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 چکیده

ی هاهای آلیاژساخته، عنصر آرسنیک است که نقش مهمی در دستدر دنیای باستان عناصر آلیاژکننده نیترممهشک یکی از بی
دست بشر  شدهساختهعنوان یک آلیاژ تردید به. آلیاژهای مس آرسنیکی و برنزهای آرسنیکی بیاست کردهاوایل عصر برنز را ایفا 

ستاناز جایگاه ویژه سان و ای در بین با سنیک بهمحققان شنا ست. آر صر فلزگری کهن برخوردار ا و  نندهکآلودهعنوان یک عن
ن با توجه به معایب و مضرات این عنصر برای اهداف آیینی و و فلزگر باستاوجود دارد پراکنده  صورتبه تمام محیطدر  ناخالصی
آثار و  در سنناخت این زیبرانگچالشعنوان یک عنصننر . آرسنننیک بهاسننت کرده در تولید آلیاژ مس آرسنننیکی اسننتفاده ،کاربردی

ثار ای اد میی هاهمچنین ویژگی ن عنصنننر در گردد که از مهمترین ویژگی ای، ظاهر مینمایدخاصنننی که در سننن آ این آ
نماید. مواد معدنی ای اد جدایش معکوس در سنن آ این آثار اسننت که ای اد پدیده عرس آرسنننیک در این آلیاژها می ،گریریخته

، سولفور آرسنید آهن 4(AsO3Cu(OH)( یا کیلنوتیس AsO2Cu)4(OH)(اولیه مورد استفاده در ساخت این آلیاژها اولوینیت 
FeAsS  4و انارژیتAsS3Cu زمانهموش ذوب ر بهیا  صورت احیاء مستقیمد که یا بههستن Smelting-Co  مورد استحصال
سنیک  اینکه و یا اندقرار گرفته ستفاده Speissآگاهانه از طریق  صورتبهآر سوم مورد ا سنیکی در هزاره  ، در تولید آلیاژ مس آر

 Speiss، اشپایس Mattکه شامل مات  زمانهمذوب . از استحصال این فلزات چندین محصول دیگر همراه با گرفته استقرار 
شننوند. هدف اصننلی این مقاله با توجه به اهمیت موآننوژ آلیاژهای مس آرسنننیکی در حوزه ای اد می اسننت، Slagو سننرباره 

های فیزیکی این آلیاژها استحصال، ویژگی هایهای فلزگری کهن، ارائه یک بررسی جامع در مورد روشو بررسی یشناسباستان
سنیک و  شکلآن به ریتأثو نقش آر صر آلیاژی در  س آ نقرهعنوان عن صولات جانبی دیگر بههمچنین ای و گیری  عنوان مح

 .است شده رداختهپاوایل عصر برنز  ژهایآلیااهمیت در بررسی پرموآوعی 
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 مقدمه .1
گردد. سال س.م برمی هزار دهکم به استفاده از مس دست

 های مسنخستین شواهد برای استخراج این فلز از رسوب
در جنوب شرقی  Cagonu tepesiی طبیعی از محوطه

هایی از مالاکیت و مس شکل مهره که به ترکیه است
س.م در  7تا  9. همچنین در هزاره است شده افتیطبیعی 

 فهایی کشتپه علی کوش در غرب ایران نیز چنین مهره
 برنزهای و آرسنیک و مس آلیاژهای .[1]شده است 
 هزاره اوایل از اروپا و نزدیک خاور سرتاسر در آرسنیکی،
. [2] است شده استفاده و تولید برنز عصر اواخر تا م.س چهارم

 [3]ناحیه آند  در نخست آرسنیکی برنزهای آمریکا، در

Andean [5-4]یافت  توسعه آمریکا جنوب در. 
 سوم هزاره اوایل در و 4 هزاره پایان در آرسنیکی برنزهای 
مورد استفاده  آرسنیک درصد 5 بالای غلظت با عموماً م.س

 در قلعی برنزهای که است یحال درو این  است گرفتهقرار 
 هوسلر معتقد است .اندشده معرفی م.س سوم هزاره میانه طی

که آرسنوپریت منبع اصلی آرسنیک در غرب مکزیک برای 
س.م تا استیلای اروپا  1200 تولید گسترده برنز آرسنیکی از

های ، برخی از زنگشدهان امهای با توجه به آزمایش بود.
وزنی درصد  13در غرب مکزیک، حاوی  شدهساخته

 22ین ک بآرسنیک بوده است و حتی در برخی درصد آرسنی
حال هر. به[6]وزنی شناسایی شده است درصد  23تا 

نخستین ماده خام استفاده شده برای ذوب مس بدون شک 
 .[7]از طریق رسوبات مس اکسیدی تهیه شده است 

 در اولیه هایسرباره شکل به مس ذوب ی ازشواهد
 به هک است شده هیوک پیداچاتال مانند آناتولی هایمحوطه
-هکان تصادفی یا ناخودآگاه ذوب. رسدمی م.س ششم هزاره
 هایآلیاژ از اولیه هایمدل نخستین در آرسنیک با مس های
 ندگیکنسخت هایویژگی و طلایی رنگ با آرسنیکی-مس
ها نیز در . شواهدی از این سربارهاست شده حاصل خوبی

صورت چندین تن از به [9]و تپه حصار  [8]اریسمان 
اشپایس که در تولید آلیاژهای آرسنیکی مورد استفاده قرار 

 شود.گرفته، مشاهده می

برای تولید مس  دئالیاهای یکی از مهمترین ناحیه
 هایآرسنیکی، کشور ایران است که شامل ذوب سنگ

. مهمترین محل  [10]معدنی پیچیده سولفور آرسنید است

، رنز آرسنیکی در جنوب شرس ایرانتولید مس آرسنیکی و ب
ر و شه [16-12]، اسپیدژ بزمان[11]رود شامل تمدن هلیل

 مربوط به هزاره سوم س.م است. [17 ,13]سوخته 

در آناتولی، ایران، عمان و قبرس بیشتر رسوبات مس شامل 
های سنگهای سولفیدی است که مس از این کانکانه

ها در ابتدا سنگ، این کاناست شدهسولفیدی استحصال 
 تحت شرایط اتمسفری، جهت تولید مس و سولفور 

. در صورت کامل نشدن، مرحله است شدهاکسید برشته دی
 ابتدایی، ترکیب ناخالصی از مس و سولفید مس ای اد 

مات باید کاملًا  .شودشناخته میمات  عنوانشود که بهمی
بیشتر یا  کربن برای تولید لهیوسبهبرشته شود و  اکسیدها با

 . [19-18]کمتر مس خالص کاهش یابد

 هدف از این مقاله بررسی فرایند تولید آلیاژهای 
آرسنیکی، بررسی شرایط ترمودینامیکی و فازی این -مس

یک از طریق آرسن ریتأثهای فیزیکی، شیمیایی و آلیاژ، ویژگی
ای در فلزگری کهن های مختلف در ای اد س وح نقرهروش

 .است، دشدهیتولت جانبی و همچنین محصولا
 

 های شیمیایی آرسنیکویژگی. 2
، جزء نیمه فلزات در جدول Asآرسنیک با علامت شیمیایی 

تناوبی قرار دارد. جایگاه این عناصر در جدول تناوبی بین 
این عنصر در پوسته زمین،  . مقدارقرار دارد نافلزاتفلزات و 
 . As= 1.8ppm) [20](Emsleyکم است 

 34p 24s 10[Ar] 3d صورتبهبندی الکترونی آرسنیک پیکره
های پرنشده و اوربیتال است که باعث ای اد افزایش الکترون

 .[21]شود می
های مختلف اکسیداسیون که ظرفیت آرسنیک به حالت

+ 5+ )آرسنیت( و 3)آرسنیک(،  0)آرسین(،  -3متشکل از 
شامل سه  As+3)آرسنات( است، وجود دارد. شکل ساختاری 

عنوان بازوی چهارم پیوند هرمی و یک جفت الکترون به
وجهی است. در محلول آبی، آرسنیت با ساختار هرمی، شامل 

کند. سه لیگاند اکسیژن و جفت الکترون تنها را حفظ می
ی منتظم است که به چهاروجهآرسنیک پنج ظرفیتی، 

 نلیگاندهای اکسیژن پیوند خورده است و در نتی ه، آنیو
کند. آرسنیک معمولاً پایدار را ای اد می AsO)4(3-آرسنات 

یا آرسنات  As)+3(های معدنی آرسنیت عنوان اکسی آنیونبه
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)5+(As تواند . ترکیبات آرسنیک می [22]شوندیافت می
طور های آلی یا معدنی، وجود داشته باشد و بهصورت گونهبه

تر از ترکیبات های آرسنیک محلول معدنی، سمیمعمول گونه
های غالب را در . گونه[23]آرسنیک آلی محلول هستند 
و در  C  ̊25در دمای  O2H-Asمرزهای خط آب، در سیستم 

 ترنشان داده شده است. در یک محیط اکسنده bar1فشار 
طور کلی، شکل غالب آرسنیک است که در )شکل آرسنات به

 ( قابل مشاهده است.1
 

 
و فشار  C 25̊در  As-O-Hبرای سیستم  Eh-pHدیاگرام  :1شکل 

1Bar .ƩAs  درM 106- .تنظیم شده است 
Fig. 1: Eh-pH diagram for As-O-H system at 25 ̊C and 1 Bar 

pressure. ƩAs is set at M10-6. 

 
 2پایین،  pHدر  4AsO3Hآرسنیک پنج ظرفیتی به شکل 

-صورت به 4AsO3Hاست. همچنین 
4AsO2H  ،

H2AsO4
3-و  −2

4AsO  در مقادیرpH ت زیه  2، بالاتر از
ظاهر  pH=9در  3AsO3Hصورت شود. آرسنیت بهمی
HAsO3صورت به 9بالای  pHدر  3AsO3Hشود. می

3- ،
HAsO3

AsO3و  -2
شود. آرسنیت و آرسنات هر ت زیه می -3

تر از آرسنیت سمی حالنیباادو در آب محلول هستند. 
 .[25-24]آرسنات است 

آرسنات تمایل بیشتری نسبت به آرسنیت برای رسوب خارج 
از محلول با افزودن کاتیون فلزی دارد. رسوبات فلزهای 

پیروی  O2.Hm)4Mn(AsOصورت کلی از فرم آرسنات به
 .[26]کند می

پایداری رسوبات به کاتیون مورد استفاده برای تشکیل رسوب 
ما و شود به دو شرای ی که در آن رسوب نگهداری می

. تحرک [27]بستگی دارد  (Eh)پتانسیل اکسایش، کاهش 
د های موجود )ماننآرسنیک به غلظت آرسنیک و سایر گونه

بستگی دارد  Ehو  pHهای فلزی، خاک رس و ...( کاتیون
دلیل سمیت آن در محدوده وسیعی آرسنیک به رونیازا. [28]
 نکننده است. سمیت آرسنیک بیبسیار نگران Ehو  pHاز 

های اکسیداسیون آرسنیک، متفاوت بیان شده است، حالت
ز آرسنات تر اتر از آرسنیت و آرسنیت سمییعنی آرسین سمی

 .[29] است
 

 . ترکیبات آرسنیک با دیگر عناصر3
، یک کانی راهنما 4AsS3Cuنام انارژیت سولفید آرسنیک به

عناصر آرسنیک، . [30]در آهن است رسوبات کم مس  حاوی
آنتیموان و بیسموت عناصری با گرایش کالکوفیل و مقداری 

عدنی ممواد  میل ترکیبی آرسنیک با .سیدروفیل هستند
 یکاز آرسن میزان کمی هرحالاما به بیشتر استسولفیدی 

آرسنیک . [30]قرار گیرند  ، نیزترکیبات بین فلزی تواند درمی
عنوان یک محصول جانبی، اغلب در مس و سنگ آهن به
جود دارد. همچنین آرسنیک میل ترکیبی زیادی به کبالت و و

