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压实石英颗粒中孔隙水微观动力学性质研究

聂飞1, 马田田2∗, 田慧会2

(1. 国能甘泉铁路有限责任公司, 巴彦淖尔 015323; 2. 中国科学院武汉岩土力学研究所岩土力学与工程国家重点实验室, 武汉 430071)

摘　 要　 土水作用使土体中孔隙水具有与自由水完全不同的物理状态,从而影响了土体的物理特性。 作为地球表面含量最

多的矿物之一,石英广泛存在于各种岩土体中,石英颗粒与水的相互作用极大的影响各种岩土体的工程特性。 为了研究石英

颗粒与水的相互作用,利用核磁共振技术探测了非饱和压实石英颗粒中不同温度条件下的纵向弛豫时间 T1 分布曲线和常温

下 T1 -横向弛豫时间 T2 相关谱图。 通过分析孔隙水 T1 / T2 分布曲线,发现峰点处 T1 / T2 约为 6. 31。 基于 BPP(Bloembergen-
Purcell-Pound)模型,计算得到非饱和石英土样中孔隙水分子的转动特征时间远大于自由水的转动特征时间,说明压实石英颗

粒中的孔隙水活动度受到较大的抑制。 利用 Korb 模型,计算得到了吸附水在石英颗粒表面的特征停留时间和亲和性。 结果

表明:水分子在离开石英颗粒表面时在颗粒表面移动了 4. 2 × 109 步,说明石英颗粒对水分子具有较大的亲水性或束缚性。 基

于 Arrhenius 定理分析 T1 分布曲线随温度的变化得到石英颗粒中表面吸附水的吸附活化能为 26. 8 kJ / mol,远大于黏土颗粒表

面吸附水的吸附活化能。 这表明石英颗粒表面对水分子的束缚作用大于黏土颗粒表面。 经分析认为这主要是因为石英颗粒

表面的硅醇基与表面吸附水形成大量的氢键使得石英颗粒对表面吸附水具有较大的束缚作用。
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Microdynamic Properties of Pore Water in Compacted Quartz Particles
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[Abstract]　 The physical properties of soil are affected by soil-water interaction, which makes pore water in soil has a completely dif-
ferent physical state from that of free water. As one of the most abundant minerals in the crust of the Earth, quartz widely exists in
many kinds of rocks and soils. The interaction between quartz particles and water greatly affects the engineering characteristics of rocks
and soils. To study the interaction between quartz paticle and water, nuclear magnetic resonance technology was used to detect the spin
lattice relaxation time T1 distribution curves at different temperatures and the T1 -transverse relaxation time T2 correlation spectra at room
temperature for unsaturated compacted quartz particles. Through the analysis of T1 / T2 distribution curve, it is found that the T1 / T2 ra-
tio at the peak point is about 6. 31. With Bloembergen-Purcell-Pound (BPP) model, the rotational characteristic time of pore water
molecules in unsaturated quartz sample was calculated which was much longer than that of free water, indicating that the mobility of
pore water in sample was greatly depressed. Using Korb model, the characteristic residence time and affinity of adsorbed water on the
surface of quartz particles were calculated. The results show that the water molecules move 4. 2 × 109 steps on the sand surface before
leaving the quartz surface, indicating that the quartz particle has a large hydrophilic or binding property to water molecule. The varation
of T1 distribution curve with temperature was analyzed based on Arrhenius theorem. It is found that the adsorption activation energy of
surface adsorbed water on quartz particle is 26. 8 kJ / mol, which is much higher than that of surface adsorbed water on clay particles.
The result indicates that the binding effect of quartz particles on water molecules is greater than that of clay particles. This is mainly be-
cause the a large number of hydrogen bonds between silanol group on the surface of quartz particles with the adsorbed water, which
makes the quartz particles have a great binding effect on the adsorbed water on the surface.
[Keywords]　 nuclear magnetic resonance(NMR); quartz; soil-water interaction; temperature
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　 　 由于土体与水的相互作用和土体骨架对孔隙

