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摘　要：核磁共振通过测定体系中氢质子弛豫的 T2 谱来确定液态水的含量。采用低场核磁共

振技术定量测定松散沉积物体系中的含水量，探讨了沉积物粒径、黏土矿物种类与含量、孔隙

水盐度、温度及气体压力等因素对测试结果的影响。由于不同介质体系中孔隙水表面弛豫机

制不同，导致低场核磁测定松散沉积物中的含水量偏小。引入校正系数 Cm 对水量测试值进

行了修正，结果表明：沉积物及孔隙水介质本身特性对水量测试结果几乎无影响，相对误差

＜0.5%，测试精密度＜0.20%；温度变化对测试结果影响较大且呈负相关，温度从 25 ℃ 降至

1.7 ℃，水量测试值增加了 10.71%；压力变化对测试结果的影响与充注气体是否含氢密切相

关，不含氢气体的压力变化对测试结果没有影响，而对于含氢气体如甲烷，水量测试结果随压

力变化线性增加，甲烷增加到 5.05 MPa 时，测试结果增加了 12.15%。因此，在采用该法测量

甲烷水合物生成分解过程中沉积物孔隙水的变化时，必须考虑体系的温度、压力对测试结果

的影响，恒温恒压条件下监测的含水量变化能够准确指示甲烷水合物生成分解的微观过程，

可望在海洋天然气水合物生成分解微观动力学研究方面得到广泛应用。
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 0    引言

准确测定松散沉积物中的含水量对农作物产

量及品质预测[1-2]、能源储量评价[3-4] 以及地质灾害

预防[5] 等研究领域具有十分重要的作用。在海洋

天然气水合物调查研究中，实现水合物储层中孔隙

水的准确测定，对准确获取水合物饱和度、精准评

价水合物资源量具有重要意义[6-8]。

目前，测定沉积物中含水量的方法主要有重量

法[9]、放射性同位素法（中子散射法[10]、γ 射线法[11]、

β 射线法[12]）以及时域反射技术（TDR）[13] 等。重量

法又称烘干法，是目前最普遍、最精确的沉积物含

水量测定方法，但该方法有测试时间长、损伤测试

样品等缺点。中子散射法具有不破坏土体结构、不

受土体水分物理状态限制且无滞后现象等优势，但

测试前需要根据被测土层进行水量标定，大大延长

了测试时间[14]。γ 射线法与 β 射线法能测定更薄土

层中的含水量，测试结果更精确，但滞后现象将无

法避免，同时更易造成土体放射性污染[12]。TDR
通过测定土层的介电常数来确定土体中的含水量，

具有精度高、灵活性大及测试便捷等优势，但高含

水量、高污染的土体会导致电磁波严重衰减，介电

常数无法准确计算，测试结果失真[15-17]。低场核磁

共振技术（LF-NMR）在水量测试中表现出来的快速、

准确、无损的特点已被广泛应用于食品、农产品、

高分子材料、生物医学等领域[18-21]，在致密岩芯[22-23]

及冻融土壤[24-26] 中也展开了相应的研究，但利用该

技术定量测定松散沉积物中含水量的方法研究尚

未见报道。
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积物体系中的含水量，探讨了沉积物的粒径、黏土

