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摘要:古代使用石灰的历史非常悠久,人工烧制石灰的历史不晚于新石器时代仰韶文化晚期。本研究从重庆巫山大昌蓝

家寨遗址明代石灰墓取样,通过X-射线衍射、扫描电镜/X-射线能谱和红外光谱分析研究发现,该墓葬是由古人用生石

灰、糯米浆、黄土等3种材料制作出有机-无机混合材料浇筑而成。在该墓葬的死者头部还发现了1只石灰枕,制作工艺

较为优良。上述发现表明,在明代三峡地区,人们不仅用石灰糯米浆浇筑墓葬,而且还用来制作死者的陪葬用品。古人在

长期的生产实践中,发现了有机-无机材料———糯米灰浆的特殊性。该材料的物质成分是有机物与无机物相互混合,物质

红外光谱吸收峰存在一定程度的位移。该物质的主要成分碳酸钙为颗粒状形态,而非块状的、棱角分明的碳酸钙;这种颗

粒状的物质结构经互相匹配、互相嵌构,具有结构致密、受力强度大、密封性能好等特点。在地势险要偏僻的三峡地区发

现的明代这种材料的加工及建筑技术,对研究该地区各历史时期的生产技术、葬俗等均有重要参考价值。
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中国使用石灰且以石灰作为建筑凝胶材料的历史非常悠久。近年来,新石器时代仰韶、龙山文化时期遗址

陆续发现有“白灰面”建筑材料,引起了考古学家的广泛关注。陈瑞云采用化学分析、差热分析、X射线衍射分

析、电子探针等方法测定了新石器时代大地湾仰韶晚期文化遗址地面“混凝土”中胶结材料、粗集料和细集料的

化学成分和矿物组成,认为“混凝土”是以石灰加黄土配制的胶结材料加粗、细集料配制而成,是一种“三合土”;
遗址地面“混凝土”表面的饰面是以石灰浆涂刷而成[1]。

关于人工烧制石灰的起源问题,众说不一,仇士华采用测定14C比度的方法对多处遗址的石灰质材料研究后

认为,龙山文化时期中国已普遍用烧制石灰建造房屋[2]。也有人认为新石器时代以来直至战国时期,“白灰面”
是用黄土中的姜石磨成碎面,然后调水制成[3]。为了探明白灰在中国建筑史上的起源,近年来有人又采用红外

光谱分析技术做了进一步的研究,经对陶寺遗址的“白灰面”采样分析确认该材料为人工烧制的石灰[4]。针对目

前关于石灰起源的问题,笔者通过梳理文献,认为人工烧制的石灰起源不晚于新石器时代仰韶文化晚期。到西

周中晚期,建筑遗址中发现石灰已经广泛用于柱基处理、增强地基、屋顶面处理等,东周时期已经使用石灰修筑

陵墓[5]。
而糯米汁作为胶结料引到建筑材料中,最早传说是在秦代修筑万里长城的工程中[6]。糯米灰浆组成的复合

胶凝材料在文献中亦有确切的记载。《宋会要》方域九之八载有:乾道六(公元1170年)修和州城,“其城壁表里

各用砖灰五层包砌,糯米粥调灰铺砌城面兼楼稽,雄壮,经久坚固。”至少不晚于南北朝时期[7],以糯米灰浆为代

表的中国传统灰浆已经成为比较成熟的技术。河南省邓州市的一座南北朝的砖墓,所用胶结材料中就使用了糯

米淀粉类物质[8]。宋、元、明、清的墓葬也广泛采用了糯米灰浆等浇铸成墓室[9-14]。建于明朝的南京城,便是以条

石为基,上筑夯土,外砌巨砖,以石灰作为胶结料,而在重要部位就是以石灰加糯米汁灌浆,上部用桐油和土拌合

结顶以防雨水,整个工程“坚固特殊”[15]。明朝宋应星撰写的《天工开物》对糯米灰浆的组成、制作方法和性能都

有详细记载:“灰一分入河砂黄土二分,用糯米、羊桃藤汁和匀,经筑坚固,永不隳坏,名曰三合土”[16]。这种加入
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糯米汁的三合土即糯米灰浆,有强度大、韧性好、防渗性能好等优点[17],它的出现使建筑胶凝材料的粘结性有了