دهد که به سنگ معدن، خصوصاً نیکل از خود نشان می
عنوان حامل های گرمابی مرتبط است. آرسنوپریت بهرگه
صورت ناخالصی بهطلا قابل توجه است و عمدتاً  ،طلا

آرسنیک طبیعی ممکن  کوچکی در آرسنوپریت وجود دارد.
 .[31]را تشکیل دهد  SbAsجامد  وباشد تیموان است حاوی آن

آرسنیدهای مس شامل آلگودنیت، دومیکیت و ویتینیت 
. طلا و نقره اغلب به آرسنید و همچنین آرسنیدهای هستند

نسبتاً  (Nicclite)نیکولیت  Ni-Asسولفیدی متصل هستند. 
 ترین سنگ معدننادر است. تنانتیت فهلور یکی از رایج

مانند  ؛ار آرسنوپریت و انارژیت استدر کن ،آرسنیک
وزنی درصد  2فهلور که اغلب دارای  -تتراهیدریت آنتیموان

. اکسیداسیون سوپرژنی آرسنوپریت یا مواد [32]نقره است 
معدنی غنی از آرسنیک در ارتباط با مس )فاهلور، انارژیت( 

های سبزرنگ شود. تواند من ر به ای اد مس آرسناتمی
شده های شستهها و پوششسبزرنگ در گوسانهای آرسنات
با مس خالص اشتباه گرفته  تواندآسانی میبهد و ندهرخ می

 ای از فلزاتها با طیف گستردهشود. تعداد زیادی از آرسنات
شوند. ( ترکیب میPb, Cu, Fe, Zn, Ni, Coدیگر مانند )

 تواند من ر بهجدایش آهن آرسنیک در هیدروکسید آهن می
. [33]شود  ینیرزمیزروی س آ و یا در آب آرسنیک بر  ت مع
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ی( ، اکسیدها )هیدروکسدکنندهیاکسآرسنیک تحت شرایط 
در  هاکنند. آرسنیکآهن، حلالیت آرسنیک را کنترل می

 .[30]شوند نزدیک س آ متمرکز می
وزنی درصد  96/7حلالیت آرسنیک در مس برابر با بیشترین 

حلالیت کاهش بعد از آن و  است C 685 ̊آرسنیک در دمای 
طور هب شدهاآافهدر این مرحله با کاهش دما، آرسنیک  یابد.می

 .[30] دهدقابل توجهی دمای کریستالیزاسیون را کاهش می

(، مهمترین ترکیبات آرسنیک با دیگر عناصر 1در )جدول 
آورده شده است. از مهمترین ترکیبات فلز مس با آرسنیک 

، دومیکیت 4AsS3Cu، انارژیت FeAsSشامل: آرسنوپریت 
As3Cu  4و تریپکیتO2CuAs فلز آرسنیک با است. شبه

قی در کند که تاکنون تحقیدیگر عناصر ترکیباتی ای اد می
 این زمینه ان ام نشده است.

 
 

 . [34]ترین مواد معدنی حاوی آرسنیک: رایج1جدول 

Table 1: The most common minerals Containing Arsenic [34] 

 اسم ماده معدنی فرمول

FeAsS Arsenopyrite Sulfides and Solfosalts 

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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 . استخراج فلزات آرسنیکی4
ک عنوان یآرسنیکی به-فلزگران برای استفاده از مس

نگ سماده در ساخت یک شی، نیاز به استخراج آن از کان
 بنابراین استخراج و استحصال آلیاژ  ؛انداولیه داشته

آرسنیکی از طریق ذوب احیا مستقیم یا ذوب -مس
 شود:)توام( که شامل مراحل زیر است، ان ام می زمانهم
 

 . روش احیییییییا م ییییتیییقییییییی 4-1
ذوب به روش احیا مستقیم در یک بوته یا کوره ساده ان ام 

دست آوردن مس فلزی، استفاده از مواد ، برای بهاست شده
که در این شننرایط،  معدنی اکسننیدی آن، مناسننب اسننت

این  و ؛باشننند اکنندهیاحمحیط ذوب باید شنننامل محیط 
زغال چوب که  لهیوسنننبهشنننرایط از طریق احتراس جزئی 

ید کربن  یه میمی COای اد مونوکسننن ند، ته شنننود. ک
مونوکسید کربن با اکسیژن در مواد معدنی کانسنگ ترکیب 

یا میمی بات فلزی آن اح به ترکی نه  کا شنننود. شنننود و 
له عاد ثال2-4و  4-1های )م هایی از واکنش ذوب ( م

 [36-35]. استکوره یا بوته  مستقیم در م اورت

 

 
 

مواد معدنی فلزی در کانسنگ آرسنات مس،  کهدرصورتی
روی کانسنگ  4(AsO2Cu,Olivenite(OH)(یعنی 

تشکیل شود.  4AsS3Enargite, Cuسولفور آرسنید مس 

مستقیم از کانه اکسیدی، آلیاژی از ذوب به روش احیا 
مس و آرسنیک که دو ترکیب فلزی از مواد معدنی هستند 

 صورت زیر است.شود که واکنش آن بهای اد می
 
 

 
 

های حاوی آرسنیک دنیا، سولفیدی هستند. برای بیشتر کانه
. Enargiteمثال کانه سولفور آرسنید مس مانند، انارژیت 

در ناحیه  FeAsS, arsenopyriteکانه سولفور آرسنید آهن 
فراوانی دارای میزان کمی از  ازنظر هرچند Andaseآند، 

 دارای عنصر آرسنیک هستند. هرحالبهآرسنیک است اما 
کربن احیا  دیمونواکستوانند از طریق ولفیدی نمیهای سکانه

شوند. این واقعیت دلیل بر آن شده است که بسیاری از 

که آهنگرهای اولیه تنها  پیشنهاد کردند [40-37]ها محقق
های انتخاب در دسترس برای استخراج فلز از کانه

 .ای به شرح زیر استمرحله -سولفیدی، استفاده از روش دو

 کردن.برشته-1

کردن از طریق ذوب مستقیم، کانه به دنبال برشته-2
های که دارای واکنش اکسیدی و کانه سولفید تولید شده

 .است( 3-4، 4-4)
 

 
 

 

 (1-4واکنش )

 (2-4واکنش )

 (3-4) کردنبرشته

 (4-4ذوب مستقیم )
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ان توسط لخمن نشهای صورت گرفته با توجه به آزمایش
سنگ یک سولفور آرسنید، که کانشد درصورتیداده 

شامل مس و آرسنیک باشد. واکنش محصولات متفاوت 
( 4-6، 4-5) هایشدن، م ابق واکنشبه محض برشته

 شود.ان ام می

 شدن، اکسید هم مس و هم آرسنیک در طی برشته
ه فرم آرسنات مس و تری اکسید شوند که در ابتدا بمی

صورت دود یا بخار سفید هستند که به 3O2Asآرسنیوس 
( در ذوب 5-4شوند. م ابق با واکنش )از محیط خارج می

شود که تولید می Cu-Asمستقیم آلیاژ 
 

 
 

 
 

( نیز از محیط 6-4م ابق با واکنش )اکسید گاز کربن دی
 گردد.خارج می

 

. استخراج فلزات به روش ذوب همزمان 2.4
(Co-smelting) 

 عنوان سولفید در موادبا توجه به اینکه سولفور موجود به
سید تواند، کانه اکهای اولیه، میمعدنی فلزی متعلق به کانه

 .[41]زمان احیا کند مس را به مس فلزی در ذوب هم
شرایط ترمودینامیکی که تحت استخراج مس از 

نوان عتواند با سولفور بهگیرد، میمیاکسیدهایش صورت 
 زغال چوب رونیازابررسی شود.  اکنندهیاحیک عامل 

ذوب محسوب شود، زیرا  موردنیازعنوان سوخت تواند بهنمی

 ،آروری استاکسیدکربن که غیر مونو من ر به ای اد
های سولفید با هم زمان اکسید و کانهم. در ذوب هشودمی

 ند.شوشوند و در کوره یا بوته آهنگری شارژ میمخلوط می
 

های اک ید مس با زمان کانه. ذوب ه 3.4

 مس یا آهن سولفور آرسنید

شده و ( اکسیده7-4در واکنش سولفور از طریق واکنش )
صورت گاز از محیط خارج ، بهاحیاکنندهعنوان یک عامل به
که محتوای شارژ یک کانه سولفور آرسنید از شود. زمانیمی

 به شدت باعث کردنمس یا آهن باشد، حذف مرحله برشته
شود. می 3S2Asآرسنیک به بخار  اکسیداسیونکاهش، 
 (.8-4واکنش )

 

 
 

 

 زمانه از ذوب  آمدهدستبهمحصولات . 5

همراه  زمانهمچندین محصول دیگر ممکن است از ذوب 
فلز یا آلیاژ باشد، ای اد شود که به غلظت گوگرد و آهن در 

 دارد. این محصولات شامل موارد زیر است.شارژ بستگی 

عنوان : سولفیدهای مس یا مس و آهن )به(Matt)مات  -1
 (.4FeS5S, Cu2CuS, Cuمثال: 

 : آرسنیدهای مس و آهن.(Speiss)اشپایس  -2
کافی در  2SiOیلیس : زمانی که س(Slag)سرباره  -3

موجود باشد،  (FeO)های معدن با اکسید آهن سنگ

 (5-4) کردنبرشته

 (6-4ذوب مستقیم )

کربنات 
مس

انارژی
 ت

 گاز مونوکسید کربن آرسنیک-آلیاژمس

 (7-4ذوب مس با انارژیت )

اکسید  آرسنوپریت
 آهن

 (8-4ذوب مس با آرسنوپریت )
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صورت که تا حدی به 4SiO2(Fe(صورت فایلیت با ترکیب به
ری در لایه نیمه بلو جزبهشود. آمورف است ای اد می

ه ک صورت کشیده است؛نزدیکی مات که حاوی فایلیت و به
 وآوحبههای آمورف و کریستالی قسمت بین بخش

 شخص است که اجزاء ریز و کروی شکل فلزی و نیمهم
. نحوه [30]دهد صورت پراکنده در آن رخ میفلزی مواد به

 آورده شده است.( 2 شکل)توزیع و موقعیت این عناصر در 
 

 

 
ی یافته در جامعه تکنولوژتشکیل اشپایس آهنی. فازهای جدایش علاوهبه: شکل شماتیک از ذوب مس از سنگ معدن سولفید/آرسنید 2شکل 

 .[42,15]شان باستان بر اساس وزن مخصوص
Fig. 2: Schematic diagram of copper smelting from sulphide/arsenide ores with the formation of ferric sprite. Separated 

phases in ancient technological society based on their specific gravity [42,15]. 