水的毛细作用,使得土体中孔隙水具有与自由水不

同的物理状态[1], 从而影响土体物理特性。 例如,
土体中孔隙水冰点的降低,且孔隙半径越小孔隙水

冰点值越低,因此土体中未冻水含量与温度密切相

关。 研究表明,即使在很低的温度条件下( - 20 ℃
以下)土体中仍然有部分未冻水,这部分未冻水吸

附于土体颗粒表面[2],且含量取决于土体与水的相

互作用强度。 未冻水含量对冻土强度有决定性影

响。 类似的还有含天然气水合物土,水合物含量随

温压条件的变化与土体对孔隙水的作用直接相关,
土体中水合物赋存状态取决于土水相互作用。 研

究表明,砂土中的水合物一般以颗粒状均匀分布于

土体孔隙中,而黏土中的水合物大都以脉状或透镜

体的形式存在[3]。 土体中水合物含量与水合物的

赋存方式与含水合物土的水力-力学特性密切相关。
因此阐明土水相互作用对岩土工程具有重要的指

导意义。 石英是地球表面主要矿物之一,在沙漠地

带,作为风沙颗粒中的主要组成物质对铁路或公路

的正常运营造成巨大的安全隐患。 因此,无论是从

工程防沙和植物防沙的角度出发,还是从风蚀模拟

确定风蚀强度的角度出发,土壤或风沙中砂土颗粒

与水的相互作用都是不可忽略的重要因素[4-11]。 因

此,研究石英颗粒与水的相互作用具有重要的科学

与工程意义。 金阿芳等[10] 研究了风沙对高速列车

的冲蚀效应,显然在西北地区沙化土的含水量对当

地挟沙强横风的这种冲蚀效应具有重要的影响[10]。
沙化土中的土水作用对当地生态环境的保护与修

复也具有决定性作用。 李楠等[11] 研究了山水林田

湖草沙一体化保护与修复工程中的水环境。
在岩土工程中,土体与水的相互作用一般用土体

的持水性描述,而土体的持水特性通过吸力与含水量

的关系给出[12]。 王铁行等[13] 研究了密度对砂土基

质吸力的影响,结果表明,密度对砂土基质吸力的影

响很明显,尤其是在低含水量范围。 为了探究砂土颗

粒与水的相互作用,刘畅等[14] 基于接触角实验研究

了砂土的斥水性质,结果表明,砂土斥水性随含水率

的增大表现出以 1. 5% ~2%含水率范围为拐点的先

增大后减小的单峰曲线变化趋势。 杨松等[15]通过土

壤颗粒模型对砂土的斥水特性进行计算分析,结果表

明,当接触角很小时,砂土中不存在斥水现象;随着接

触角的增大,砂土斥水性与含水率和密实度存在较大

的关联性。 董晓华等[16]研究了温度对石英砂持水特

性的影响机理,结果表明,温度的影响并不明显。 Wu
等[1]利用核磁共振技术研究了石英颗粒在不同含水

量条件下的弛豫时间分布,发现石英颗粒表面硅醇基

团能与水分子形成两种氢键,从而影响了石英颗粒中

孔隙水的分布状态。 Krzyz·a 等[17]利用低场核磁共振

技术探测了两种石英材料 MCM-41 和 SBA-15 在不同

含水量条件下的纵向弛豫时间 T1-横向弛豫时间 T2

谱。 发现 SBA-15 中孔隙水具有更高的 T1 / T2 值,表
明 SBA-15 颗粒与水的相互作用更强烈。 综上可知,
目前关于石英颗粒与水相互作用的研究大多从宏观