质的飞跃,从无机凝胶材料发展到有机-无机复合建筑凝胶材料,显示出古代人民在长期生产实践活动中凝结出

的科学技术智慧,代表了中国古代石灰基建筑凝胶材料的最高成就。

2012年,重庆师范大学在重庆巫山蓝家寨遗址(地理坐标31°15′95″N、109°48′23″E,海拔高程136m)发掘了

一座明代石灰墓,墓室棺材是由石灰灰浆浇筑成密封的包封结构(后简称石灰棺)。石灰棺灰浆层外观白色,中
间零星夹杂有黄色颗粒(图1-1),结构致密,强度大,极其坚固。目前,关于三峡库区的石灰墓石灰灰浆成分的分

析研究尚未展开。为了探明三峡库区明代巴文化的葬具及其葬俗文化,笔者采用X-射线衍射、扫描电镜、红外光

谱等现代科学分析技术对蓝家寨遗址明代石灰灰浆进行了详细的分析研究,以期为该地区墓葬的葬具、葬俗研

究提供参考资料。该研究对古代墓葬、土木建筑史、化学化工史的研究具有重要的意义。

1实验方法

1.1X-射线衍射分析

分析仪器为日本Rigalcu公司生产的D/Max-3c全自动X-射线衍射仪,额定功率3kW,电压、电流稳定性在

±0.3%范围内。X射线管电压最大60kV,管流最大80mA,测角计半径185mm,2θ扫描范围3°~160°;测角

计精度-0.02°~0.02°。利用Jade分析软件对X-射线衍射图谱进行物相鉴定。利用该仪器对采集的巫山蓝家

寨遗址石灰棺样品所含晶体物质进行物相分析,提取实验数据及进行图谱对比(图1-2)。

1.2扫描电镜/X-射线能谱分析

扫描电镜为美国FEI公司制作的Quanta-200型环境扫描电子显微镜,配有EDAXGenesis-2000X-射线能谱仪

(EDS),谱仪分辨率小于131eV。测试条件为高真空模式,加速电压20kV,样品喷金。采用该仪器对采集的巫山蓝家

寨遗址石灰棺样品进行形貌观察和元素分析,该实验数据由陕西师范大学化学实验教学中心分析测试提供。

1.3红外光谱分析

傅里叶变换红外光谱仪为德国Brucher公司生产,型号为EQUINX55,光谱范围7500~370cm-1,远红外

区450~60cm-1,分辩率优于0.2cm-1,透过率精度优于0.1%T,信噪比高于3600∶1,溴化钾压片法。使用该

仪器对采集的巫山蓝家寨遗址石灰棺样品所含有机物和无机物进行成分分析。实验数据提供单位同上。

2结果与讨论

2.1X-射线衍射分析结果

蓝家寨遗址石灰墓样品X-射线衍射分析图谱见图2,分析结果明显显示出石灰墓样品所含晶体成分较为单

一,只有方解石(碳酸钙)和二氧化硅。这与文献资料中介绍的西安南殿村遗址和山东大汶口遗址的石灰成分分

析结果一致[3]。通常所说的石灰为生石灰(氧化钙),古人用水调溶后为氢氧化钙,反应式为:CaO+H2O=
Ca(OH)2。氢氧化钙在空气中放置的过程中,空气中的二氧化碳会与之继续反应生成碳酸钙,反应式为:

