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摘
!

要
!

陕西汉中三堰"山河堰+五门堰+杨填堰#在
%/(.

年
(/

月被确认成功申报世界灌溉工程遗产并授

牌!其中山河堰是汉中地区最早的灌溉工程&

%/

世纪
3/

年代!在水文考古普查时发现!山河堰砌体以木桩

砌石为骨架!使用可能加入桐油+糯米浆的黄泥+沙+石灰搅拌而成的三合土作为填充物&为深入探究山河

堰灰浆的成分和科学机理!对山河堰的灰浆样品进行了成分分析!并检测了样品的年代信息&该研究在山河

堰二堰东堤和羊头堰取样!利用
P

射线衍射分析"

PSL

#+傅里叶变换红外光谱分析"

,NXS

#+差热分析+扫

描电镜+岩相等科技手段!检测分析样品的组成成分&另外!利用碳
'(1

检测对山河堰二堰灰浆进行断代分

析&分析结果表明!山河堰二堰东堤石条粘合物经年轮校正后的年代为公元
(()/

年-

(%%*

年"南宋时期#!

山河堰二堰东堤粘合物和夯土以及羊头堰粘合物的无机成分主要为方解石+石英及少量长石&其中!粘合物

中石灰的添加量较高!夯土中石灰的添加量较低&红外分析和热分析结果表明!粘合物和夯土中似乎添加了

某种有机物!结合文献资料分析该有机物很有可能为糯米浆&热分析结果显示!

3//H

以上出现的放热峰为

水化硅酸钙的特征峰!推测石灰与水发生反应生成水化硅酸钙&水化硅酸钙能在水中或潮湿的环境中更好

地硬化!它是水利工程可以保存数千年的主要原因&电镜检测结果显示!样品中尚未被碳化的消石灰

"

!J

"

EC

#

%

#脱水形成羟钙石晶体&另外!灰浆中加入的有机物和灰浆的缓慢碳化都有助于增强灰浆砌体的

自我修复能力和抗风化能力!延长水利工程的使用期限&采用各种科学手段对山河堰灰浆进行科学研究!有

助于探明水利工程灰浆材料的组成及其科学机理!为山河堰等水利工程遗产的保护修缮奠定科学基础!并

可为现代水利工程材料的改良提升提供有益的启示&
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中国是灌溉大国!也是灌溉古国&据调查!目前有超过

1//

项古代灌溉工程或系统仍在发挥效益&

%/(.

年
(/

月!宁

夏引黄古灌区+陕西汉中三堰"山河堰+五门堰+杨填堰#+

福建黄鞠灌溉工程
0

处古代水利工程被确认成功申报世界灌

溉工程遗产并授牌&至此!我国总共有
(0

处世界灌溉工程遗

产&

汉中地区位于汉水上游!物产丰富!在秦岭+巴山之

间$

(

%

&因处于秦岭南麓盆地北沿一线!地势较高!常受干旱

之苦$

%

%

&因此!古代人民在河口筑堰!截河引水!用以灌溉

汉中地区的农田&山河堰是汉中历史上最早的水利灌溉工

程!位于陕西汉中市北
(3f5

的褒谷口!与关中的郑国渠*

白公渠以及四川的都江堰齐名于世&山河堰共有三堰!第一

堰在褒城北三里!也称铁桩堰&第二堰为主堰!也称官堰!

位于褒城东门外&

(3

世纪
3/

年代水文考古普查时发现!山

河堰二堰的坝基用石条砌成!上部用桐油+石灰+糯米浆及

黄泥+沙合成的三合土夯筑$

0

%

&第三堰渠首在第二堰下一公

里处!四堰于民国
%(

年"

(F0%

年#修建&

羊头堰位于陕西省汉中南郑!在明代就有关于羊头堰的

记载&据嘉靖.陕西通志/卷三十八.水利/记载!南郑有沙

堰+羊头堰+石梯堰+石碑堰+山河堰等$

1

%

&

在数千年的建筑实践中!为了适应不同用途和环境的需



求!古代人民创造了各种各样的建筑灰浆&在千年风雨的洗

刷下保存至今的古代灰浆蕴含着大量的科学信息&对其进行

科学研究!对现代建筑材料的发展及古代建筑遗产的保护均

至关重要&近年来!学术界对城墙灰浆和房屋建筑类灰浆的

研究较为深入!而对水利工程灰浆的研究工作较为缺乏&本

工作采用各种自然科学手段对山河堰灰浆进行科学研究!有

助于探明水利工程灰浆材料的配方及其科学机理!为山河堰

等水利工程遗产的保护修缮奠定科学基础&

(

!