矿物种类与含量、孔隙水盐度、温度及气体压力等

因素对测试结果的影响规律，建立了基于低场核磁

共振技术定量测定常温常压及变温变压条件下松

散沉积物体系中含水量的方法，为海洋天然气水合

物生成分解微观过程研究提供技术支撑。

 1    核磁共振原理

核磁共振是指磁矩不为零的原子核在静磁场

与射频磁场的共同作用下，宏观磁化矢量发生偏转，

撤掉射频磁场后，纵向宏观磁化矢量从零逐渐回到

平衡状态，横向宏观磁化矢量逐渐减小到零的过程。

该过程伴随着电磁波的吸收和发射，同时产生核磁

共振信号[27-29]，其中氢核因其测试灵敏度高、核磁

信号强等优势应用最为广泛[30]。为有效消除磁场

不均匀性对信号衰减的干扰，得到更切合样品本身

的信号衰减曲线，我们采用 CPMG（  Carr-Purcell-
Meiboom-Gill）序列进行测试。CPMG 序列采集到

的信号呈指数形式衰减，通过横向弛豫时间 T2 来表

征信号衰减的快慢，如公式（1）所示：

Mt = M0e−t/T2 （1）

式中：t 为信号衰减时间；

M0 为初始横向宏观磁化矢量强度；

Mt 为任意时刻的横向宏观磁化矢量强度；

T2 为横向宏观磁化矢量强度衰减到初始值的

37% 对应的时间。

不同于体相流体，受沉积物颗粒界面作用的影

响，砂样中孔隙流体的横向弛豫时间 T2 将包含 3 个

独立的弛豫机制：体积弛豫、表面弛豫以及扩散弛

豫，如公式（2）所示[31-32]：
1

T2
=

1
T2B
+

1
T2S
+

1
T2D

（2）

式中：T2B 为孔隙流体的体相横向弛豫时间；

T2S 为孔隙流体的表面横向弛豫时间；

T2D 为孔隙流体的扩散横向弛豫时间。

由于水的 T2B 值＞3 000 ms，1/T2B 可忽略；在

均匀强度的磁场中，磁场梯度对横向弛豫时间的影

响很小，且回波间隔时间 TE 设置很短，没有明显的

扩散弛豫特性[31,33-35]，1/T2D 同样忽略。因此，孔隙

流体的横向弛豫时间将由表面弛豫机制直接决定，

进一步分析认为，砂样中孔隙流体的横向弛豫时间

T2 值与流体所处孔隙结构密切相关，如公式（3）
所示：

1
T2
≈ 1

T2S
= ρ2

S pore

Vpore
（3）

式中：ρ2 为横向弛豫率，与沉积物表面的物理化学

性质有关[34] ；
Spore 为孔隙的表面积；

Vpore 为孔隙的体积。

在假设孔隙近似为球体的条件下，如公式（3）
所示：

1
T2
≈ ρ2

3
r

（4）

式中：r 为孔隙半径。

公式（4）表明，横向弛豫率 ρ2 恒定的前提下[36]，

砂样中孔隙流体的横向弛豫时间 T2 与孔隙半径 r
呈正比[31]，表明沉积物表面吸附水、小孔隙水的 T2

值将小于大孔隙中水的 T2 值[29]。基于此理论，通

过反演得到的 T2 分布曲线可有效评价不同孔隙结

构中孔隙水的分布规律，而曲线下方的峰面积代表

对应 T2 范围内的含水量，因此，低场核磁共振技术

可用于测定松散沉积物中孔隙水总量。

 2    实验部分

 2.1    实验仪器

低场核磁共振谱仪由苏州纽迈核磁共振有限

公司生产，型号为 MesoMR23-060H。磁体材料为

钕铁硼永磁体，磁场强度为（0.52±0.05）T，磁体采

用便于样品水平测试的方式布置，工作温度为（32±
0.1）℃，最大采样带宽为 2 000 kHz，磁场的均匀度

为 20 ppm，均匀区长度为 60 mm[37]。

常温常压测试探头（图 1）包括核磁测试瓶 1 及

配套射频线圈，采用核磁测试瓶 1 与配套高性能射

频线圈分体设计，便于装样调节，提高样品测试效

率。探头主体部分采用无磁材料和无核磁信号材

料，内腔直径为 30 mm。核磁测试瓶 1 主体材质为

聚四氟乙烯，规格为 Φ26 mm×H30 mm。

低温高压测试探头（图 2）包括核磁测试瓶 2 及

配套高性能射频线圈，为避免装样调节的不便，同

样将测试瓶与射频线圈分体设计。探头主体部分

采用无磁材料和无核磁信号材料，内腔直径为 60 mm。

核磁测试瓶 2 主体材质为聚醚醚酮（PEEK），规格

为 Φ30 mm×H60 mm，放置于刚性圆筒内，刚性圆筒

材质含氢，测试瓶外部环腔充填循环电子氟化液
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（FC-40 型，美国 3M 公司，无核磁信号），控制核磁