的角度出发,很少用微观指标表征石英颗粒与水之间

的微细观作用机理。 为了更深入的研究石英颗粒与

水分子的物理化学作用,利用质子核磁共振技术从微

观的角度出发研究石英颗粒与水分子之间的相互作

用,给出压实石英材料中孔隙水微观状态参数。
核磁共振是指氢原子核中的质子对磁场的响

应。 基于核磁总信号可以测得土体的含水量,基于

土体孔隙水的弛豫时间(纵向弛豫时间 T1 和横向弛

豫时间 T2)分布可以获得土体中孔隙水分布以及孔

隙水所处的物理化学环境,由于水中质子的核磁信

号较强,目前质子核磁共振技术已广泛应用于石油

测井,地质找水和生物分析等领域[18-22]。 章海宁

等[21]研究了核磁共振仪器纵向分辨率在不同薄互

层厚度情况下横向弛豫时间 T2 谱的响应特征的差

异。 程久辉等[22] 分析了溴化四丁基铵水合物的低

场核磁共振弛豫响应,结果表明变温过程中样品 T2

分布存在 3 个区间,即小峰区间、中峰区间和大峰区

间。 同时一维低场核磁共振弛豫时间也被广泛用

于评价多孔岩石的流体分布和微观结构以及其他

物理性质,如渗透性和弯曲度[23]。 随着计算机硬件

和高效算法(如快速傅里叶变换)的技术进步,可以

很容易地通过核磁共振设备获得试样多维相关谱

图,如 T1 -T2 相关谱图[24]。 显然相对一维弛豫曲

线,二维弛豫谱图包含更多孔隙水的信息。 如基于

核磁共振弛豫色散理论分析 T1 -T2 相关谱图可以获

得孔隙水的微观动力学参数。 但由于核磁共振弛

豫色散理论的推导需要用到复杂的量子力学,而水

分子的微观动力学运动的时间尺度更是达到纳秒

级,使得二维弛豫谱 T1 -T2 在岩土工程中的应用受

到极大的限制。 因此为了更好地研究石英颗粒与

孔隙水的微观作用机理和孔隙水的微观动力学参

数,基于低场核磁共振二维技术,探测了非饱和石

英颗粒在不同温度下的 T1 时间分布和常温下的

T1 -T2相关谱图,并基于核磁共振色散弛豫理论中的

两个经典模型 BPP(Bloembergen-Purcell-Pound) 模

型[25]和 Korb 模型[26] 计算石英颗粒中孔隙水的微

观动力学参数,同时基于计算数据分析石英颗粒与

水分子的微观作用机理。 研究成果对岩土工程和

环境工程都具有重要的科学指导意义。
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1　 多孔介质中的核磁共振理论

基于量子力学理论,从能量角度可把静磁场中
的自旋质子分为低能态和高能态。 在垂直于静磁
场方向施加一个与质子进动频率相同的射频磁场,
使低能态质子从射频磁场中吸收能量,跃迁到高能

态。 当射频磁场关闭后,吸收能量的质子开始释放能
量,恢复到低能态,这个过程被称为弛豫。 横向弛豫
时间 T2 和纵向弛豫时间 T1 分别描述了横向磁化矢
量和纵向磁化矢量从非平衡态恢复到平衡态过程的

快慢。 弛豫时间越长,表明磁化矢量从非平衡态恢复
到平衡态的过程越慢,反之亦然。 一般条件下自由水
的 T1 = T2。 而多孔介质中的孔隙水由于受到孔隙界

面的影响活动度降低,孔隙水的弛豫过程加快,因此
孔隙水的弛豫时间小于自由水的弛豫时间且一般情
况下孔隙水的 T1 > T2。 核磁共振弛豫色散理论建立

了水分子的分子热运动与弛豫时间的关系。 BPP 模
型是该类型理论的第一个成功的模型。 BPP 模型[25]

基于分子旋转布朗运动模型建立了分子的旋转特征
时间 τc 与弛豫时间的关系,具体公式如下。
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式中:γ 为质子的旋磁比;h
-
= h
2π,其中 h 为普朗克