 

 (Matt). مات 1-5

کلمه مات، مخلوط مذاب سولفیدی فلزات سنگین، ترجیحاً 
که از سرباره سیلیسی در و سرب  که از مس، آهن ییهاآن

ها، . مات[43]کند اند را توصیف میطی فرایند ذوب جدا شده
ی و های سیلیساری اکسید هستند. سربارهگاهی، حاوی مقد

سولفیدی فقط در حد بسیار محدود قابل اختلاط هستند. 
ن سولفیدها چگالی بیشتری نسبت به سرباره سیلیسی پیرامو

 3gr/cmکه با آن تولید شدند را دارد. چگالی سرباره حدود 
و  3gr/cm 8/4-8/5است. چگالی مات )مس(، حدود  5-4

است. بر این اساس و در حالت  وای سربحتی بالاتر با محت
یک جدایش گرانشی بین دو حالت مایع وجود دارد  دئالیا

 که کزمن جدایی سرباره و مات را توآیآ داده است )شکل

. سولفیدهای مس ممکن است حاوی مواد مختلفی [44]( 1
میل به ترکیب با گوگرد  کهیدرصورتاز فلزات دیگر باشند 
شامل آهن، آرسنیک، آنتیموان، نیکل، را دارند. این فلزات 

تواند حاوی طلا کبالت و روی است. علاوه بر این مات می
و نقره باشد. در بیشترین مقدار آرسینک یا آنتیموان، 

مس -جداسازی اشپایس رایج است. مات مس یا مات آهن
ی، در استخراج مس یا ایا مات سرب، محصولات واس ه
(. 2 سولفاته هستند )جدول نقره از سنگ معدن سولفیدی یا

سازی و ات، مایعیکی از مزایای اصلی ذوب برای م
حتی قبل از تشکیل یک سرباره  جداسازی سریع آن

و این  ها نسبتاً کم استسیلیسی است. نق ه ذوب سولفید
 کند.امر به جداسازی بهتر مات از سرباره کمک می
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 .[47-45]های فلزگری کهن و مدرن ها در سرباره: فازهای سولفیدی در مات2جدول 

Table 2: Sulphide phases in mattes in archaeometallurgical and modern slags [45-47]. 

Other (wt%) Fe (wt%) Cu(wt%) فارسی اسم فاز لاتین فرمول شیمیایی 

- 1/11  3/63  Cu5FeS4 Bornite برونیت 

- 9/14  9/50  Cu3FeS4 Idaite ایدایت 

- - 80 Cu9+xS5 Chalcocite, digenite تی نید ت،یکالکوس  

- 4/30  6/34  CuFeS4 Chalcopyrite کالکوپریت 

- 2/41  4/23  CuFe2S3 Chalcopyrrhotine (Isocubanite) (تیزوکوبانی)ا نیروتیکالکوپ  

- - 5/66  CuS Covellite کوولیت 

- 2/41  4/23  CuFe2S3 Cubanite کوبانیت 

9/48 (Sb) - 1/51  Cu2Sb Cuprostibite کوپروستسبیت 

 6/86 (Pb) - - PbS Galenite گالنیت 

- - 68 Cu5As2 Koutekite کوتکیت 

- 4/60  ≤ 5/4  Fe1-xS Pyrrhotite پیروتیت 

 6/51 (Zn) 7/14  - ZnS Sphalerite, wurzite اسفالریت، وورتزیت 

 6/7 (Ni) 8/21  2/37  Cu9Fe8S16 Talnakhite تالناخیتی 

شده چه در بوته و چه در کوره ذوب از محصولات تشکیل
، حالنیباافلزات، شامل سرباره، مات، اشپایس و فلز است. 

 ازلحاظهای لخمن، مات کوره و بوته با توجه به بررسی
ب . مات کوره دارای ترکیاندمتفاوتشیمیایی دارای دو جنبه 

 ایکه مات کوره استیحالهستند، این در S2Cuکالکوسیت 
وزنی آهن است  درصد 6، با 4FeS5Cuدارای ترکیب برونیت 

 ازنظرنماید. جنبه دوم عمل می ذوبکمکعنوان که به
های م زا و منس می دارای لایه های بوته،فیزیکی، مات

هستند. مات کالکوسیتی معمولاً تمایل به توزیع همگنی در 
در مات  امااطراف فلز را دارد،  ها یا پوستهسرتاسر دانه

کاملاً جداشده  یاهیلاصورت های بورنیت بهای، ماتکوره
ویژه مات و بهشوند. در ترکیب در بالای توده فلز دیده می

تواند جهت نسبت آهن به مس، میزان اکسیژن موجود می
اکسیداسیون آهن خارج از مات، نقش قابل توجهی را ایفا 

دهد اکسیژن، در تعادل آهن به مگنتیت که نشان می کند

اشباژ از سیلیکات و در مقایسه کلی،  –در سرباره آهن 

به مات  تتوان گفت، حلالیت اکسیژن در مات بوته، نسبمی
کوره کمتر است. البته در آزمایش ان ام شده توسط ساندمن 

تنها اکسیژن نقش مهمی را ایفا دهد که نهنشان می [48]
ونیت بسیار مهمی در تشکیل بر ریتأثکند، بلکه دما نیز می

Bronite  دارد. با توجه به س وح اکسیژن، برونیت در دمای
رود که سرعت خنک احتمال می رونیازاکم پایدارتر است. 

 شدن کوره، کمتر از سرعت خنک شدن بوته باشد.
 

ته .1-1-5 مس رشیی مات )  Filamentای مس 

Copper) 
 دست بهکه از ذوب کوره  مس خالص تنها در مات برونیت

هایی آمده است، یا در داخل خرج و فروج و یا در شکاف
عنوان ای رشد کرده و یا بهصورت رشتهداخل مات که به

نوار در مرز مشترک مات و آلیاژ فلزی است، ظاهر یک 
این  Cu-Fe-Sپذیری در سیستم شوند. شکاف امتزاجمی
دهد. در این بررسی توسط تیدمن، مس را توآیآ می ریتأث
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 62تقریباً  FeS2S)2(Cuخالص از مذاب با ترکیب تقریبی 
های که این مذاب به برونیت و رسوب وزنی مس درصد
 ت زیه «ایمس رشته»یا  «مویرگیمس »صورت مس به

تیدمن این واکنش را  شود، نشان داده شده است.می
 .[50-49]دهد ( شرح می1-5واکنش ) صورتبه
 

(Cu2S)4 (1-5واکنش )
2
FeS →2(Cu2S)

3
Fe2S3+4 Cu 

 
باشد تا واکنش  S2Cu( مذاب باید غنی از 1-5در واکنش )

 صورتبهتا حدی  S2Cu صورت نیاان ام شود، در غیر 
 .[50]شود ( ان ام می3-5و  2-5های )واکنش

 
(2-5واکنش )  Cu5FeS4 →2Cu2S. CuS. FeS 

(3-5واکنش )  Cu2S →CuS + Cu 

 

است.  درصد 62حداکثر رسوب مس در محلول مذاب، تقریباً 
صورت وزنی، مذاب بهدرصد  25تا  7/15در این ترکیب 

 C 185 ̊کند که دمای واکنش بین ای رسوب میمس رشته
محصولات  (3که با توجه به )شکل  [49]است  C 548 ̊و 

ای صورت نق ههای تیدمن بهدر آزمایش  ادشدهیامات 
رار دارد. قپذیر نزدیک به قسمت بالایی شکاف امتزاج سیاه
ن رسوب مس از پذیری که در آی از شکاف امتزاجاگوشه

 مذاب بیشتر است.
 

 
، نشان دهنده من قه ت زیه مات و Cu-Fe-Sتایی فاز سه :3شکل 

نشان  ●. علایم C 548 ̊و  C 185 ̊رسوب مس برای دماهای بین 
پذیری: ناحیه ت زیه نشان دهنده، شکاف امتزاج ░دهنده مات و 

 .[49] مات و رسوب مس
Fig. 3: Ternary phase diagram for the system Cu–Fe–S, 

indicating the region of matte decomposition and copper 

precipitation for temperatures between 180 ̊ C and 548̊ C, 

Symbols ● indicates Matt and ░ indicates miscibility gap: 
area of opaque breakdown and copper deposition [49]. 

 (Speiss) اشپایس .2-5
کلمه اشپایس شامل، ترکیبات فلزی سنگین آهن، مس، 

ای از آرسنیک و آنتیموان را نیکل و کبالت با مقادیر عمده
را آرسنیدها یا آنتیمونیدها  هاآن که ؛کندتوصیف می

ار صورت مقدنامند. اشپایس و مات سولفیدی، تنها بهمی
یادی پذیر زشوند که شکاف امتزاجکمی در یکدیگر حل می

(. مات تنها چند درصد از این 3وجود دارد )شکل  هاآنبین 
اشپایس تنها شامل  کهیدرحالشود. نیمه فلزات را شامل می
نظر متالورژیکی، اشپایس نق ه . ازچند درصد گوگرد است

سرب و  -یک محصول ناخواسته است که محصول نقره
 .[30]دهد مس را تشکیل می

 

 . تشکیل اشپایس1-2.5
اشپایس محصول فرعی ناخواسته، مس مذاب است که 

دها مونیای از آرسنیدها و آنتیعمدتاً شامل طیف گسترده
توسط لخمن و  شدهان امهای هستند. با توجه به آزمایش

تواند آرسنیک را حل کند، اما حلالیت کلین، مات می
یابد که با افزایش محتوای مس آرسنیک در مات کاهش می

شود و باعث تشکیل فازهای اشپایس این کمبود جبران می
 بیشتر به غلظت شود. تشکیل اشپایسر داخل مات مید

ری تآهن در سیستم بستگی دارد، زیرا آهن میل ترکیبی بیش
. [50]شدن با آرسنیک نسبت به مس دارد برای ترکیب
تواند در مات توزیع شود. صورت محدودی میاشپایس به
اشپایس بیشتر از محدوده حد حلالیت حل  کهیدرصورت

 ازنظرکه  است یاماده. اشپایس [51]شود شود، وارد آلیاژ می
 این ماده شکننده است و اگرچهظاهری شبیه به فلز است. 

 عنوان یکو از آن به گری قابل کار نیستیر از ریختهغ
. وقوژ اشپایس [36]شود یاد می یختنیدوررو  محصول زائد

شود. در باعث کاهش شدید فلز در هنگام ذوب مس می
مورد استحصال فلزات دیگر، وقوژ اشپایس، در مورد ذوب 

عنوان مرحله مقدماتی در تولید نقره، مضر تلقی سرب، به
جای فلز سرب زیرا مقدار زیادی از فلز نقره را، به ؛شودمی

که ممکن است توسط  داختهدر اشپایس به دام ان
های غنی از . اشپایس[52]کوپلاسیون از یکدیگر جدا شوند 

سرب و مس در مراکز اروپای غربی و اوایل عصر 
گاهی اشپایس  ،[54-53] کالکلوتیک تولید شده است

 (2-5واکنش )
 (3-5واکنش )
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صورت شمش در اواخر عصر برنز استفاده شده است. به
احتمالاً از اشپایس برای استخراج بیشتر مس، نقره و سرب 

 .است شده استفادهاند م افتادهکه در آن به دا
 

 (Speiss Slag). سرباره اشپایس 2-2-5
ترنتون معتقد است که در حال حاآر هیچ آلیاژی شناخته 
نشده است که به این روش ساخته شده باشد، در عوض 

یک جزء آلیاژی، در تولید مس  عنوانممکن است به
اشپایس  توانآرسنیکدار استفاده شده باشد. برای این کار می

غنی از آرسنیک را با مس در یک بوته تحت شرایط 
ن از آه که در این فرآیند ذوب کرد )مات مس( دکنندهیاکس

مقداری آرسنیک در  اگرچهطریق سرباره حذف خواهد شد. 
 هرحالبهرود، اما از بین می 3O2Asعنوان دود این فرایند به

 ر ازشود که این مقداکافی با مس ترکیب می اندازهبه
. از [55]آرسنیک برای تولید مس آرسنیکدار مناسب است 

 کم آرسنیک جوشنق هتواند از طرف دیگر فلزکار می
(̊ C 614 برای انتقال آرسنیک از اشپایس به س آ آثار پایه )

تحت شرایط کاهشی از طریق  سربستهمسی در یک بوته 
ه استفاده نماید. چنین شیو سازیفرایندی با عنوان سمنت

سازی با استفاده از آرسنیک، از هزاره سوم س.م در آثاری نقره
مشاهده شده است. حدس دیگر در  [56]مانند گاو هورزوتپه 

وب ذ آسانیبهمورد اشپایس و آهن آرسنیکدار این است که 
رد گری موعنوان یک فلز ریختهشوند و ممکن است بهمی

 استفاده قرار گیرد.