测试瓶 2 的温度和环腔压力。

电子天平为德国赛多利斯分析天平，型号为

BSA224S-CW，精确度为万分之一，根据本实验需

求，称量值保留 2 位小数。

 2.2    实验材料

（1）不同粒径石英砂（45～53、58～75、80～120、
120～180、250～380 μm，上海博飞美科化学科技有

限公司）。

（2）黏土（蒙脱石、高岭石、伊利石，合肥基努生

物科技有限公司）。

（3）高纯去离子水（自制）、氯化钠（分析纯，天

津北联精细化学品开发有限公司）。

（4）高纯气体：高纯甲烷气体（纯度为 99.99%，

青岛德海伟业科技有限公司）、高纯二氧化碳气体

（纯度为 99.99%，青岛德海伟业科技有限公司）。

 2.3    标准曲线

采用苏州纽迈公司提供的专用标样，分别选择

含水量为 0.3、0.6、1、1.5、2、2.5、3 g 的试样在常

温常压下测定其核磁信号强度（图 3），建立含水量

与核磁信号量的函数关系，得到含水量标准曲线

（图 4），依据测试样品的核磁信号值计算其含水量，

表 1 为利用待测样品确定的核磁测量参数（参数标

注为 NMR1）。
 
 

1 10 100 1 000 10 000
0

200

400

600

800

1 000

1 200

1 400

1 600

信
号

强
度

 I
/a

rb
.u

n
it

 0.3 g: Iw=1 338.448

 0.6 g: Iw=1 864.243

 1.0 g: Iw=3 715.115

 1.5 g: Iw=5 277.376

 2.0 g: Iw=7 220.018

 2.5 g: Iw=9 060.522

 3.0 g: Iw=10 807.645

弛豫时间T2/ms

图 3    不同含水量标样的 T2 特征谱

Fig.3    The T2 characteristic spectrum of specimens with
different water contents

 
 

mw=2.774 1×10−4Iw

R2= 0.999 37 

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

0 2 000 4 000 6 000 8 000 10 000 12 000

水
量

/(
m

/g
)

信号强度 I/arb.unit

图 4    含水量标准曲线

Fig.4    The standard curve of water content
 
 

表 1    核磁测量参数-1（NMR1）
Table 1    Nuclear magnetic measurement parameters-1（NMR1）

 

参数名称 参数值 参数单位 参数名称 参数值 参数单位

主频SF 21 MHz 射频延时RFD 0.080 ms

频率偏置O1 不定 Hz 模拟增益RG1 20 dB

90度脉宽P1 6.60 μs 数字增益DRG1 3 /

180度脉宽P2 12.48 μs 前置放大增益PRG 1 /

采样频率SW 250 kHz 累加采样次数NS 16 /

等待时间TW 8 000 ms 回波时间TE 0.10 ms

采样点数TD 630 026 / 回波个数NECH 18 000 /

注：每次测试前通过重置O1校正中心频率。
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核磁测试瓶1

图 1    常温常压测试探头结构示意图

Fig.1    Schematic structure of the detecting probe for
atmospheric temperature and pressure
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图 2    低温高压测试探头结构示意图

Fig.2    Schematic structure of the detectimg probe for
low temperature and high pressure
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 2.4    测试方法

 2.4.1    常温常压测试

（1）准确称量 15.00 g 沉积物装入核磁测试瓶

1 中，选用测试参数 NMR1 在图 1 所示的常温常压

测试探头中测定“核磁测试瓶+干沉积物”的信号强

度，记录为“基底信号强度 I0”。

（2）接着取出测试瓶 1，准确加入一定量的蒸馏

水放置 1 h。选用与步骤（1）中完全相同的测试参

数 NMR1，测定“核磁测试瓶+湿沉积物”的信号强

度，记录为“总信号强度 I”。
（3）将“总信号强度 I”减去“基底信号强度 I0”

获得步骤（2）中加入水的信号强度 Iw，代入图 4 中

获得核磁测试水量，并与加入的水量进行对比。

 2.4.2    变温变压测试

为了采用低场核磁共振测试不同温压条件下

松散沉积物中的含水量，本研究研制了一套实验测

试装置（图 5）。该装置根据实验需求通过高压气瓶

向核磁测试瓶 2 内注入甲烷或者二氧化碳等气体

以提高被测样品体系压力，通过低温循环冷浴和围

压循环泵以电子氟化液为载冷介质将被测样品恒

定于设定温度，并通过围压跟踪泵保持围压和孔隙

压力之间恒为 0.4 MPa，以防止测试瓶 2 破裂。
  

低温高压测试探头

磁场射频

热电偶

围压跟踪泵

围压循环泵

低温循环冷浴

减压阀

P

氟
化
液
入
口

氟
化
液
出
口

高压气瓶

图 5    实验装置原理图

Fig.5    Schematic diagram of the experimental setup
 

变温测试：

（1）准确称量 50.00 g 沉积物（烘干）装入核磁

测试瓶 2 中，加入 10.00 g 水放置 1 h。将该样品置

于图 2 所示的低温高压测试探头中确定核磁测量

参数，如表 2 所示（参数标注为 NMR2）。
 
 