Ca(OH)2+CO2=CaCO3+H2O。因此,古人用石灰浇筑墓葬固化后,生石灰在空气中二氧化碳的作用下最后

转变为方解石型碳酸钙。样品中的二氧化硅是古人在调制石灰的时候带入了粘土或沙子的成分,但其衍射峰的

强度较弱,说明含量较低。因此,蓝家寨遗址石灰墓墓棺可能是“石灰+黄土(或沙子)”制成的。那么石灰墓中

是否还使用了有机材料,是否如明代宋应星撰写的《天工开物》中描述的一样,用糯米汁调匀石灰、黄土、沙子浇

筑墓葬呢? 为此,笔者又采用扫描电镜和红外光谱分析法做了进一步的研究。

2.2扫描电镜/X-射线能谱分析

蓝家寨石灰墓灰浆样品通过扫描电镜观察(图1-3)看不出有明显的晶体形貌,颗粒极其细小,形状很不规

则,且多孔,说明样品结晶程度较低。杨富巍曾对完全碳化后的纯石灰样品进行过扫描电镜分析,纯石灰样品生

成的碳酸钙为方解石晶相,块状,棱角分明,形状规则,晶粒比较大(图1-4)[18],蓝家寨遗址分析结果与之明显相

异。丁唯嘉曾研究了3种淀粉对碳酸钙晶体相互作用的影响,发现纯水中形成的碳酸钙晶体衍射模式与方解石

标准衍射模式相吻合,纯水中形成的碳酸钙晶体为方解石特征的多层重叠的块状结构,与杨富巍观察到的结果

一致。这些研究表明,在没有有机基质存在时,碳酸钙结晶倾向于生成热力学稳定的方解石。但是在几种有机

基质淀粉存在时,所得的碳酸钙晶体均不同于纯水中得到的方解石,在羧甲基淀粉溶液中得到的碳酸钙晶体是
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多孔状的方解石晶型,而在醚化淀粉和磷酸酯淀粉溶液中所得的碳酸钙晶体均为球状的球霰石晶型[19]。从以上

扫描电镜形貌观察分析,并结合X射线衍射分析结果,可以发现蓝家寨遗址石灰墓灰浆中因加入了淀粉成分,这
使得原本棱角分明、形状规则的块状结构方解石,转变为了多孔状的方解石,在物质细微结构上发生了改变。

蓝家寨石灰墓灰浆样品的元素定量分析中,C、O、Ca元素含量较高,C重量比为17.4%,Ca重量比为33.95%,

O重量比为42.87%(表1)。X射线能谱分析(图1-5)、X-射线衍射分析显示,灰浆样品中含有方解石碳酸钙。
碳酸钙分子内各元素原子量比为Ca∶C∶O=40∶12∶48,灰浆样品中3种元素重量比约为Ca∶C∶O=34∶17∶43,两
者对比发现,灰浆样品中的C元素含量比例明显高出了碳酸钙分子应该含有的C元素比例,可以推测,灰浆样品

中可能含有含C量较高的有机物质。Si、Al含量较低,重量比略大于2%,Mg较微量,重量比不到1%。这与X
衍射分析测量到的二氧化硅含量较低相一致。Al、Mg应为粘土中含有的少量杂质元素。

2.3红外光谱分析

红外光谱的基本原理是当分子吸收光能后,使振动加激(振幅扩大)。如果连续地用不同频率的红外光照射

某一样品,由于该样品对不同频率的红外光的吸收与否,是通过样品后的红外光在一些区域较弱,在另一些区域较

强。把分子吸收红外光的情况记录下来,就得到红外光谱图。在红外光谱图中,谱带的位置和强度,取决于基团的

振动形式和邻接基团的影响。对于矿物鉴定同样适用,矿物晶格中原子间的化学键的弯曲和伸缩吸收某些区域的

近红外光谱,根据矿物某些官能团在近红外区域的特征吸收光谱可以区分不同的矿物及同一矿物的不同结晶度。

 

    
  注:1.石灰样品;2.石灰样品X-射线衍射分析图谱;3.石灰样品扫描电镜观察;4.纯石灰样品的扫描电镜观察;5.石灰样品X-射线能谱分析图谱。

图1 巫山蓝家寨遗址明代石灰样品及相关分析

Fig.1 LimesamplesandcorrelatedanalysisofthematthesiteofLanjiazhaiintheMingDynastyfrom WushanCounty