دو  (Archaeometallurgy)های متالورژی کهن در بررسی
نوژ اشپایس وجود دارد که در این حوزه مورد توجه قرار گرفته 
است. نخست اشپایس آهنی که معمولًا مخلوطی از آهن 
آرسنیکدار و آرسنیدهای آهن است و نوژ دوم اشپایس پایه 

ت سفلزی که معمولاً مخلوطی از مس، نیکل، آهن و یا نقره ا
عنوان آرسنیدها و آنتیمونیدها اغلب با مقداری گوگرد و و به

س آ ماده، اشپایس به  ازنظر. [30]سرب همراه هستند 
ترکیبات بین فلزی متشکل از فلزات و عناصر اصلی گروه 

اشاره دارد. در  Bi, N, P,As, Sbپن م جدول تناوبی، یعنی 
ی در ء آلیاژعنوان جزو فسفر به وان میآنعمل تنها آرسنیک، 

کنند و گاهی نیز در ذوب آهن اولیه نقش مهمی را ایفا می
 گردد.سرب براساس مواد معدنی، فسفر ظاهر می

عنوان عناصر آلیاژی مس هم آرسنیک و هم آنیموان به
 ای بین مس آرسنیکی و آنیموانیشود و زن یرهاستفاده می

 در فازوجود دارد )تمام آرسنیک و آنتیموان در محلول جامد 
 )شامل (. برنزهای آنتیموانی و آرسنیکیقرار دارد αمس 

با برخی ترکیبات بین فلزی دیگر( و اشپایس  αمحلول جامد 
. در استمحلول جامد یا بدون آن(  αمناسب )حاوی فاز 

مورد سرب باید گفت که سرب یک فلز واس ه نیست و 
 تواند ترکیب فلزی بین آرسنیک و آنتیموان را تشکیلنمی

تواند بخشی از اشپایس باشد، اما به دلیل ارتباط دهد و نمی
ات های معدنی فلزژیوشیمیایی سرب با بسیاری از سنگ

پایه و نق ه ذوب کم سرب، اغلب در هنگام تشکیل، همراه 
 شود.با فاز اشپایس دیده می

های تاریخی و اشپایس پایه فلزی از بسیاری از محوطه
های معدنی مس یا ام ذوب سنگهنگ ژهیوبه، خیازتارشیپ

 آمده است دست بهسرب غنی از آرسنیک یا آنتیموان 
[57-59]. 
های زیادی از تولید اشپایس آهنی از خاور نزدیک و گزارش

آسیای میانه منتشر شده است. در اوایل عصر برنز از هزاره 
،  [61-60]سوم س.م در شهر سوخته، در جنوب شرس ایران

در  [16-13]بزمان در شهرستان ایرانشهر  احتمالاً در اسپیدژ
در اوایل عصر  Poros-Katsambasکاتسامباس -پروس
در  [62]ای جریکو )اردن( هدر شمال کرت، در کارگاه برنز

س.م در مرکز  2مربوط به هزاره  Boǧazköyبوگازکوی 
-Kamid elلوز -، ق عاتی در کارگاه کامید ال[63]ترکیه 

Loz  رگاه ترینز در کا [64]در لبنان(Triyns) یونان 
یونانی در کیترا  -و همچنین در یک بافت رومی [65-66]

Kythera  همچنین [67]این ماده تولید شده است .
های غنی از سرب و مس در مرکز اروپای غربی در اشپایس

 گاهی. [68 ,53]اوایل عصر کالکلوتیک تولید شده است 
 صورت شمش در اواخر عصر برنزاشپایس پایه فلزی به

 [74-72] شده است دادوستدو در روم باستان  [69-71]
که احتمالاً از این ماده برای استخراج بیشتر مس، سرب و یا 

ردند. در کنقره که در اشپایس به دام افتاده بودند استفاده می
 دهصورت یک ماده ناخواسته بوی، اشپایس بهوس قرون
اشپایس، محصولی مهم در هزاره اول  هرحالبه.  [76-74]است

در دریای  شدهغرستا سوم س.م بوده است. حتی در کشتی 
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ت این که اهمی شدهدهیدبالتیک اشپایس غنی از مس و نیکل 
 .[9] محصول را در عصر برنز برجسته کرده است

های آرسنید مانند آرسنوپریت س شاید از ذوب سنگیاشپا
sS)(FeA لولنگیت ،Löllingite )2(FeAs  یا اسکورودیت
O)2.2H4(FeAsO ری گعنوان فلز برای ریختهو سپس به

عنوان جز استفاده شده است یا برای تولید مس آرسنیکی به
آلیاژی استفاده شده است. در این ا لولنگیت دارای ترکیب با 

بنابراین  ؛وزنی آرسنیک استدرصد  73درصد آهن و  27
توان گفت که اشپایس یک محصول متالورژیک است و می

 نه یک ماده معدنی.
همچنین باید اشاره کرد که بسیاری از آثار مکشوفِ مربوط به 

( Nahal Mishmar) س. م، مانند نهال میشمار 4و  3هزاره 
( Shengaviteدر لیوانت، ارسلان تپه در آناتولی و شنگویت )

و  هستندصد وزنی آرسنیک در 25در قفقاز، دارای حداکثر 
 . [79-77] انداحتمالاً این آثار از اشپایس ساخته شده
 آرسنیکی و هم  -تحت شرایط تعادلی هم مس

 30آنتیموانی، فازهای بین فلزی خالص با حدود  –مس 
شناخته  As3Cuو  Sb3Cuعنوان فازهای وزنی بهدرصد 

وزنی  درصد 20بنابراین آلیاژهای دارای بیش از  ؛شده است
س اشپای مرزهمعنوان توان بهآرسنیک و یا آنتیموان را می

 .[30]پایه فلزی تعریف کرد 
آرسنیک نسبتاً پایین درصد  20تا  15دمای ذوب این آلیاژ با 

است و یک یوتکتیک دوتایی برای مس و آرسنیک، مس و 
ذوب  C700°در دمای کمتر از  کدام آنتیموان که هر

دمای  تواندهمچنین وجود سرب می. شوند، وجود داردمی
ذوب را بسیار کم کند و در نتی ه محدوده ان ماد برای 
آلیاژهایی نزدیک به یوتکتیک را افزایش دهد. این ویژگی 
احتمالاً باعث شده است تا آلیاژهای غنی از اشپایس را برای 

 های پیچیده و دشوار مناسب نماید.گریریخته
 

 . سرباره3-5
های سیلیکاته ناشی از فرآیند ذوب هستند که الهها، تفسرباره

د صورت مخلوطی از چنصورت یک سیلیکات مذاب و یا بهبه
تند. در ای هسشوند که دارای بافت شیشهسیلیکات دیده می

ها شامل ترکیبی از اکسیدها، شرایط خاص ترکیب سرباره
ورت صها، سولفیدها، کاربیدها و فلزهایی بهها، براتفسفات

صورت ها به، ترکیب شیمیایی سربارهرونیازابیعی است. ط
ای خاص و پیچیده از ترکیبات مختلف، در شرایط خاص دامنه

هایی از ترمودینامیکی است. در بسیاری از موارد بخش
دیده نیز  های حرارتسنگهای ذوب کوره و یا ماسهدیواره

وژ ین نشوند که در حقیقت ابندی میها ردهجزئی از سرباره
کند. بندی تمایز با تعریف علمی سرباره پیدا میرده

های کف سنگهای کوره ذوب و ماسههایی از قسمتبخش
ها ششوند. این بخها تلقی نمیبندی سربارهکوره، جزء دسته

تواند اطلاعات بسیار زیادی در مورد پخت و ق عات کوره می
لیات ذوب حرارت را در عم و در بعضی موارد میزان درجه

مشخص نماید. با توجه به شرایط استحصال و خصوصیات 
شوند می ها به دو دسته تقسیمفیزیکی و شیمیایی، این سرباره

 Metallurgical)های متالورژیک سرباره -1که شامل 

Slags)  های غیر متالورژیک سرباره -2و(Non-

Metallurgical-Technological Slags) .[80-81] .هستند 

تواند از های غنی از آهن، میتئوری، سرباره ازنظر
های ذوب آهن، مانند اسکورودیت در طول هوازدگی آرسنات

آرسنوپریت شکل گیرد. این مسئله با حضور منظم مگنتیت 
ها سازگار خواهد بود. برای تولید اشپایس از در این سرباره
در شرایط اکسایش و  هایی کاملاً اکسیدشدهچنین کانی

ای از پایداری مگنتیت و ووستیت م ابق با اهش، گسترهک
های پایداری، گوگرد، ( وجود دارد. این نمودار ناحیه4)شکل 

 دهد.نشان می زمانهمطور آرسنیک و اکسیژن را به
 

 
-Fe ستمیمختلف در س یفازها یداریپا هایحوزه : موقعیت4شکل 

As-O-S ژن،یلف اکسمخت یجزئ یدر فشارها درجه کلوین 973 رد 
 .[82] نچیو ل یچاکرابورت . اقتباس شده ازکیگوگرد و آرسن

Fig. 4: The position of stability domains of different phases 
in the Fe-As-O-S system at 973 ˚K at different partial 
pressures of oxygen, sulfur and arsenic. Adapted from 

Chakraborty and Lynch [82]. 
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د شونها از نظر رنگ ظاهری به سه دسته تقسیم میسرباره
-83] ای رنگ استکه شامل سرباره خاکستری، سیاه و قهوه

از  آمدهدستبه رنگیخاکسترهای . با توجه به سرباره[84
ورت صمن قه اریسمان که از نظر ماکروسکوپی متراکم و به

های سبزرنگ اکسید مس در س آ بیرون و گاهی اوقات لکه
ای هشود. سربارهها دیده میالگوی جریان معمولی در سرباره

آمده از اریسمان، نشان از ذوب سنگ دستبه رنگیخاکستر
ود د. وجکنمعدن مس در تولید مس آرسنیکی را تائید می

در سرباره خاکستری نشان از شرایط  FeOووستیت 
 هایتری در ذوب است. همچنین، وجود ناخالصیاحیاکننده

تواند ناشی از حضور مقداری سولفیدی در این سرباره می
نیز  رنگیاقهوههای سولفور در شارژ بوته باشد. سرباره

وب ای ذهتواند دلیل بر وجود عناصر دیگری مانند دیوارهمی
های دهد که از سربارهکوره یا ریفرکتوری باشد و نشان می

تر هستند. در بررسی تر و ناهمگنمتخلخل رنگیخاکستر
 ̊تا  C 825 ̊همه ساختار اشپایس بین دمای  Fe-Asسیستم 

C 1000  با فازهای متفاوت که به میزان آرسنیک یا آهن و
. در [85]د شوشرایط اتمسفری کوره بستگی دارد ای اد می

ای و های ترنتون، تفاوت اصلی سرباره قهوهبررسی
خاکستری، مقدار اکسید آهن و آهک کم است و در سرباره 

اما میانگین محتوای  ؛ای فاقد مس گزارش شده استقهوه
برابر بیشتر  10ای تقریباً های قهوهاکسید آرسنیک در سرباره

های ر سربارههای فلزی داز سرباره خاکستری است. ناخالصی
ید آرسنیک و یا سولف-صورت ترکیبات آهنای همگی بهقهوه

هایی که در . ترنتون معتقد است پریل[145-144]هستند 
تا  As2Feای از ترکیبات اند، محدودهها به دام افتادهسرباره

2FeAs .ناپذیری مات و اشپایس از طریق اختلال است
 لهیوسهببعد از ان ماد  متقابل و چگالی متفاوت در حالت مایع،
 .[30]شوند عملیات مکانیکی از یکدیگر جدا می

ذکر  Fe-Asو اکسید  Fe-Asهای مختلف در سیستم گزارش
تا دمای ذوب خودش  Feشده است که تحت شرایط کاهش 