表 2    核磁测量参数-2（NMR2）
Table 2    Nuclear magnetic measurement parameters-2（NMR2）

 

参数名称 参数值 参数单位 参数名称 参数值 参数单位

主频SF 21 MHz 射频延时RFD 0.080 ms

频率偏置O1 不定 Hz 模拟增益RG1 20 dB

90度脉宽P1 14.20 μs 数字增益DRG1 3 /

180度脉宽P2 28.64 us 前置放大增益PRG 1 /

采样频率SW 250 kHz 累加采样次数NS 32 /

等待时间TW 5 000 ms 回波时间TE 0.18 ms

采样点数TD 990 036 / 回波个数NECH 18 000 /

注：每次测试前通过重置O1校正中心频率。

 

（2）开启低温循环冷浴，使核磁测试瓶 2 从室

温（25 ℃）逐次降低到设定的温度，待温度稳定

30 min 后采用参数 NMR2 测定该温度下的核磁信

号强度，并记录。

变压测试：

（1）准确称量 50.00 g 沉积物（烘干）装入核磁

测试瓶 2 中，加入 10.00 g 水放置 1 h。将该样品置

于图 2 所示的低温高压测试探头中确定核磁测试

参数，如表 3 所示（参数标注为 NMR3）。
（2）打开高压气瓶向核磁测试瓶 2 内注气，从

大气压逐次增加测试瓶 2 内压力到设定值，并通过

围压跟踪泵维持测试瓶内外压差恒为 0.4 MPa。每

组实验均等待压力稳定 10 min 后采用参数 NMR3
测定该压力下的核磁信号强度，并记录。

 2.5    测试精密度

依据“2.4.1 常温常压测试”方法，准确称量 6
组质量为 15.00 g、粒径为 120～180 μm 的石英砂，

分别向砂样中准确添加 2.00 g 高纯去离子水进行

测试，6 组实验水量测试值分别为 1.95、1.96、1.96、
1.96、1.95、1.96 g，计算得到精密度＜0.20%（表 4），
表明该测试方法精密度良好。
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 2.6    测试准确度

通过“2.5 测试精密度”中 6 组平行样的水量测

试值与水量真实值（加入水量）之间的相对误差来

表征低场核磁定量测定松散沉积物中含水量方法

的准确度。如图 6a 所示，6 组平行样通过低场核磁

测定的水量与利用精密电子天平称量的水量相比

均偏低，系统误差为−0.043 g。结合低场核磁测试

基本原理分析认为，CPMG 序列施加 90°射频脉冲

后经过一个回波间隔时间 TE 才能检测到第 1 个回

波信号，沉积物中信号衰减时间＜0.1 ms （TE） 的少

量孔隙水将无法被检测到[38-39]。如公式（1）所示，

该仪器所能测到的最大信号强度为 M0.1，将小于初

始信号强度 M0。而标准曲线选定的测试标样为纯液

体体系，标样中水的氢核完全弛豫时间均＞0.1 ms，
测试结果几乎无偏差。不同介质体系中孔隙水表

面弛豫机制不同是低场核磁测定松散沉积物中含

水量偏低的根本原因。为消除设备本身引起的系

统误差对测试结果的影响，本研究根据表 4 中水量

真实值（2.00 g）与 6 组水量测试平均值（1.958 g）的
比值建立对应关系，引入校正系数 Cm=1.022 对核

磁测定的水量值进行修正，以提高测试结果的准确

度。该校正系数值在不同沉积物及孔隙水介质体

系中具有较好的普适性，但不同的核磁测试参数、

磁场强度以及测试方法等因素对其影响显著。经

校正后，图 6b 中 6 组平行样的相对误差呈现正负

波动分布，并且波动范围未超过±0.5%。因此，引

入校正系数使水量测试值更接近真实值，测试结果

更可靠。

 3    结果与讨论

 3.1    沉积物粒径的影响

本实验依据“2.4.1 常温常压测试”方法，分别

称量 15.00 g 5 种不同粒径的石英砂进行实验，添加
 

(a) 水量值对比 (b) 水量相对误差
测试4测试3测试2测试1 测试5 测试6测试4测试3测试2测试1 测试5 测试6

校正前相对误差 校正后相对误差
1.85

1.90
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2.00
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水量测试值 水量真实值
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水
量