实验部分

!"!

!

样品

实验样品由陕西省考古研究院提供!共
(0

个标本!分别

采自山河堰和羊头堰&其中!

3

个粘合物标本!分别采自山

河堰二堰东堤石条和羊头堰(

)

个夯土标本!均采自山河堰

东堤&根据采集地点和材质可将样品分为三类!如表
(

所示&

表
!

!

样品信息表

G9A2.!

!

J98

;

2.+4061@)/0+14

样品编号 地点 样品描述 样品照片

-CV'D(

$

-CV'D*

山河堰二堰

东堤石条

块状样品!呈灰白色!有明

显的石英颗粒&

-CV'C(

$

-CV'C)

山河堰二堰

东堤夯土

块状样品!呈灰白色!黏土

较多!未见明显的石英颗

粒

VNV'(

$

VNV'%

羊头堰
块状样品!呈灰青色!质地

坚硬!有石英颗粒&

!"#

!

实验仪器

加速器质谱"

$9-

#碳
'(1

检测分析在北京大学碳
'(1

实

验室完成!

P

射线衍射分析+红外光谱分析+热分析以及电

镜结构分析在安徽大学现代实验中心完成!岩相照片在安徽

省文物考古研究所拍摄完成&

P

射线衍射分析采用北京普析通用仪器有限责任公司生

产的
PL'0

型
P

射线衍射仪&工作条件)电压
0*fj

!电流

%)5$

!衍射扫描范围)

(/k

$

./k

!测试波长为
/2()145

&

红外光谱分析采用美国
D7b<:>O

仪器公司的
D?PW-'3./

型傅里叶变换红外光谱仪&光谱分辨率
/2%b5

8(

!测试范围

为
1///

$

1//b5

8(

&透过率重复性优于
FF2FB

!吸光度重

复性优于
/2//)$

&

热分析采用德国耐驰
-N$11F,0

型同步热分析仪!加热

温度范围为
/

$

(///H

!升温速度为
%/H

'

574

8(

!在氮气

的环境下完成&

岩相照片采用
jCP'*///

型号的超景深显微镜拍摄&

灰浆样品的微结构采用日立
-'13//

型扫描电镜进行观

察&

!"C

!

样品制备

先使用小刷子+吹气球等工具去除样品的表面附着物!

放置在烘干箱中在
)/H

下烘干至恒重!然后移至干燥箱自

然冷却至室温&称取适量烘干后的灰浆样品!采用玛瑙研钵

研磨后进行
P

射线衍射分析+红外光谱分析和热分析&

岩相分析样品)将块状灰浆样品切割成厚度为
%55

的

薄片&对灰浆薄片进行清洗+干燥后!采用树胶将其粘接于

载玻片&利用真空原理将载玻片固定在真空吸盘上!进行打

磨!至厚度为
0/

#

5

时对其进行抛光处理!以消除样品表面

的磨痕并进行岩相分析&

扫描电镜"

-?9

#样品)切割规格为
%b5M(b5M(b5

的灰浆试块!经打磨+抛光后送至安徽大学现代实验中心进

行扫描电镜观察&

%

!

结果与讨论

#"!

加速器质谱"

PSJ

#

!D

(

检测

(1

!

检测分析实验所用碳
'(1

的半衰期为
))*3

年!距今

"

#U

#为
(F)/

年的年代!树轮校正曲线为
X4O!J:(0JO5<\'

;

I>=7bb"=[>

!所用程序为
Ee!J:[12%21_=<4f=J5\>

]

"

%/(0

#(

=

)

)

&表
%

是山河堰样品的(1

!

测年数据&

!!

从表
%

的数据可以看出!山河堰东堤石条粘合物的(1

!

测年数据为"

3*)T%)

#

#U

!即公元
(/*/

年-

(((/

年&经年轮

校正后的年代为公元
(()/

年-

(%%*

年!为南宋时期&与文

献中记载的山河堰大规模修治时间相符$

(

%

&

30*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
1/

卷



表
#

!

山河堰灰浆样品的!D

(

测年数据

G9A2.#

!

G5.

!D

(@90+4

%

@9091-816096798

;

2.-618J5945.B.+6

样品种类 出土地点 (1

!

测年"

#U

#

树轮校正后年代

(

!

"

*32%B

#

%

!

"

F)21B

#

粘合物
汉中山河堰

二堰东堤石条
3*)T%) ((*%$L

"

*32%B

#

(%(0$L

(/1F$L

"

F21B

#

(/31$L

((%1$L

"

(2.B

#

((0.$L

(()/$L

"

3%21B

#

(%%*$L

(%0($L

"

(2FB

#

(%1)$L

!