و  FeOبه  2COدر اتمسفر غنی از  کهیدرحالپایدار است، 
 دهند.بخار آرسنیک و مونوکسید کربن واکنش می

پذیری فلزات مختلف با نمودارهای الینگهام برای واکنش
دهد که در سیستم حاوی مس، آهن و گوگرد گوگرد نشان می

در کوره معمولی در دمای بالا، مس تمایل بیشتری برای 
کل دهد )شبا گوگرد نسبت به آهن از خود نشان می ترکیب

. در حقیقت در ذوب مس، گوگرد تمایل بیشتری به [86]( 5
 FeSجذب مس نسبت به آهن دارد، بنابراین گرمای تشکیل 

 2CuO+FeSاست. بر این اساس واکنش  S2Cuبیشتر از 

S+FeO2= Cu  واکنش در جهت تولید بیشترS2Cu  و از
در مقابل در سیستمی با هر دو  [87]چپ به راست خواهد بود 

 تری با اکسیژنصورت قوین، آهن بهفلز و عنصر اکسیژ
 بنابراین در یک سیستم حاوی فلزات و ؛کندپیوند برقرار می

عناصری مانند گوگرد، اکسیژن و آهن، اکسید آهن را تولید 
 کهیدرحالشود، رو جذب سرباره مذاب میکند و از اینمی

عنوان یک فاز مذاب جداگانه با گوگرد پیوند مس ترجیحاً به
 .[88]تا مات را تولید کند دهد می

 

 
از با گوگرد. ب ارتباطسبک الینگهام برای آهن، مس و سرب در : 5شکل 
، C 650 ̊دهد که در دماهای بالاتر از حدود نشان می [86]شده ترسیم 

در فشارهای جزئی کمتر است گوگرد از خط  Cu2S - Cuخط واکنش 
FeS - Feبا گوگرد  اٌحیترجدر مقایسه با آهن  دهد که مس، نشان می

 دهد.واکنش می
Fig. 5: Ellingham style diagram for iron, copper and lead in 
relation to sulphur. Redrawn [86] The graph shows that at 

temperatures above about 650 ̊ C, the reaction line Cu2S - 
Cu is lower at partial pressures of sulfur than the FeS - Fe 

line, indicating that Cu compared to Fe It reacts 
preferentially with sulfur. 

 

ه با توجه ب . تشکیل فازهای تشکیل شونده6

 آرسنیک -دیاگرام تعادلی فازی مس
مس و آرسنیک در حالت جامد تا حدودی در یکدیگر محلول 

 C 685 ،83/6̊ی در دمای هستند. در دمای یوتکتیک یعن
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شود. در دمای آرسنیک در مس حل می (Wt=7.8%)درصد 
در دمای اتاس  (Wt=6.9%)درصد  5/6تر، حلالیت به پایین

. بخشی از مس خالص در نمودار تعادل  [89]یابدکاهش می
درصد،  2/18دهد. یک یوتکتیک فازی نشان می

(Wt=21%)  ز اآرسنیک و دو ترکیب بین فلزی مس غنی

 ̊صورت پرتکتیکی در بین دمای بین به Cu3As فازو  βفاز

C 300  ̊تا C350 [90]گیرد شکل می. 

شکل  C ̊ 827صورت مت انس در دمای به γ  ،As3Cuفاز
 5/25گیرد و تقریباً مستقل از دما و در دامنه ترکیبی بین می
صورت آرسنیک وجود دارد. مواد معدنی مذکور به 5/27و 

 عنوان دومیکیت شناخته که به As3Cuطبیعی ترکیب 
آور های نورث. در آزمایش[91]کند شود، ای اد میمی

 3 شامل مس در شرایط تعادلی بدون As3Cu یوتکتیک
 پیدایش بوُد، همچنین.  [92]است شدهیافته درصد آرسنیک

 نکه ای کرد را ثبت درصد آرسنیک 2 حدود در γ فاز نخستین
-نیز مشاهده درصد آرسنیک 1 شامل آلیاژهای در قبلاً  فاز

 .[93]است شده
 رایشگ آرسنیکی-مس آلیاژهای گریریخته در دیگر مشکل

  فازی تعادل دیاگرام. ای استدانه جدایش به
 طی در ان ماد که دهدمی نشان (6در )شکل  آرسنیک-مس
که اشاره شد درصورتی قبلاً. دهدمی رخ زیادی زمانی فاصله
 ورتصاغلب به تعادل باشد، رشد ریزساختارها بدون شرایط
دن ش دارهسته یا ایدانه جدایش مورد این در. است دندریتی
 هنق  با مذاب ترکیب غنی از مس دارای هادندریت در مرکز
 یناحیه مس در کهیدرحال است؛ گرفته بالاتر شکل ذوب
 متریک ذوب نق ه با ترکیب حاوی بیشتر هایدندریت بین
 .است

( و لوچه Skinner، توسط اسکینر )Cu-Asدیاگرام فازی 
(Luce در سال )پیشنهاد داده شد که شامل  1971

عنوان به β-domeykiteو  α-domeykiteآرسنیدهای هم
و  As3Cuفازهای مینرالی دمای پایین فرض شده است. 

As2.7Cu  به ترتیب با فرمولdomeykite-α و -β

domeykite م ابق با دیاگرام مینرالی، پایداری بالای .
اتمسفر باید نزدیک  1در فشار  α-domeykiteمینرال خالص 

تر نسبت به آنچه قبلاً گزارش باشد )دمای پایین C 90̊به 
( آرسنیدهای بین 6شده است(. م ابق دیاگرام فازی )شکل 
فازها دهند. این فلزی احتمالاً در دمای پایین روی می

در این دیاگرام فازی مشخص شده  γو فاز  βعنوان فاز به

و  As9Cuو  As6Cuی بین ومتریاستوکاز نظر  βاست. فاز 
ای اد  C 325̊یک واکنش پریتکتیک در حدود دمای  لهیوسبه

و گروه  hp2با نماد پیرسون  As6Cuشده است. فاز شیمیایی 

با فرمول شیمیایی  γاست. فاز  P6/mmc [94]فضایی 
، در ساختار هگزاگونال متبلور شده و با As3Cuنزدیک به 

نشان   P3 Cl [95]̅و گروه فضای  hp24علامت پیرسون 
داده شده است. این آرسنیدهای بین فلزی از فرایندهای 

. فرم دمای [96]آمده است  دست به Cu-Asگری آلیاژ ریخته
با علامت پیرسون  با ساختار هگزاگونال As3Cuبالا برای 

Ph8  و گروه فضاییP63/mmc  گزارش شده است. م ابق
( این Subraminns and Laueسابرامین و لوچ ) هایبررسی

ابراین بن ؛تنها گزارشی از فرم دومیکیت دمای بالا بوده است
عدی های باین فاز در دمای بالا تائید نشده است و در بررسی

در دمای اتاس،  βو با نادیده گرفتن فاز  Cu-Asدر سیستم 
آرسنیک را در دمای اتاس  wt% 6تواند تقریباً فاز مس می

 در خود حل کند. γبدون رسوب آرسنید فاز 
α-domeykite دارای ساختار مکعبی و در گروه فضایی 

1̅43d ̊است که این مینرال در گرمای تعریف شدهC 225  به
β-domeykite  وalgodonite است. از نق ه نظر  زیه شدهت

دومیکیت ساختگی  β-domeykiteکریستالوگرافی، مینرال 
دیده ترین پهای مینرالوژی، رایجشود. باتوجه به دادهنامیده می

 domeykite-αعنوان مینرال )را به As3Cuطبیعی، شکل 
 .[98-97]انددرنظر گرفته ( β-domykiteیا

 

 
 .[129]: نمودار تعادلی مس آرسنیک 6شکل 

Fig. 6: Copper-arsenic equilibrium diagram [129]. 
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 . وجود آرسنیک در پاتین7
( و Meeks(، میکس )Giumlia-Mairمایر )–جیملا

( معتقدند که عنصر آرسنیک در Modlingerمودلینگر )
اند ته شدهاشیاء بکار گرف های اشیاء، بیشتر جهت زیباییپاتین

و اغلب شامل میزان کمی طلا، آرسنیک یا فلزهای دیگر 
، طلایی و [99]ایی هستند که در تشکیل جلای نقره

 . [100] رنگ استفاده شده استسیاه
اند که بر بر این عقیده مایر-و جمیلا (Craddockکرادوک )

 hsm-kmکم -عنوان هسمروی برنزهای مصر باستان که به
 4مشهورند، پاتین سیاه وجود دارد که در ترکیب آنها حدوداً 

درصد نقره وجود دارد. با  1درصد آرسنیک و  1درصد طلا، 
های تیره و درخشان را بر روی مایر، پاتین-این حال جمیلا

داند؛ اما نسبتاً میزان کمی از آثار مصری فاقد طلا می
ها وجود دارد آرسنیک، قلع، آهن و سرب در این نوژ پاتتین

[100]. 
هایی که کار آزمایش روی شاکادو یکی از اولین نشریه

Shakudo  ژاپنی را توصیف کرد، م له انٌو مربوط به تاریخ
درصد طلا  5م است؛ که مشخص کرده است حدود  1929

ز کند. آنالیزهای آزمایشگاهی نیبا مس ای اد پاتین سیاه می
، ا درصدهای کم متفاوتدهد که عناصر آلیاژکننده بنشان می

داشته  ریأثتتوانند در رنگ پاتین مانند آرسنیک یا آنتیموان می
 شدهافهاآکم طلا، نقره، آرسنیک، آهن و قلع  راتیتأثباشند. 

ای هبه مس را روی رنگ س حی آلیاژ بعد از تولید پاتین
 .[101]مختلف مورد بررسی قرار دادند 

 

 ای ای در آلیاژه. ایجاد پوشش نقره8

 آرسنیک -مس

 (Invers Segregation). جدایش معکوس 1-8

جداسازی مواد به  (Segregationجدایش یا سگریگیشن )
مناطقی با ترکیب شیمیایی  یادهنده در یک آلیاژ تشکیل

عبارت دیگر، عدم . به[102] شودآن آلیاژ، گفته میمختلف در 
دایش جیکنواختی توزیع عناصر آلیاژی در ساختمان فلزی را 

 .نامندیم
، بسته کندگری شروژ به ان ماد مییک آلیاژ ریخته که یزمان

به دما، آخامت قالب و ماده، عنصرهای در محلول مایع 

توانند من ر به ای اد جدایش ماکرو توزیع م دد، خودشان می
 و میکرو شوند.