表1 X-射线能谱分析结果

Tab.1 ResultsofX-rayenergyspectrumanalysis
元素

C O Mg Al Si Ca
质量百

分比/%
17.4442.8700.8402.5402.3733.95

碳酸钙的标准红外光谱吸收峰[20]有1420(ν3)、873(ν2)、

708(ν1)、314cm-1。Guetaetal[21]通过计算理想碳酸钙晶体单

胞的声子谱发现,若碳酸钙晶体结构发生扭曲,会使无序度增

加,导致ν1吸收峰变宽,强度变低,而ν2吸收峰却保持不变。
二氧化硅的标准红外光谱吸收峰有1090、798、470cm-1。将
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蓝家寨石灰墓灰浆样品红外光谱图(图2a)与西安明代城墙遗址灰浆样品红外光谱图(图2b)进行对比分析,并
结合标准红外光谱图,不难发现蓝家寨石灰墓样品含有碳酸钙(2513、1797、1429、873、712cm-1),二氧化硅

(798、470cm-1),在蓝家寨石灰样品红外光谱中还有较强的吸收峰在波数为3441cm-1位置,可能为有机物或

水中羟基的特征吸收峰。在波数为1031cm-1位置的吸收峰可能为有机物质的特征吸收峰,根据明代宋应星

《天工开物》用糯米的记载,可以推测这可能是糯米的特征吸收峰。在纯糯米浆红外光谱(图2b)。中,波数为1
633cm-1位置的吸收峰可能为水中羟基的特征吸收峰,波数为1022cm-1位置的吸收峰应该为糯米的特征吸收

峰。根据生物矿化的基本原理,有机基质在碳酸钙结晶过程中之间存在着相互作用[19,22],Ca2+对有机基质红外

光谱中的特征吸收峰产生位移作用,位移的波数变化值在1~10之间。丁唯嘉认为由红外光谱的位移以及谱峰

强度的变化,可推测晶体碳酸钙与变性淀粉之间存在着相互作用,即在变性淀粉诱导Ca2+,CO32-结晶形成碳酸

钙的同时,生成的碳酸钙晶体也对变性淀粉分子中的某些基团产生了影响。随着碳酸钙晶体的不断生长,主要

依靠静电作用、氢键、范德华力等弱相互作用对变性淀粉分子中C-O键的化学环境发生了变化,偶极矩不断减

小,导致谱峰强度的变化。因此,蓝家寨遗址石灰墓灰浆样品红外光谱图中波数为1031cm-1位置的吸收峰是

糯米浆在碳酸钙结晶的作用下,特征吸收峰从波数为1022cm-1位置位移至1031cm-1位置,变化值为9,与红

外光谱位移变化的规律相吻合[19,22]。

     (a)蓝家寨石灰样品光谱分析          (b)西安明代城墙灰浆样品光谱分析

图2 蓝家寨遗址石灰样品红外光谱分析对比

Fig.2 ComparativeanalysisoftheinfraredspectrumofthelimesamplesatthesiteofLanjiazhai

3结论

经X-射线衍射、扫描电镜/

X-射线能谱和红外光谱分析得

知,重庆三峡库区巫山大昌蓝

家寨遗址明代石灰墓石灰棺灰

浆的化学成分既有无机物质碳

酸钙和二氧化硅,也有有机物

质糯米汁残留成分,有机物质

与无机物质的同时存在,使得

物质红外光谱某些吸收峰存在

一定程度上的位移现象。
由上述结果,并结合古文献《天工开物》记载推知,该墓葬是古人用生石灰加糯米浆,并调和黄土来浇筑而形

成的墓葬石灰棺。生石灰在空气中二氧化碳的作用下最后转变为方解石型碳酸钙碳酸钙,且在有机基体糯米浆

的作用下形成为颗粒状的碳酸钙,而非块状、棱角分明的碳酸钙。这种颗粒状的物质结构经互相匹配互相嵌构,
形成致密的结构,强度大,密封性能好。该墓葬石灰样品中的二氧化硅是古人在调制石灰的时候带入了黄土的