/g
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相
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图 6    平行样测试结果

Fig.6    The test results of parallel samples

 

表 3    核磁测量参数-3（NMR3）
Table 3    Nuclear magnetic measurement parameters-3 （NMR3）

 

参数名称 参数值 参数单位 参数名称 参数值 参数单位

主频SF 21 MHz 射频延时RFD 0.080 ms

频率偏置O1 不定 Hz 模拟增益RG1 20 dB

90度脉宽P1 13.20 μs 数字增益DRG1 3 /

180度脉宽P2 24.80 μs 前置放大增益PRG 1 /

采样频率SW 250 KHz 累加采样次数NS 32 /

等待时间TW 4 500 ms 回波时间TE 0.18 ms

采样点数TD 810 030 / 回波个数NECH 18 000 /

注：每次测试前通过重置O1校正中心频率。

 

表 4    精密度测试结果

Table 4    The test results of precision
 

水量测试值/g x水量测试平均值 /g 水量标准偏差S 相对标准偏差RSD/%
1.95 1.96 1.96 1.96 1.95 1.96 1.958 3.89×10−3 0.20

x注：为减少计算误差，水量测试平均值 保留3位小数。
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水量控制在 2.00～2.03 g 范围内。测试结束后，将

每组实验测定的核磁信号强度代入图 4 中含水量

标准曲线获得水量测试值，经校正后与水量真实值

作对比（表 5）。
 
 