 تواند من ر به ای اداز این فرایند در طی جدایش معکوس می
شود. در طی فرآیند ان ماد،  Cu-Asای، روی آلیاژ س آ نقره

تواند وقتی باقیمانده ماده مذاب در جدایش معکوس می
کند، روی دهد. ی به بیرون نیرو وارد میادانهنیبم اری 

انقباض حرارتی، نیروی محرکه اصلی است که من ر به ای اد 
 .[103]شود ها میاین پدیده

دهد که زمینه ک نشان میآرسنی -در دیاگرام تعادلی مس
دندریتی، باید نق ه پایین یوتکتیک از ترکیب روشن بین

باشد که موجب جدایش نرمال و  γدومیکیت و فاز 
 .گری شده استدارشدن در طی ریختهمغزه

در تماس با قالب  Cu-Asآلیاژ  کهیهنگامدر طول ان ماد، 
است، از داخل محلول ریخته شده در قالب، محلول با 

ازهای شود. تغییر گرسنیک بالاتر، به سمت بیرون رانده میآ
 سازی آزاد که در طی فرایند جامد محلول
شوند، نیز به افزایش فشار داخلی کمک خواهد کرد و می

 غنی از آرسنیک  )α+γشوند یوتکتیک )باعث می
دندریتی به س آ فشار وارد نمایند؛ که همراه فیدرهای بینبه

از  طور قابل توجهیایط، غلظت آرسنیک بهدر نتی ه این شر
گری در نزدیکی س آ بیشتر مشاهده خواهد شد بقیه ریخته
 .)7)شکل 

 های بسیاردر مورد عرس آرسنیک، جدایش معکوس در غلظت
هد دپایین از آرسنیک نسبت به برنزهای قلعی روی می

دلیل فشار بخار بالای آرسنیک در آلیاژ . احتمالاً به[106]
 نیتأمدرصد آرسنیک در مس برای  2اندازه است. به مذاب

ود امکان تعریق وج رونیازاساختار یوتکتیک کافی است و 
 .[107]دارد 

 در این فرایند هر چه محتوای آرسنیک بیشتر باشد 
ر و تتوان عرس بیشتری و در نتی ه لایه س حی گستردهمی

بر روی س آ ای اد کند. عرس آرسنیک یک  تریآخیم

یعنی  γو ترکیب  αیوتکتیک شامل محلول جامد  زساختاریر

(α+γ)  درصد آرسنیک است. جدایش معکوس  6/29شامل
 آرسنیکی، با ان ماد آلیاژ، -)پدیده هراش( در آلیاژهای مس

Cu-As در فشار بالاتر، غلظت محلول آرسنیک باعث ،
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-شود. فیدرهای بینگری میحرکت به سمت قالب ریخته

غنی از آرسنیک که باعث فشار به  (α+γ)دندریتی یوتکتیک 
ز های اصورت چشمگیری من ر به غلظتبه شود،س آ می

ری گآرسینک بیشتر در نزدیکی س آ، نسبت به بقیه ریخته

(، به محض اینکه α+γ) شوند. لایه س حی یوتکتیکمی
الف( و -7دهد )شکل شود تغییر شکل میشی بازپخت 

 شودمی غنی از آرسنیک تبدیل αمحلول جامد آسانی به به
درصد  5های مودلینگر، آرسنیک با . در بررسی[108-109]

هایی در زیر س آ صورت پاکتوزنی در هنگام بازپخت به
ب( و با افزایش غلظت -7شوند )شکل آلیاژ ظاهر می

و یا  ها در س آ ظاهر شوندشود این پاکتآرسنیک باعث می
. [104]شوند می ءیشاز آلیاژ از  موجب جداشدن بخشی

ی را ادر دنیای باستان، فلزگر توانایی ای اد س آ نقره رونیازا
در برخی از این  رونیازای اشیاء کامل را داشته است، رو بر

 Carthaginianی کارتاژین هاسکه ازاشیاء مانند برخی 
درصد دیده شده است  2/12تا  1/3حاوی آرسنیک بین 

 (.8)شکل 
 
 

 
 .[104]ساختار برنز آرسنیکی بعد از نیم ساعت در اثر بخار آرسنیک، شکاف و یا پاکت هایی ای اد شده است  الف(: 7 شکل

 .[105] (α+γ)های ای اد شده یوتکیتک پاکت ساختارو  در س آ γو فاز  αب( وجود فازهای 
Fig. 7: A) The structure of arsenic bronze after half an hour of annealing. In the effect of arsenic radiation, gaps or pockets 

have been created [104]. B) The presence of α and γ phases on the surface, created pockets and the presence of eutectic (α+γ) 
[105]. 
 
 

 
گسترده بر  γفرانسه، لایه مرکب فاز  Quimperleب( تیغه ،  [110]درصد آرسنیک 2/12تا  3/1الف( سکه کارتاژین با محتوای آرسنیک : 8شکل 

 .[112]ایی در ساختار فلز صورت رشتهپوشیده شده در س آ و رسوب آرسینک به γ و فازاسپانیا  Los millaresیغه ت (، پ [111] روی تیغه

Fig. 8: A) Carthaginian coin with arsenic content of 1.3 to 12.2% arsenic [110], B) French Quimperle blade, γ-phase 

compound layer spread on the blade. [111], C) Los millares blade of Spain and γ phase covered on the surface and arsenic 
deposition in the form of filaments in the metal structure [112]. 
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تر، روی های آخیمبا ناحیه αهرحال ساختار دندریتی به
بدنه  دندریتی ازها )کارتاژین( و فیدرهای بینس آ این سکه

گری شده، جدایش معکوس را در فلز، آشکارا ماهیت ریخته
. همچنین در اثر [113]دهد ها نشان میس آ این سکه

 Quimperleپرل، ایی از کووییمدیگری بر روی س آ تیغه
 آرسنیک، یک لایه مرکب–فرانسه، ساخته شده از آلیاژ مس 

. [112-111]دیده شده است  وی س آ تیغهر γگسترده 
همچنین در اثر دیگری از اوایل عصر برنز در تیغه از لوس 

که به  دیده شده است γاسپانیا، فاز  Los millaresمیلارس، 
رسد که در مورد تیغه لوس میلارس، لایه ترکیبی نظر می

ایی احتمالًا نتی ه عرس آرسنیک که به شدت کار شده نقره
کاری را حفظ کرده است، دیده هنوز شواهدی از چکشبوده و 
شود. در مورد تیغه لوس میلارس بعید است که یک س آ می

فرایند سمانتاسیون ان ام شود، چنانچه  لهیوسبهکاری عمده 
برای گاو نر هورزتپه بکار رفته فرایند سمانتاسیون بکار رفته 

ز در بدنه فلزی ناشی ا γهای آخیم ترکیب است، رشته
صورت دویده شده در رسوب پس از دفن است که به

ها، در طول زمان دفن رسوب ای اد کرده است )شکل مرزدانه
مکعب هرگز  +α(As3Cuساختار آلفا+دومیکیت ) اگرچه (.8

شده گری شناسایی ندر آلیاژهای مس آرسنیکی توسط ریخته
 دهد کهاست )فرایند مذاب(. اطلاعات این مینرال نشان می

 تواند فرم پایدار دومیکیت در سیستمار مکعب میساخت
Cu-As در ساختارهای  . [114 ,98]در دمای اتاس باشدSEM 

دو نوژ ساختار خاکستری نشان داده شده است که یکی شامل 
ر تهای آخیمتر و دوم دارای رسوبات یا رشتههای نازکرشته
 .است

که  دو نوژ مورفولوژی اساسی برای آرسنیدها وجود دارد
ای به بستگی به آخامتشان دارد. این نوژ ترکیبات رشته

 هاآنیرا ز سختی با دگرگونی )تبدیل( یوتکتیک ارتباط دارند؛
، رسوبات حالنیباادهند. ی را نشان نمیدوفازساختار 
ادلی گری غیرتعریخته تر مربوط بهای آرسنید آخیمرشته
حرارتی ای که عملیات های رشتهمانند ریزجدایش ؛است

بازپخت قادر به از بین بردن بیشتر آن نبوده است. رسوبات 
های تواند در اطراف مرزدانهتر میای آرسنید نازکرشته
بازپخت تبلور م دد، تنها پس  شده، مشاهده شود. زدهجوانه

بنابراین، هنگامی که  دهد؛از فرایند ترمودینامیکی رخ می

ود، شگری ای اد ایی آرسنید پس از ریختهرسوبات رشته
تواند تنها با تحول حالت جامد تفسیر شود. در نتی ه، این می

کند که زمان این ایده را تقویت می دیآرسننوژ رسوبات 
در محیط دفن باعث رسوب آرسنید مس در  مدتیطولان
تواند دلیل بر جدایش های فاز مس شده است که میمرزدانه

 د.در دمای پایین باش دهشاشباژآرسنیک از محلول جامد فوس 
 

 (Cementation). سمانتاسیون 2-8

یه آرسنیکی ای اد لا-های آلیاژهای مسیکی دیگر از ویژگی
 آمدهدستبهسمانتاسیون در س آ شی است که در برنزهای 
 ههد اوایل از مصر باستان و آناتولی قابل مشاهده است. در

از  آمدهدستبه نر گاو برنز س آ میلادی بر روی 1970
 امروزی ترکیه در  Horoztepeهورزتپه  از آناتولی محوطه

 به مربوط که شد یافت آرسنیک بود، از غنی که حاوی لایه
رح م  را پوششی در س آ، پرسشی چنین. است م.س 2100
 و بوده اصلی س آ ویژگی آیا این لایه مربوط به که کندمی
. [56] است  کاررفتهبه س آ تمام در جداگانه صورتبه یا

 و این پیکره فاقد آرسنیک بوده است معتقد است که اسمیت
 آن به ایدب دهندهپوشش یا پاتین یک عنوانبه آرسنیک اینکه
 تکنولوژی چنین احیای هرحال به. باشد شده افزوده

 ربوطم که آرسنیکی -مس پاتین یک ساخت از چشمگیری
 مشکل ،افتهیتوسعه ترکیه آناتولی در پیش سال هزار 5 به

 آلیاژ هک است بعید است رسیده نتی ه این به اسمیت. است
 زیرا  باش؛ کاررفتهبه مذاب حالت در آرسنیکی -مس
آلفا+  یوتکتیک فاز وجود بر مبنی علامتی هیچ زساختارهایر

 بکاردهند. در نتی ه را نشان نمیAs) 3α+(Cuدومیکیت 
 روش یک بیله اخیراً .تاس غیرممکن مذاب حالت در آن بردن

 گاو نیچننیا دهدمی نشان که کندمی پیشنهاد را متفاوت
 این گریریخته در که شدهریخته قسمت 5 تا 4 در برنزی
 از شقهمین که یافت بیله. است شده استفاده آرسنیک از آلیاژ
 کهیحالدر است شده ریخته آرسنیکی مس وسیلهبه گاو این

آنالیز . است شده ساخته سربی قلع برنز از جلو پاهای
آرسنیک  -مس فاز گاو پهلوی از XRD آردیایکس
 نشان را Domeykite و دومیکیت Whitneyite یایتویتنی
 از س حی جدایش لیدل بهکه  شنهادشدهیپ و دهدمی

 .(9است )شکل  آرسنیک
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 معکوس جدایش دومیکیت فاز حضور برای تفسیری
 پوشش جوابگوی گری، احتمالاًس آ ریخته روی

 گریریخته روند طول در زیرا است مورد این در دهندگی
 از غنی فاز مانند تر،پایین ذوب نق ه با هامؤلفه از بعضی

 .ابدی انتقال قالب بیرونی س آ به تواندمی آرسنیک
 ریمص برنزهای از بعضی روی بر آرسنیکی هایپوشش
 متالوگرافی شواهد هیچ حالتابه اما است شده یافت
های تاریخی دیگر نیز است. در محوطه نشده منتشر

استفاده شده  γای از فاز ظاهراً برای ای اد پوشش نقره
است که در این مورد مودلینگر معتقد است که در شهر 

ای سوخته مربوط به هزاره سوم س.م این س آ نقره
 اشپایس جهت سمانتاسیون س آ بر بردن بکاراحتمالاً با 

، یا اینکه  [104]آثار کامل شده، استفاده شده استروی 
س ای فلز مترونتون معتقد است برای دادن پوشش نقره

. تاکنون چنین [9]اند را در پودر آرسنیک قرار داده
 موردی، به دلیل وجود خوردگی بسیار شدید آثار م

 .[13]آرسنیکی در این محوطه گزارش نشده است -س
 

 Intentional). خوردگی تعمدی 3-8

corrosion/ Copper depletion) 
آرسنیکی، ای اد خوردگی -های آثار مسآسیب از دیگر

تعمدی یا به عبارتی کاهش مس در س آ است که وجود 

غنی از آرسنیک در س آ است. در این  αمحلول جامد 
ی از موارد تزئینی جهت ای اد س آ جزئنوژ آسیب که 

ای در س آ مورد استفاده قرار گرفته است. بعد از نقره
درصد  8تا  4گری، آلیاژ مس آرسنیکی )با ترکیب ریخته

وزنی آرسنیک( را در محلول سدیم کلرید، به مدت تقریباً 
ی بر روی رنگیانقرهدهند که نهایتاً س آ دو روز قرار می

اما  ؛[115]نماید می γکه ای اد فاز شود اثر ظاهر می
اثری با این نوژ تزیین س حی ناشی از خوردگی  حالتابه

اما با توجه به  ؛[104]مورد شناسایی قرار نگرفته است 
های صورت گرفته، از و بررسی (SEM-EDX)آنالیزها 
-J-A-2010)از جعفرآباد گرگان  آمدهدستبهگوشواره 

تزئین بر روی این گوشواره  ، ظاهراً این نوژ[116] (35
در اثر خوردگی تعمدی در س آ ای اد شده است )شکل 

10 )[13]. 
 