常数;r 为水分子中两个质子的距离;ω0 = γB0 为质
子在场强 B0 下的共振角速度。

由式(3)可知,通过
T1

T2
可以计算得到水分子的

旋转动力学参数 τc。 τc 越大表明水分子的活动度
越大,反之亦然。 通过 BPP 模型的建立过程可知,
该模型采用一个微观动力学参数描述水分子的活

动度且将整个孔隙的孔隙水活动度视作一致。 事
实上孔隙水中的水分子活动度并不完全一致,因此
BPP 模型中的 τc 是 1 个孔隙平均值。

Korb 模型考虑到土颗粒表面的离子和吸附水
内的质子相互作用后能够改变局部磁场的强度,进
而影响了孔隙水的弛豫时间。 因此,该模型可以基

于土样的弛豫时间分析土体中土颗粒与水分子的

物理化学作用。 Korb 模型[26]中的
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式(4)中:T2S为横向表面弛豫时间;T1S为纵向表面

弛豫时间;ρ1 为纵向表面弛豫率;ρ2 为横向表面弛

豫率;ωI为自旋 I 的共振角速度;ωS为自旋 S 的共振

角速度;τm 为平移相关时间;τS为表面停留时间。
ρ1 与温度之间的关系可以简化为

ρ1(T) ∝ Sατm (5)
式(5)中:T 为开尔文温度;平移相关时间 τm 和表面

停留时间 τs 都是微观特征时间,其中 τm 和颗粒表

面上的水分子扩散时间有关,τs 和土颗粒表面的土

水作用相关,同时受到水分子解吸的限制;α 为系

数,α =
NS

N
π
20

σS

δ4
(γIγSh

- 2) 2S(S + 1),其中,
NS

N 为吸附

水含量;σS 为表面离子的面密度;δ 为 I 和 S 的最短

距离;γS与 γI分别为 I 和 S 的旋磁比。
表面弛豫率与弛豫时间的温度依赖性,其来自

Arrhenius 定律,可表示为

τm(T) = τm0
exp ΔE

RT (6)

式(6)中:τm0
为平移相关时间的参考值;R 为理想气

体常数; ΔE = Em - ES 为孔隙水分子的有效活化

能,其中, Em 为水分子的扩散活化能, ES 为水分子

的吸附活化能。
当扩散的能量壁垒大于表面吸附作用时 ΔE >

0 ,弛豫率 ρ1 随着温度的增加而降低,导致弛豫时间

T1 增加,与之相反,当 ΔE < 0 时,弛豫率 ρ1 随着温

度的增加而增加,导致弛豫时间 T1 降低。

2　 实验方法

本次实验主要采用苏州纽迈分析仪器股份有

限公司生产的型号为 MacroMR12M-150 的核磁共振

仪,如图 1 所示。 核磁共振仪主要由主磁体、射频系

统、采集系统和反演软件组成。 该核磁设备共振频

率为 12. 58 MHz。 将磁体的温度控制在 ( 32 ±
0. 01) ℃,目的是提供均匀且稳定的主磁场。 该设

6268
科　 学　 技　 术　 与　 工　 程

Science Technology and Engineering 2024,24(20)