表 5    不同沉积物粒径的测试结果

Table 5    The test results of different particle sizes of sediments
 

沉积物粒径/μm 水量测试值/g 水量校正值/g 水量真实值/g 相对误差

45～53 1.93 1.969 2.00 −1.57%

58～75 1.95 1.992 2.00 −0.39%

80～120 1.95 1.995 2.00 −0.27%

120～180 1.95 1.997 2.00 −0.15%

250～380 1.99 2.031 2.03 0.07%

注：①水量校正值为水量测试值×校正系数Cm，为减少计算误差，保留3位小数；②校正系数Cm取值为1.022。
 

如表 5 所示，沉积物粒径为 58～75、80～120、
120～180、250～380 μm 的 4 组实验中，水量校正

值与水量真实值之间的相对误差呈正负波动分布，

并且波动范围＜±0.5%，但当粒径减小到 45～53 μm
后，相对误差达到了−1.57%。分析认为，受测试环

境及仪器设备不稳定等因素的干扰，不同粒径测试

组中水量校正值与水量真实值之间出现微量偏差

为随机误差。但粒径为 45～53 μm 的实验中出现

−1.57% 的相对误差除不可避免的随机因素影响外，

还与被测砂样中的孔隙大小密切相关。在公式（4）
中，松散沉积物中孔隙流体的横向弛豫时间 T2 与孔

隙半径 r 呈正比，而信号衰减时间＜0.1 ms（TE）的
少量孔隙水将无法被该仪器检测到，因此，小孔隙

水量更容易出现测试误差 [39]。沉积物粒径仅为

45～53 μm 的测试组，砂样中的小孔隙数量明显更

多，将会有更多的细微孔隙水无法被准确检测，导

致系统误差增大。本研究根据水量真实值与水量

测试值的比值建立对应关系，增大校正系数 Cm 以

提高小粒径沉积物体系中水量测试结果的准确度。

从整体上看，在 5 种不同石英砂粒径的实验组中，

经过校正后的低场核磁测试水量与利用精密电

子天平称量的水量非常接近，最大相对误差仅为

−1.57%，而不同粒径实验组之间的相对误差最大差

值仅为 1.50%。以上规律表明，利用低场核磁测定

不同粒径石英砂体系中的含水量准确度较高，并且

石英砂粒径大小对测试结果几乎无影响。

 3.2    黏土矿物及其含量的影响

本实验依据“2.4.1 常温常压测试”方法，准确

称量配置比例分别为 2%、5%、10%、20%、40% 的

3 种黏土矿物（蒙脱石、高岭石、伊利石）与粒径为

120～180 μm 的石英砂共 15.00 g 并混合均匀，添加

水量控制在 2.00～2.03 g 范围内。测试结束后，将

每组实验测定的核磁信号强度代入图 4 中含水量

标准曲线获得水量测试值，经校正后与水量真实值

作对比（表 6）。
如表 6 所示，当被测样品中黏土添加比例分别

为 2%、5% 时，水量校正值与水量真实值之间的相

对误差在 3 种砂土体系中将会出现正负波动，并且

波动范围＜±0.5%。但当黏土添加比例达到 10%
后，相对误差在所有砂土体系中均为负值，最大值

达到了−1.49%。分析出现该规律的原因为，随着黏

土比例的增加，混合砂土体系的中值粒径不断减小，

小孔隙数量逐渐增多，将会有更多的细微孔隙水无

法被准确检测，导致系统误差增大。但在黏土添加

比例较小的体系中，该作用机制对水量测试结果影

响不明显，受测试环境及仪器设备不稳定等随机因

素的干扰，相对误差出现了小范围的正负波动。因

此，在黏土添加比例较大的测试组中同样需要增大

校正系数 Cm 以提高水量测试结果的准确度。从整

体上看，3 种黏土按不同比例与 120～180 μm 的石

英砂级配后，经过校正后的低场核磁测试水量与

利用精密电子天平称量的水量非常接近，蒙脱石、

高岭石以及伊利石的最大相对误差分别为−0.73%、

−1.49%、−0.86%，而同种黏土不同配置比例之间相

对误差最大差值分别为 0.59%、1.23%、0.84%。以

上规律表明，利用低场核磁测定混合砂土体系中的

含水量准确度较高，并且不同黏土矿物及其含量对

测试结果几乎无影响。

 3.3    孔隙水盐度的影响

本实验依据“2.4.1 常温常压测试”方法，配置

浓度分别为 0.1、0.2、0.4、0.6、0.8 g/100 mL 的 NaCl
溶液并准确称量 15.00 g 粒径为 120～180 μm 的石
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英砂进行实验，不同浓度的 NaCl 溶液添加量控制

在 2.00～2.04 g 范围内。测试结束后，将每组实验

测定的核磁信号强度代入图 4 中含水量标准曲线

获得水量测试值，经校正后与水量真实值作对比

（表 7）。
如表 7 所示，在不同孔隙水盐度的实验组中，

水量校正值与水量真实值之间的相对误差呈正负

波动分布，但波动范围＜±1%。与上述分析类似，

受测试环境及仪器设备不稳定等因素的干扰，经校

正后的水量测试值与真实值相比出现微量偏差为

随机误差。从整体上看，在 5 种不同孔隙水盐度的

实验组中，经过校正后的低场核磁测试水量与利用

精密电子天平称量的水量非常接近，最大相对误差

仅为−0.72%，而不同孔隙水盐度实验组之间的相对

误差最大差值仅为 0.68%，最大与最小孔隙水盐度

实验组的相对误差更是仅相差 0.09%。以上规律表

明，利用低场核磁测定不同孔隙水盐度石英砂体系

中的含水量准确度较高，并且孔隙水盐度大小对测

试结果几乎无影响。

 3.4    温度的影响

本实验依据“2.4.2 变温测试”方法，在室温

（25 ℃）下准确称量 50.00 g 粒径为 120～180 μm 烘

干后的石英砂进行实验，选择核磁测试参数 NMR2
分别测定该温度下“干沉积物与低温高压测试探头”

的核磁信号强度（刚性圆筒材质含氢）以及添加

10.00 g 高纯去离子水后的核磁信号强度，并将不同

温度下被测样品中 10.00 g 水对应的核磁信号强度

进行归一化处理（图 7b）。
如图 7a 所示，在室温下测得的“干沉积物与低

温高压测试探头”（基底）的 T2 特征谱呈单峰分布，

而加水后被测样品的 T2 特征谱呈三峰分布，并且基

底峰与样品最左侧峰近似重合，两峰信号强度仅相

差 1.89%。因此，图 7a 中样品 T2 谱分布的最左侧

 