注)

$L

为0公元1

#"#

!

T

射线衍射分析"

THK

#

山河堰二堰和羊头堰粘合物及夯土的
P

射线衍射分析

图
!

!

山河堰和羊头堰样品的
T

射线衍射图

*+

%

"!

!

THK

;

900.641-798

;

2.7-618J594B.+6

94@U94

%

01)B.+6

结果如图
(

所示&从
P

射线衍射图谱可以看出!山河堰二堰

和羊头堰粘合物的主要无机成分主要为石英+方解石!还有

少量长石和氢氧化钙&方解石是石灰的碳化产物!氢氧化钙

的存在表明石灰尚未完全碳化&山河堰夯土标本的主要物相

为石英+方解石以及少量长石!与山河堰二堰和羊头堰粘合

物标本的物相基本一致&

图
#

!

山河堰和羊头堰样品的红外谱图

*+

%

"#

!

*GRH1-798

;

2.7-618J5945.B.+694@U94

%

01)B.+6
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#"C

!

红外光谱分析"

*GRH

#

山河堰二堰东堤石条粘合物的红外分析结果显示!各个

粘合物标本的红外谱图较为相似"图
%

#!波数
.(%

!

31.

!

(1%F

!

(.F*

!

%)(0

和
%F%/b5

8(处的吸收峰归结为方解石

的特征峰吸收峰!

1*3

!

)0%

!

...

和
(/00b5

8(处的吸收峰归

结为石英的特征峰&

(*0*

和
01)(b5

8(处的吸收峰为有机

物或水中羟基的特征峰&

!!

相关研究表明$

)'*

%

!波数在
(///

$

((//b5

8(处的吸收

峰为葡萄糖环上-

!E

的吸收峰!是糯米存在的依据&然而!

此次分析的样品中!二氧化硅在
(/00b5

8(处存在较强的吸

收峰!从而可能会掩盖掉葡萄糖环上-

!E

的吸收峰&因此!

根据图
%

中在
(/00b5

8(处的吸收峰!尚不能排除糯米存在

的可能性&与
P

射线衍射分析结果相结合!山河堰粘合物的

无机成分主要为石英和石灰!有添加糯米的可能性&

!!

山河堰二堰夯土标本和羊头堰粘合物的红外光谱分析结

果表明!其组成材料与山河堰粘合物基本一致!无机成分主

要为石英和石灰!同样不能排除添加糯米这一有机成分的可

能性&

#"D

!

热分析

山河堰和羊头堰粘合物及夯土的热分析结果如图
0

所

示&从热重曲线"

N+$

#和差热曲线"

L-!

#可以看出!

*/

$

(//H

之间的吸热峰为样品失去游离水的过程&

%//

$

1//H

之间的重量损失和放热峰!对应有机物的分解!表明标本中

添加了某种有机物&结合红外分析的结果!该有机物为糯米

的可能性很大&

*3/

$

3//H

之间的重量损失和吸热峰!对应

碳酸钙的吸热分解!即碳酸钙在高温条件下!分解生成氧化

钙和二氧化碳&

3//H

以上出现的放热峰为水化硅酸钙的特

征峰!推测石灰与粘土发生反应生成水化硅酸钙&

根据热重曲线上
*3/

$

3//H

之间的重量损失!可以计

算出粘合物和夯土样品中碳酸钙的含量!进而可推算出原料

中的石灰添加量&从表
0

的计算结果可以看出!粘合物标本

的石灰添加量较高!在
(/B

$

(1B

之间!而夯土标本的石灰

添加量较低&其中水化硅酸钙的形成使土颗粒的连接强度增

大!并随时间的延长!其强度增加&具有较高的耐水性以及

良好的自我修复性&

表
C

!

样品的
KJ(=GOP

分析结果

G9A2.C

!

H.7)2071-KJ(=GOP1-798

;

2.7

样品编号
*3/

$

3//H

之间的

重量损失*
B

碳酸钙的

含量*
B

氧化钙的

含量
B

-CV'D( (( %) (1

-CV'D) (/ %0 (0

VNV'% 3 (3 (/

-CV'C0 1 F )

#"F

!

岩相分析

山河堰二堰和羊头堰的粘合物及夯土标本的岩相分析结

果"图
1

#显示!主要成分均为石英+方解石+长石等&相比较

而言!粘合物标本的粘土矿物含量较低!矿物颗粒比较大!