成分,从图1当中也能看出石灰糯米浆与黄土的搅拌不够均匀,导致该墓的强度和密封性受到影响,发掘出土时

石灰棺内存在渗入的地下水。
重庆三峡库区巫山大昌蓝家寨遗址明代石灰墓的发现,更加明确证实了“石灰+糯米浆+黄土”这种“三合

土”在明代已经广泛存在,连地势险要偏僻的三峡地区也开始普遍使用,只是在三合土制作的工艺技术上还不够

成熟。该墓葬在死者头部位置还发现了1只石灰枕,制作工艺较为优良,说明在明代的三峡地区,人们不仅用石

灰糯米浆浇筑墓葬,而且还用来制作死者的陪葬用品,例如这种死者用石灰枕之类的陪葬品。此次石灰墓的发

现,为三峡地区墓葬的葬具和葬俗研究提供了实物证据。
古人在长期的生产实践中,发现了有机-无机材料———糯米灰浆的特殊性。虽然他们没有掌握生物矿化作用

的基本原理,但是他们已经认识到糯米灰浆具有良好的性能,在建筑、墓葬、化工等方面发挥了极其重要的作用,
并且为当代的生物矿化作用原理创造了实践基础,笔者不得不感慨古代劳动人民的聪明和智慧。在生物矿化过

程中,超分子相互作用不仅是有机物之间形成多级结构立体适应性的内在动力,也是有机-无机相互作用的主要

动力[19],在这些力的作用下,有机-无机界面之间进行分子识别,使有机-无机相之间的相容性达到最佳,可以创

造出许多具有奇特生物功能的材料。
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Resources,EnvironmentandEcologyinThereeGorgesArea

AnalysisoftheComponentoftheLimeMortarfromthe
LanjiazhaiSiteinDachang,ChongqingWushan

ZHENGLi-ping1,2,WUXian-zhu1,JINPu-jun3,WANGYun-fu1

(1.LaboratoryofArchaeometry,ChongqingNormalUniversity,Chongqing401331;

2.KeyLaboratoryofCultureHeritageResearchandConservationMinistryofEducation,NorthwestUniversity,Xi’an710062;

3.SchoolofChemistryandChemicalEngineering,ShaanxiNormalUniversity,Xi’an710062,China)

Abstract:Ancienthistoryofusinglimewasverylongandtheoriginofartificialusinglimebyearlyhumanswasnotlaterthanthe

lateNeolithicYangshaoCulture.BymeansofXRD,SEM/EDSandFIRtechnique,thecomponentofthelimemortarwasanalyzed

fromtheLanjiazhaisiteinDachang,ChongqingWushan.Theresultsshowthatthetombwasbuiltbythelime,stickyricemortar,

andtheloesswhichresultintheformationoforganic-inorganiccementedrawmaterialsforpouringconcretingofthetomb.Further-
more,oneexcellentlimepillowwasfoundundertheheadofthehumanremainwhichindicatethetechnologywasalsobeappliedto

makethefuneralobjects.ItshouldbenotedthatthistechnologyhadbeenwidelyusedintheMingDynasty,evenitalsowidelybe-

gantouseinthesteepandremotethreeGorgesarea.Duringthelong-termproductionpractice,theancienthumansinventedthe

specialorganic-inorganicmaterialswithstickyrice-limemortar.Inthepresenceoforganicmaterialandinorganicmaterialatthe

sametime,theabsorptionpeakshiftofthematerialFIRwasdiscoveredtosomeextent.Undertheinfluenceoftheorganicsticky

ricepaste,thecrystalshapeofCaCO3wasgranular.Bytheactionofmatchingeachother,thegranularmaterialcouldformadense

structureinpossessionofthehighmechanicalstrengthandthegoodsealingproperty.Itcanbeinferredthattheexcellentrawmate-
rialsonthemanufactureandconstructinventedbyearlyhumanscanmakegreatsignificanceonthestudyofmanufacturetechnique

andburialcustomsduringthehistoricalepisodeintheThreeGorgesRegion.

Keywords:ChongqingWushan;LanjiazhaiSite;limetomb;mortarcompositionanalysis
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