表 6    不同黏土矿物及其含量的测试结果

Table 6    The test results of different clay minerals and their contents
 

黏土类型 黏土比例/% 水量测试值/g 水量校正值/g 水量真实值/g 相对误差

蒙脱石 2 1.98 2.027 2.02 0.36%

蒙脱石 5 1.99 2.034 2.03 0.20%

蒙脱石 10 1.98 2.027 2.03 −0.14%

蒙脱石 20 1.95 1.994 2.00 −0.28%

蒙脱石 40 1.94 1.985 2.00 −0.73%

高岭石 2 1.95 1.995 2.00 −0.26%

高岭石 5 1.95 1.992 2.00 −0.38%

高岭石 10 1.95 1.996 2.01 −0.72%

高岭石 20 1.94 1.977 2.00 −1.17%

高岭石 40 1.94 1.980 2.01 −1.49%

伊利石 2 1.99 2.028 2.02 0.40%

伊利石 5 1.98 2.020 2.02 0.02%

伊利石 10 1.95 1.993 2.00 −0.37%

伊利石 20 1.96 2.004 2.02 −0.77%

伊利石 40 1.94 1.983 2.00 −0.86%

注：①水量校正值为水量测试值×校正系数Cm，为减少计算误差，保留3位小数；②校正系数Cm取值为1.022。

 

表 7    不同孔隙水盐度的测试结果

Table 7    The test results of different salinities of pore water
 

NaCl溶液浓度/（g/100mL） 水量测试值/g 水量校正值/g 水量真实值/g 相对误差

0.1 1.97 2.015 2.03 −0.72%

0.2 2.00 2.045 2.04 0.26%

0.4 1.99 2.029 2.03 −0.04%

0.6 1.97 2.009 2.00 0.43%

0.8 1.95 1.987 2.00 −0.63%

注：①水量校正值为水量测试值×校正系数Cm，为减少计算误差，保留3位小数；②校正系数Cm取值为1.022。
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峰被证实为基底峰，右侧连续两峰表示样品所含水

峰。基于此，根据不同温度下加水后样品的 T2 特征

谱可准确得到各温度下该水量对应的核磁信号强

度，并建立归一化信号强度与温度的对应关系。在

图 7b 中，被测样品中 10.00 g 水对应的核磁信号强

度随着温度的降低呈线性关系升高，最大变化幅度

达到 10.71%。由居里定律[40] 可知，磁化强度与绝

对温度成反比，温度降低导致磁化强度升高，进而

使得 T2 谱分布对应的信号强度增大。以上规律表

明，温度变化对低场核磁测定松散沉积物体系中含

水量准确度的影响较大且呈负相关，测试过程中需

要保持被测样品温度恒定。

 3.5    气体压力的影响

本实验依据“2.4.2 变压测试”方法，在室温下

准确称量 50.00 g 粒径为 120～180 μm 烘干后的石

英砂并添加 10.00 g 高纯去离子水进行实验。利用

图 5 中高压气瓶逐次向被测样品中注入 CO2（CH4）

气体，注气压力控制在 0.1～5.05 MPa（大气压），温

度恒为 25 ℃，待每组压力稳定 10 min 后，选择核磁

测试参数 NMR3 测定不同压力下被测样品的核磁

信号强度，并对数据归一化处理。

如图 8a 所示，向含 10.00 g 水的被测样品中分

别注入 5.05 MPa 的 CO2 与 CH4 气体后，T2 谱分布

的最左侧峰对应的信号量分别减少了 3.54% 和

2.91%。该结果表明，CO2 与 CH4 气体的注入并不

会增加 T2 弛豫时间≤1 范围内的核磁信号量，受测

试环境及仪器设备不稳定等随机因素的干扰，注气

后测得的最左侧峰对应的信号强度出现了小幅度

降低。因此，注气后被测样品 T2 谱分布的最左侧峰

同样被认证为基底峰，而右侧连续两峰表示样品所

含气水峰。基于此，根据不同注气压力下含气水样

品的 T2 特征谱可准确得到各压力下该气水量对应

的核磁信号强度，分别建立两种气体体系下气水总

和的归一化信号强度与注气压力的对应关系。

在图 8b 中，随着注气压力的升高，CO2 测试组

的气水信号量总和趋于稳定，最大变化幅度仅有

1.35%。该结果表明，充注 CO2 气体引起的压力变

化对低场核磁测定松散沉积物体系中含水量准确

度几乎无影响。与之不同的是，充注 CH4 测试组的

气水信号量总和随着注气压力的升高呈线性关系

升高，升高幅度达到 12.15%。分析该结果认为，与

CO2 气水体系不同，CH4 气水体系中除 H2O 中含有

氢核外，该设备同样可检测到 CH4 气体中的氢核信
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图 8    不同气体压力下的测试结果