而夯土标本的粘土矿物含量较多!矿物颗粒较小&灰浆样品

中石灰与骨料"如砂砾+石块#的相互渗透反应填补了颗粒桩

图
C

!

山河堰二堰粘合物'夯土标本以及羊头堰

粘合物标本的热重曲线和差热曲线

*+

%

"C

!

H.7)2071-KJ(=GOP1-798

;

2.7-618

J594B.+694@U94

%

01)B.+6

间的缝隙!降低了孔隙率!增强灰浆的强度&据此可以推测!

粘合物和夯土标本的主要无机材料均为土和石灰!但二者的

添加量有所不同&其中!石条粘合物中石灰的添加量较高!

/1*
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而夯土标本中石灰的添加量较低&

图
D

!

山河堰二堰粘合物'夯土标本以及

羊头堰粘合物标本的岩相照片

*+

%

"V

!

H.7)2071-2+05+/-9/+.71-798

;

2.7

-618J594B.+694@U94
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扫描电镜分析"

J,S

#

山河堰和羊头堰的粘合物及夯土标本的扫描电镜观察图

片如图
)

所示&可以看出!样品颗粒较细小!形状不规则!

呈片状或絮状形态!表明样品结晶程度较低$

.

%

&但可以看出

灰土颗粒之间的胶凝物质将颗粒胶连起来!使得样品的结构

变得稳定牢固&杨富巍等曾对完全碳化后的纯石灰样品进行

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$

)

%

&在有机基质淀粉

存在时!石灰碳化生成的碳酸钙晶体不同于在纯水中碳化所

得到的碳酸钙晶体!在羧甲基淀粉溶液中得到的碳酸钙晶体

是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&据此可以推测!

因加入糯米淀粉成分!使得原本棱角分明+形状规则的块状

方解石!转变成了多孔状的方解石!其晶体形貌发生了明显

改变&

图
)

中的胶凝物质为水化硅酸钙!是石灰与活性黏土颗

粒发生火山灰反应生成的一种水硬性物质&有关研究$

3

%表

明!灰浆的水硬性越强!抗张强度越高&水化硅酸钙能在水

中或潮湿环境中更好地硬化!保持并继续发展其强度!是灰

浆材料在潮湿环境中得以保存下来的重要原因&

!!

另外!在图
)

中的
-CV'C)

样品中可以清晰地看到羟钙

石!为碱度高的含钙化合物的水解产物&

!J

"

EC

#

%

结晶析

出!有利于熟料矿物的进一步溶解和水化反应的进行&受生

长空间的影响!

!J

"

EC

#

%

晶体开始常呈片状!逐步生长成六

方板状晶体!这是在水化反应进行缓慢而龄期较长的条件下

形成的!生长龄期越久!晶体越大$

F

%

&浙江大学课题组的初

步研究发现!灰浆以-定的速率缓慢碳化有助于增强灰浆砌

体变形时的自修复能力以及抗风化能为!能显著提高灰浆的

使用寿命&样品中生成的水化硅酸钙和未被完全碳化的羟钙

石晶体是灰浆强度增加的主要原因&

图
F

!

山河堰二堰粘合物'夯土标本以及

羊头堰粘合物标本的电镜照片
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经红外光谱分析"

,NXS

#+

P

射线衍射分析"

PSL

#+

(1

!

测年等科学技术检测得出!山河堰二堰的修建"或修复#时间

为南宋时期!与文献记载中山河堰的大规模修治时间相符&

山河堰二堰东堤粘合物和夯土以及羊头堰粘合物的无机成分

主要为方解石+石英及少量长石!表明该粘合物和夯土的制

作原料主要为石灰和土&其中!粘合物中石灰的添加量较

高!夯土中石灰的添加量较低!而灰浆样品中添加的有机物

很有可能为糯米浆&热分析检测发现!样品中含有水硬性物

质---水化硅酸钙!这种水硬性胶凝物质加强了粘土颗粒之

间的连接!使得样品结构稳定!使其具有较高的防水性和良

好的自我修复性!是水利工程类灰浆在潮湿环境中得以延长

使用期限的重要原因&

红外光谱分析"

,NXS

#是检测文物中有机物成分的一种

简单+高效+准确的方法!在科技考古中应用广泛&由于文

物样品年代久远!添加在灰浆类文物中的有机物经过降解所

剩不多!故很难采用化学方法检测是否含有机成分&但红外

光谱分析所需样品量少+操作简单+结果精确!为检测灰浆

类文物中的有机成分提供一种有效的方法!具有重要的应用

价值&
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