投稿网址:www. stae. com. cn

备最大的有效测试区域为直径 150 mm、 高度

100 mm的圆柱体区域。 本次实验采用的商用石英

颗粒为 300 目,对应粒径为 48 μm。 与水的接触角为

37. 28°。 石英颗粒采购自古丈县山麟石语矿产品有

限公司。 试验采用重塑压实样,含水量为 15%,土样

干密度为 1. 4 g / cm3。 为了防止铁磁性物质对实验结

果的影响,采用核磁特制环刀聚四氟乙烯环刀取代传

统的 不 锈 钢 环 刀 (图 2),环 刀 规 格 为 20 mm ×
Φ43 mm。为了防止实验过程中水分的蒸发,把制备好

的环刀样用保鲜膜包好密封。 本实验使用温控箱给

试样加热,温度依次设置为 23、35、45、55、65、75 ℃。
当烘箱内的试样达到设定温度时,快速取出试样并放

入核磁共振仪器的试样管内。 使用 IR-CPMG 脉冲序

列扫描 23 ℃条件下的试样,获得 T1-T2 谱。 使用 IR
(inversion recovery)脉冲序列扫描各级温度条件下的

试样,获得 T1 时间分布曲线。

图 1　 核磁共振仪

Fig. 1　 The nuclear magnetic resonance (NMR) instrument

图 2　 非饱和压实样

Fig. 2　 A compacted unsaturated sample

3　 实验结果与讨论

3. 1　 石英颗粒与水之间的相互作用
图 3 给出了非饱和土样的 T1 -T2 谱。 可以看

出,谱图中有一个主峰和小峰,小峰的信号占比较

小,可以忽略不计。 主峰信号占比较大,且有较大

的拖尾,主峰的脊并不平行于 T1 = T2 的线,且主峰

的面积较大,这表明土体中孔隙水所处的物理化学

环境并不完全一致。 但整体来说绝大部分孔隙水具

有相似的
T1

T2
。 通过对 T1-T2 谱积分可以获得孔隙水

T1

T2
分布,如图 4 所示。 可以看出,土体中孔隙水的 lg

T1

T2
为单峰,绝大部分孔隙水具有相似的

T1

T2
。 基于核磁

共振弛豫色散理论可知土体孔隙水的
T1

T2
与孔隙水的

微观动力学性质相关。 显然由于受到土体对孔隙水

的作用,孔隙水的微观动力学性质与纯水的微观动力

学性质有较大的差别。 这可以理解为石英颗粒表面

对孔隙水的吸附作用或物理化学作用对孔隙水活动

度的抑制。

图 3　 非饱和试样的 T1 -T2 谱

Fig. 3　 T1 -T2 spectra of unsaturated sand sample

图 4　 非饱和试样的 lg
T1

T2
分布曲线

Fig. 4　 Distribution curve of lg
T1

T2
for

unsaturated sand sample
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　 　 核磁共振弛豫色散理论中第一个成功的模型