Fig.8    The test results of different gas pressures
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号。由气体状态方程可知，在等温等容条件下，

CH4 气体摩尔数与气体压力成正比，即测得的 CH4

气体中的氢核信号量与气体压力成正比[41]，这是

CH4 气水体系中核磁信号量随注气压力线性变化

的根本原因。以上规律表明，压力变化对低场核磁

测定松散沉积物体系中含水量准确度的影响规律

与注气类型密切相关，含氢气体的注入会使测试结

果偏大。

 4    结论与展望

本文采用低场核磁共振技术定量测定松散沉

积物体系中的含水量，系统研究了沉积物的粒径、

黏土矿物种类与含量、孔隙水盐度、温度及气体压

力等因素对水量测试结果的影响规律。引入校正

系数 Cm 消除了因孔隙水表面弛豫机制不同引起的

设备系统误差，建立了基于低场核磁共振技术定量

测定不同条件下松散沉积物体系中含水量的方法，

测试精密度＜0.20%，沉积物及孔隙水介质本身特

性对水量测试结果几乎无影响，但温度与压力（充

注含氢气体）对测试结果有较大影响，是不可忽视

的因素。

基于低场核磁共振技术定量测定松散沉积物

体系中含水量，可广泛应用于天然气水合物实验研

究中。沉积物中天然气水合物生成与分解的过程，

实际上是一个孔隙水减少与增加的过程，通过准确

测定沉积物中孔隙水含量的变化，可有效指示天然

气水合物生成分解的微观过程，为海洋天然气水合

物生成分解微观动力学研究提供可靠的技术支撑。
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A method to quantitatively determine water content in
unconsolidated sediments using low-field NMR

WANG Jiaxian1,2,3, LIU Changling3,4*, JI Yunkai3,4, MENG Qingguo3,4, BU Qingtao3,4, NING Fulong2,4

（1 Chinese Academy of Geological Sciences, Beijing 100037, China；2 Faculty of Engineering, China University of Geosciences (Wuhan), Wuhan

430074, China；3 Key Laboratory of Gas Hydrate of Ministry of Natural Resources, Qingdao Institute of Marine Geology, China Geological Survey,

Qingdao 266237, China；4 Laboratory for Marine Mineral Resources, Laoshan Laboratory, Qingdao 266237, China）

Abstract:  The low-field nuclear magnetic resonance (LF-NMR) determines the content of liquid water by meas-
uring the T2 spectrum of hydrogen.The water content was measured in unconsolidated sediments by the LF-NMR
technique. The effects of particle size, mineral type and content, water salinity, temperature and gas pressure on
the  measured  water  content  were  investigated.  Results  show  that  the  water  content  measured  by  LF-NMR  was
smaller  than the actual  value due to the surface relaxation of  water  in unconsolidated sediments.  The correction
factor Cm was introduced to correct the measured content of water. The characteristics of sediment and pore water
have little influence on the measured content of water, with a relative error of ＜0.5% in precision of ＜0.20%. In
contrast, temperature was negatively correlated with the measured content of water. The measured content of wa-
ter increased by 10.71% when the temperature dropped from 25 to 1.7 ℃. The effect of pressure on the measured
content of water depends on whether the gas contains hydrogen. The pressure change caused by the hydrogen-free
gas had no effect on the measured content of water. For hydrogen gas, such as methane, the measured content of
water  increased  linearly  with  the  increase  of  pressure.  The  measured  content  of  the  water  increased  by  12.15%
when  the  pressure  increased  from  0.10  to  5.05  MPa.  Therefore,  the  effects  of  temperature  and  pressure  on  the
measured content of water shall be considered when the change of water content is analyzed by LF-NMR during
methane hydrate phase transition in sediment. The change in water content, which is monitored by LF-NMR un-
der constant temperature and pressure, could accurately indicate the microscopic process of methane hydrate phase
transition. Therefore, the method is expected to be widely used to study the microscopic kinetics of the formation
and decomposition of methane hydrate.
Key words:  unconsolidated sediment; low-field NMR; signal intensity; water content test; relative error
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