-Post)گذاری . رسوب پس از رسوب4-8

depositional precipitation of γ-phase) 
ها تواند هم در س آ و هم در مرزدانهدومیکیت، می γفاز 

تواند . این فاز حتی می[56,117,118,120]رسوب کند 
ها، در آلیاژهایی با میزان در دمای اتاس در بین مرزدانه

و  کارشده هاآنبر روی  شدتبهکه  آرسنیک بالا
 حالنیباا. [108,109,122]، نیز ای اد شود اندشدههمگن

 را در  γ های ترکیباتفاس مشابهی از رشته [119]
 استرالیا را ثبت شده است Mondeseهای از موندسه تیغه

ای از محلول جامد غنی دانهبین γاست که فاز و معتقد 
از آرسنیک در طول زمان دفن، رسوب کرده است. در 

یک نوژ  [121]از پرو  آمدهدستبهآرسنیکی -سوزن مس
متفاوت از این نوژ رسوب مشاهده شده است. این رسوب، 

درصد  As3Cu 12شامل ) alogodoniteآلگادونیت 
شود شود و تصور میمیها مشاهده آرسنیک( در مرزدانه

که به صورت الکتروشیمیایی رسوب ای اد شده است که 
این رسوب مشابه با رسوب م دد در برنز خورده شده 

 .[113,123] است
دهد، با ای مس طبیعی از انارک، ایران، نشان میتکه

 درصد آرسنیک که  5/3شده از های غنیمرزدانه
شود. این پدیده متفاوت گرایش صورت رگه ظاهر میبه

طبیعی آرسنیک به غنی شدن یا رسوب دادن در مرز 
دهد. این رسوبات حتی پس از مشترک را نشان می

آرسنیکی در  -خوردگی بسیار شدید آلیاژهای مس
ها، در آلیاژهای ی و شکستگیادانهنیب هایخوردگی

سوخته و اسپیدژ  های شهرکاملاً خورده شده، از محوطه
یز نوری و آنال کروسکوپیمبا توجه به آنالیزهای  بزمان

SEM-EDX که حاوی سبزرنگای صورت رشتهنیز به 
.[13]شود ت مع آرسنیک است، دیده می
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. استپوشش سمانتاسیون در س آ این اثر  یدهندهنشانصورت گسترده در س آ هب γاز گاو هورزتپه که وجود فاز  SEMالف( تصویر  :9شکل 

 .آمده از هورز تپه دست بهب( گاو 

Fig. 9- A) SEM image of Horztepe bull, the presence of γ phase widely on the surface indicates the cementation coating 
on the surface of this effect. B) bull obtained from Horz Tepe. 

 
 [116] (J-A-2010-35)آمده از جعفرآباد گرگان  دست بهنمونه گوشواره  ای رنگ دراولینبرای پوشش نقره : خوردگی تعمدی10شکل 

Fig. 10: Intentional corrosion for silver coating in the first earring sample obtained from Jafarabad, Gorgan (J-A-2010-35) 
[116] 

های شیمیایی و فیزیکی برنز ویژگی. 9

 آرسنیکی
 قلع، ،آرسنیک با اآافه کردن کردند، کشف اولیه فلزگران
ر د تغییر چشمگیری باعث طوربه مس، به سرب یا روی
واهند شیمیایی خ و فیزیکی هایویژگی همچنین و فلز رنگ

 گریتوجه به روش ریختهنوژ از این آلیاژها، با  شد و هر
 .[100] دهندمی را تغییر خوردگی درجه
 

 کاریسخت .1-9
کاری در دماهای بالا و در زیر دمای تبلور م دد سخت 

شود. تغییر شکل دادن باعث جذب انرژی دوباره ان ام می
این  شود که از طریق تبلور م دددر طی کار سرد می

 [124]ها انرژی آزاد خواهد شد. م ابق با گزارش
 دهددرصد آرسنیک نشان می 18آلیاژهای مس با حدود 

 ریپذشکلبسیار  500تا  C 600̊کاری در دمای که سخت
اری کهستند. برنزهای آرسنیکی که با گرما لوله و چکش

پذیر هستند. شدت شکلبه C 625̊اند در دمای شده
درصد آرسنیک حالت پلاستیک  13آلیاژهایی با محتوای 

ها هایی در لبهصورت ترکخواری دارند که بهو چکش
 .[125]اشیاء باقی خواهند ماند 

ی آرسنیک-کاری آلیاژهای مسیکی از مشکلات در سخت
ت تواند باعث از دسدر هوا، یعنی در شرایط اکسیداسیون می

 7/8و محتوای آرسنیک داخلی از  رفتن آرسنیک شود؛
 .[113]درصد کاهش دهد  3/7درصد به 

100μm 

 A)الف  Bب) 
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آور، شواهد کمی جهت کار های نورسبا مشاهده م ابق
د. در وجود دار خیازتارشیپآرسنیکی -سختی آلیاژهای مس

-وانند بهتهای کشیده شده نمیمتالوگرافی این آثار ناخالصی

عنوان شواهدی برای این کار محسوب شوند زیرا هم 
 . [126]سولفیدها و اکسیدها در کار سرد تغییرپذیر هستند

 

 کار سرد. 2-9
کی از کار سرد، ی ریتأثپذیری کاری، یعنی افزایش سختی

ت. آرسنیکی اس -های آلیاژهای مسترین ویژگیقابل توجه
کار سرد، تغییر فلز در زیر دمای تبلور م دد دوباره است. با 

ز شود و فلان ام کار سرد شکل نهایی مورد نظر حاصل می
سختی در نتی ه  شود. مقاومت یا کارمقاوم می زمانکیدر 

ه فشار بکار رفت که یزمانست. ا هاافزایش تعداد ناب ایی
ش ها در فلز شروژ به لغزافزایش یابد بازده مقاومت، ناب ایی

تواند در بخش متالوگرافی اثرهای این حرکت می کنند.می
شوند، دیده شود. که خ وط لغزش نامیده می طورهمان

ها دانه  ر به شکستگیمن کاررفتهبهافزایش بیشتر فشار 
ر شکل تغیی صورتبههای متالوگرافی در بررسی که ؛شودمی

ا هشوند. این ناب اییو ساختار فیبری شکل مشاهده می
ها بر روی یکدیگر افتاده و ها و ناخالصیمتقابلاً در مرز دانه

از  ها مانعدر درجه معینی از تغییر شکل، حرکت ناب ایی
زایش در نتی ه من ر به اف که ؛هد شدتغییر شکل بیشتر خوا
 عنوان کار سختی شناخته که به شودمقاومت ماده می

ماده بیشتر تغییر پیدا کند، ساختار آن  کهیدرصورت شود.می
 از طریق شکستن تخریب خواهد شد. بوهن معتقد است که

که در  [127] کار سرد است ریتأثعنوان شدگی تنها بهسخت
ه آلیاژ معتقدند ک و اتُاویود محققان مانند بُمقایسه با دیگر 

طور چشمگیری شکننده به آرسنیک درصد 2با محتوای 
 .[129-128]است 
 

 . بازپخت3-9
با توجه به آنچه در بالا در مورد کار سرد گفته شد، کار سرد  

یدرصورتشود. ها در ماده میباعث افزایش تعداد ناب ایی
ا هتغییر شکل شود، ترک ها، مانع ازحرکت ناب ایی که

ماده  کهیدرصورتگیرند و ماده شکننده خواهد شد. شکل می
نیاز به تغییر شکل بیشتر باشد، اثر کار سختی باید حذف 

پذیری به ماده برگردد. تابکاری در دمای شود و شکل
معمولی من ر به حذف فشارهای باقیمانده ناشی از کار سرد 

ای جدید را تبلور م دد نامیده هدار شدن دانهشود. هستهمی
این  ها از طریقبیشتر ناب ایی نکهیا بهشود. با توجه می

 از استحکام پایینی افتهیتبلوراند، ماده مرحله حذف شده
برخوردار است. آلیاژهای متبلور شده در دماهای بالاتر نسبت 

دلیل حذف شدن عناصر در محلول جامد به فلزات خالص به
شوند. مس خالص ها میمانع حرکت ناب ایییا دیگر فازها 

 کهیدرحالشود دوباره متبلور می 270 تا C200˚در دمای 
 400تا  C300˚در مس آرسنیکی این امر در دامنه دمایی 

 . [129]افتداتفاس می
، C 682̊ بود معتقد است که حتی بعد از تابکاری در دمای

ای دانه آرسنیک از طریق جدایش 06/6نمونه مس با میزان 
های نسبتاً غنی از مس واپیچیدهتگری، دندریدر ریخته

صورت پراکنده به As3Cuفاز دومیکیت  شده با جزایری از
 ای اد خواهد شد. او همچنین نشان داد که تبلور م دد در 

اتفاس  C300˚های غنی از مس در دمای پایین ناحیه
در  C 600˚ اما تبلور م دد کامل، زیر دمای تقریباً ؛افتدمی

ی های متالوگرافشوند. در بررسیمیکرو ساختارها ظاهر نمی
های جای دانهمحور و بههای همبرای تبلور م دد، دانه

 مشخص شده ی کشیده شدههاشکل داده شده، دانه تغییر
 .[130-129] است
دارای ابعاد کوچک و  کهیدرصورتهای متبلور شده دانه

شوند. زمان بازپخت ای اد میمیزان تغییرات زیاد باشد، 
ها تر و فازهای ثانویه از رشد دانهکوتاه، دماهای پایین

های متالوگرافی، مخصوصاً کنند. در بررسیجلوگیری می
تابکاری شده، خ وط  FCCمس در شبکه  که یزمان

عنوان شاهدی برای تبلور م دد تواند بهها میدوقلویی
د، کاهش استحکام و باشند. شاهد دیگر، برای تبلور م د

-ندازهاز طریق ا تعلق به ماده تابکاری شده است کهسختی م

 .[129] تواند تعیین شودگیری سختی می
 

 های مکانیکیویژگی. 10
بر این عقیده  Hanson and Marryatهانسون و ماریت 

آرسنیک، باعث افزایش  درصد 1هستند که مس حاوی 
. همچنین برای مس  [131] شوندنمی Brnillسختی برنیل 
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گیری اندازه HV 53آرسنیک سختی به درصد  2با محتوای 
که تنها کمی بیشتر از سختی مس یعنی، سختی  است شده
HV50 درصد 7افزایش عمده سختی با حدود  .است 

آرسنیک، باعث درصد  8آرسنیک ثبت شده است. بالای 
د دهنتایج نشان می رونیازا شدن، آلیاژ خواهد شد.شکننده

که تا محدوده حلالیت جامد، محلول جامد مس با آرسنیک 
بود  . [126 ,54]شود که قابل توجه نیستسخت می

همچنین مشاهده کرده است که آهسته سرد شدن محلول 
ای، موآوعی مهم برای سخت های ماسهمذاب در قالب

ت. های فلزی اسگری در قالبشدن محلول نسبت به ریخته
 دهد که سرد کردن ود نشان میهای بهمچنین یافته

تر خواهد بود، بنابراین ای به تعادل نزدیکهای ماسهقالب
خواهد  بینیقسمت زیاد آرسنیک در محلول جامد قابل پیش

 .[5]بود 
 دهد که اندازه کریستالمی های هانسون و مریت نشانیافته

که من ر به افزایش مقاومت  گریآرسنیک در ریخته
که این لیدل بهاین  و ؛یابدشد، کاهش میکششی خواهد 

 ها خواهدافزایش مقاومت کششی همراه با کاهش اندازه دانه
آرسنیک در تشکیل محلول جامد،  درصد 1بود. میزان 

 کهیدرحالاندکی افزایش مقاومت کششی نشان خواهد داد، 
 . [131]شودمی ریتأثیب یریپذشکل

که  دهدیهایش نشان مدر بررسی Lechtmanلخمن 
 50و  70آرسنیکی لوله شده آخامتشان به -آلیاژهای مس

که با افزایش میزان آرسنیک و درجه  کاهش خواهد یافت
یابد پذیری و استحکام کششی آلیاژ افزایش میکاری، شکل

[54,129,125]. 
درصد آرسنیک دامنه بهینه  5تا  4آلیاژهای مس، تقریباً با 

آور نورس خت است. نتایجترکیب، برحسب کار سرد و کار س
Northover که اکثر اشیای قدیمی مس  دهدنشان می

درصد هستند  5تا  4دارای میزان آرسنیک کمتر از  آرسنیکی
 آمدهدستبهدرصد آرسنیک نیز در آثار  8وجود  .[92,122]

 از اسپیدژ بزمان باعث شکست در ساختار فلز شده است
 ریز افزایش موجبمس،  در آرسنیک مهم ریتأث از .[15]

 ریز بین ( ارتباط1شود. معادله )می سرد کار طول در سختی
 نشان داده شده است. آرسنیک میزان و سختی

HVCu=26y+74 که y ،Wt% است ماده در آرسنیک 
[132-134]. 

 های کاریویژگی. 11
، نیز یادانهنیبعنوان یک بازدارنده خوردگی آرسنیک به

مساوی آرسنیک در محلول تواند از طریق توزیع می
. ذوب  [133-132]جامد، نقش مهمی را داشته باشد

و کار بر روی مس  های معدنی حاوی آرسنیکسنگ
تواند من ر به تبخیر زیاد اکسید آرسنیک آرسنیکی می

)3O2(As  شود و دقیقاً مشخص نیست که آیا فلزگر عصر
برنز از تبخیر گاز آرسنیک اطلاژ داشته است یا نه. به

دهد که در حال سلیمچانوف با اطمینان توآیآ میهر
، بلکه گرتنها فلزطی ذوب مس و مواد معدنی آرسنیکی نه

 ؛[135]اند تمام موجودات زنده اطراف آن از بین رفته
بنابراین چارلس بر این باور است که استفاده از مس 

ی نوعبهساله  400تا  300آرسنیکی برای یک دوره 
منظور کنترل این خ ر است. به افتهی توسعهکنترل و 

یقیناً فلزگر قدیمی به مشخصه بوی شبیه، سیر توجه 
که نتی ه بخار اکسید آرسنیک است. کرختی  داشته است

-یا سستی شدید مزمن آرسنیک با التهاب عصبی
بوده است که من ر به فلج همیشگی  آرسنیکی همراه

ای هاس ورهلنگیدن فلزگران  درازمدتتواند در شده و می
 .[136]قدیمی را شرح دهد 

واند تآرسنیکی می-دلایل دیگر جایگزینی آلیاژهای مس
دلیل کنترل روند فلزگری و تولید باشد. در مقایسه به

های مربوطه، برنزهای آرسنیکی ذوب شده از کانسنگ
برنزهای قلعی از طریق اآافه کردن قلع به مس مذاب 

ی قلعی وابستگی شوند. برنزهاتر کنترل میراحت
نسبت  های مکانیکیبیشتری بین ترکیب، رنگ و ویژگی

هند دنشان می به مس آرسنیکی و فلزهای فهلور از خود
[137]. 

پذیر بودن و چالش با توجه به وجود آرسنیک در آلیاژ
به آلیاژ، عمدی و غیر عمد  شدهاآافهمقدار آرسنیک 

نصر های حاوی این عساختهبودن این عنصر به دست
م رح است. چند فرآیه در خصوص کشف آلیاژها از 

های حاوی آرسنیک تا آلیاژهای ی از کانهرعمدیغذوب 
که بر اساس  [138]عمدی با آرسنیک طبیعی وجود دارد 

اآافه شدن مقدار آرسنیک موجود در آلیاژ، تعمدی یا غیر 
تعمدی بودن این عنصر م رح است، چنانکه رایتر 
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درصد  1اژهای مسی حاوی بیشتر از پیشنهاد کرد که آلی
ند اآرسنیک محصولاتی هستند که آگاهانه ساخته شده

[139]. 
عنوان نوعی جادوگری گاهی تهیه نخستین آلیاژها، به

شود که . همچنین پیشنهاد می[140] است شدهتفسیر 
های مس کربناتی، یا اکسیدی مانند مالاکیت بهتر کانه

 Oliveniteبا مواد معدنی آرسنیکدار مانند الوینیت، 
غلظت عناصر فرار، مانند  .[141]شوند مخلوط و ذوب می

آرسنیک، آنتیموان و روی بستگی به روش تشویه کانی 
ه ، بیشتر بشدهتمامدارد. میزان آرسنیک نهایی در فلز 

 .[142]ه است دمای ذوب وابست
 

 آرسنیک بر مس ریتأث. 12
 افزایش کرده است، گزارش Zwicker چنانکه زویسکر

 و خلل از ای اد تواندمس، می به آرسنیک درصد 5/0
 شرایط تحت گریریخته که یزمان حتی فرج

 حالنیباا. [143] کند باشد، جلوگیری اکسیداسیون
 ایآلیاژه با گریریخته اندکرده گزارش ماریت و هنسون

 است. با مشکل آرسنیک درصد 1 حاوی تقریباً مس
 بین زا زیادی اندازهبه مشکل این اکسیژن میزان افزایش

 بر شدیدی ریتأث گری،ریخته در نقص رود. کمیمی
 در توانداین امر می هرچند ندارد فلز کاری هایویژگی
بود و اُتاوی  .[131]باشد  مؤثر آن مکانیکی هایویژگی

Budd and Ottaway با مس آلیاژهای نشان دادند که 
شده  متخلخل شنی درصد در قالب 7/11 بالای آرسنیک
 شکل به فرج و خلل شناسی این. ریخت[128]است 
 گاز خروج برای مهمی کروی، نشانه نیمه و کروی

 مکرل و تلیکت یک .[5] استها، آرسنیک از این حفر
 سرد و ذوب ساعت 2 از آرسنیک را بعد درصد 1 افت
. اندمشاهده کرده آرسنیک درصد 7/9 با آلیاژ برای کردن

 بدون اتمسفر، یک شرایط که در است یحالاین در 
اثری از افت آرسنیک مشاهده نشده  ،ونیداسیاکس
 آلیاژ و ذوب که کردند بود و اُتاوی ثبت .  [113]است
 زیاد یاکنندگیاح شرایط به منتج چوب زغال تحت کردن
 آرسنیک افت از شاهدی هیچ در این شرایط شود کهمی
ی، آلیاژهای های این محققان،بررسی نشده است. در یافت

 رتغیی با ان ماد درصد آرسنیک، 7/11 و 01/8با محتوای 
 .[107] است بوده همراه آرسنیک اکسید سفید بخار
 

 گیرینتیجه. 13
آلیاژهای اوایل عصر باستان، آلیاژهای مس  نیترمهماز 

های آرسنیکی است. با توجه به اهمیت این آلیاژ در بررسی
و  شدهساختهشناسی، آثار باستان فلزگری کهن و

 ؛ای برخوردار استمحصولات جانبی این آلیاژ از جایگاه ویِژه
 بودن این عنصر و خ رهای ناشی از آن،اما با توجه به سمی

شدگی بر روی آهنگر های عصبی و یا فلجلالباعث اخت
 باعث جایگزین شدن عنصر مرورزمانبهباستان شده است و 

قلع در آلیاژ برنز شده است. استخراج و استحصال فلزهای 
مس آرسنیکی، با دو روش احیاء مستقیم و روش ذوب 

در روش ذوب احیاء  که ؛استصورت گرفته  زمانهم
آلیاژی از مس و آرسنیک که در مستقیم از کانه اکسیدی، 

ه اما با توجه ب ؛شودترکیب فلزی با هم هستند، ای اد می
 های سولفیدیهای اولیه، کانهسنگاینکه بیشتر کان

ذوب  و کردنبرشتههستند، فلزگران از دو روش یعنی، روش 
ند. در اشود، استفاده کردهمستقیم که باعث احیاء فلز می

ور و سولف دشدهیتولاکسیدی ، کانه کردنبرشتهروش 
س با سپاکسید گوگرد از ترکیب خارج شده و صورت دیبه

 ؛و آرسنیک صورت گرفته است ذوب مستقیم، احیاء فلز مس
محصولات جانبی دیگر مانند مات، سرباره و اشپایس از  که

ی ویِژگ نیترمهمآمده است. از  دست بهتولید این آلیاژها 
د پدیده جدایش معکوس در آلیاژهای مس آرسنیکی، ای ا

، 3O2Asدلیل فشار بالای گاز گری است که بههنگام ریخته

یا دومیکیت،  γیا پوششی از فاز گسترده  موجب ای اد لایه
های در س آ این آلیاژها شده است، اما با توجه به بررسی

و آگاهی فلزگران از مضرات وجود گاز آرسنیک،  شدهان ام
ی اقرهای اد پوشش ن به اقدامن با آگاهی احتمالاً فلزگر باستا

در دنیای  هرحالبهروی س آ این آثار نموده است.  بر
صنعتی و مدرنیزه امروز، وجود آرسنیک را به مقدار بسیار 

برای مس  کنندهآلودهرا نوعی عنصر  ppmناچیز در حد 
آئینی  مسائلدر دنیای باستان با توجه به  هرحالبه دانند.می

فلزی از اهمیت و  ای برای اشیایو کاربردی، ظاهر نقره
های ای اد س آ ه است. روشجایگاه خاصی برخوردار بود
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سمانتاسیون  -2جدایش معکوس، -1ی با استفاده از انقره
ان ام  گذاریاز رسوب رسوب پس-4خوردگی تعمدی، -3

هایی به این باعث آسیب اگرچهها . این روشاست شده
با توجه به جنبه زیباشناختی  هرحالبهژها شده است اما آلیا

. کمتر مورد توجه قرار گرفته است حالتابهو مبانی حفاظتی، 
، وجود آلیاژهای آرسنیکی در عصر باستان از هرحالبه

اهمیت و محتوای  ازنظرهستند هم  برخوردارای جایگاه ویژه
 دنش اآافهآرسنیک در زمان ساخت )تعمدی یا غیر تعمدی 

گیری آلیاژهای آرسنیکی در قرار ازنظرهم آن( به این آثار و 
طول محیط دفن که باعث خارج شدن این عنصر از آلیاژ 

در حوزه حفاظتی و  زیبرانگچالشهای شده است، از موآوژ
 ویژگی آلیاژهای مس نیترمهمفلزگری کهن بوده است. از 

ها رزدانهآرسنیکی، در محیط دفن، رسوب آرسنیک در م
شده در زمینه این آثار دیده صورت دیویده است که به

های آرسنیکی باعث، هویت و شود. وجود این نوژ رشتهمی
اصالت بیشتر این آثار شده است. این رسوبات حتی در 

اند، دچار خوردگی شده شدتبهآلیاژهایی که در محیط دفن 
 مانند آلیاژهای مس آرسنیکی شهر سوخته و اسپیدژ بزمان

 دیده شده است.
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