是 BPP(Bloembergen-Purcell-Pound)模型,该模型基

于分子旋转布朗运动建立了弛豫时间或
T1

T2
与分子

的动力学参数 τc 的关系。 该模型表明对于自由态

水分子,其分子旋转运动是各向均等的,此时纯水

的
T1

T2
= 1。 相应的,当水分子活动受限或者活动度降

低时,
T1

T2
> 1。 在本实验中,通过图 4 中非饱和试样

中孔隙水的 lg
T1

T2
分布峰点值可知,试样中的孔隙水

T1

T2
为 6. 31。 基于 BPP 模型,可以计算得到孔隙水分

子的转动特征时间 τc = 31. 1 ns, 相对于自由水的

τc = 6. 39 × 10 - 8 ns,说明试样中的孔隙水活动度受

到较大的抑制。 在 BPP 模型中,只用分子旋转动力

学参数 τc 来描述水分子的微观运动对弛豫时间的

影响,当有较强的土水作用存在时,孔隙中水分子

的活动度差异较大,该模型可能失效。 为了更准确

地描述石英颗粒与孔隙水之间的物理化学作用,这
里采用更适用于土体的核磁弛豫色散理论 Korb 模

型。 该模型基于水分子在固体颗粒表面的二维扩

散建立了吸附水微观动力学性质与孔隙水弛豫时

间的关系。 该模型通过平移相关时间 τm 和表面停

留时间 τs 来表示水分子的二维扩散形式。 其中 τm

与水分子在颗粒表面的扩散快慢相关,τs 与土颗粒

之间的吸附作用有关。
τs

τm
代表吸附水分子在离开

固体表面前在固体表面跳跃的步数,因此
τs

τm
也能代

表固体颗粒对水分子的亲和性。 在本实验中假设

τm = 1 ns,基于式(4)和
T1

T2
= 6. 31,可以得到 τs =

4. 2 s,
τs

τm
= 4. 2 × 109。 结果表明,水分子在离开石

英颗粒表面时在石英表面移动了 4. 2 × 109 步,说明

石英颗粒对水具有较大的亲和性。
3. 2　 温度对石英颗粒与水之间相互作用的影响

图 5 给出了试样在不同温度条件下的 T1 分布

曲线。 可以看出,不同温度条件下试样的 T1 分布曲

线始终为单峰,覆盖的范围在 10 ~ 110 ms。 随着温

度的升高,试样的 T1 分布曲线向左移,这与黏土样

的 T1 分布曲线随着温度的升高而向右移的趋势相

反[23]。 该现象表明石英颗粒与孔隙水之间的相互

作用与黏土与孔隙水的相互作用不同。 T1 分布随

着温度的升高而向左移表明石英试样中的孔隙水

弛豫时间随着温度的升高而降低。 结果表明,温度

的升高增大了石英颗粒的弛豫率,加快了孔隙水的

弛豫过程。 石英颗粒的弛豫率能够反映石英与水

分子之间的相互作用,为了揭示石英颗粒与水分子

的相互作用以及定量描述这种作用随温度的变化,

图 6 给出了孔隙水
1
T1

随温度变化的 Arrhenius 图。

基于式(5)和式(6)给出了孔隙水的有效活化能

ΔE = - 6. 7 kJ / mol。根据 ΔE = Em - ES 可知,当

ΔE < 0表明吸附水的表面扩散活化能小于表面吸附

活化能。 对于自由水 Em = 20. 1 kJ / mol,假设吸附水

的表面扩散活化能与自由水扩散活化能近似相等,
则我们根据 ES = Em - ΔE 可得石英颗粒表面吸附水

的吸附活化能为 26. 8 kJ / mol。

图 5　 非饱和试样 T1 分布曲线随温度的变化

Fig. 5　 Variation of T1 distribution curve of
unsaturated sand sample with temperature

图 6　 非饱和试样中孔隙水 1
T1

随温度变化的

Arrhenius 图

Fig. 6　 Arrhenius plot of 1
T1

of pore water in

unsaturated sand sample with temperature variation

8268
科　 学　 技　 术　 与　 工　 程

Science Technology and Engineering 2024,24(20)



投稿网址:www. stae. com. cn

　 　 图 6 中计算出的活化能数值远大于黏土颗粒表

面吸附水的吸附活化能[27],这表明石英颗粒表面对

水分子的束缚作用大于黏土颗粒表面。 该结果与

上述水分子在离开石英颗粒表面时在表面移动了

4. 2 × 109 步是一致的,都表明石英颗粒对水具有较

大的亲水性。 分析可知,这主要是由于石英颗粒表

面的硅醇基与表面吸附水形成大量的氢键(图 7),
氢键的能量远大于黏土颗粒表面扩散双电层对表

面水分子的束缚作用。 使得石英颗粒表面对水分

子有较大的亲和性。

图 7　 石英颗粒表面硅醇基与表面水分子形成氢键的示意

Fig. 7　 Schematic diagram of hydrogen bonding
between silanol groups on sand particle surfaces and

surface water molecule

4　 结论

为了研究非饱和压实石英颗粒中石英颗粒与

水的相互作用和孔隙水的微观动力学参数,本文利

用低场核磁共振设备测得不同温度下非饱和试样

的 T1 分布曲线和常温下的 T1 -T2 相关谱图。 基于

核磁共振弛豫色散理论中的 BPP 模型与 Korb 模型

对实验数据进行分析,获得非饱和试样中孔隙水的

微观动力学参数,并根据计算结果分析石英颗粒与

水分子之间的微观作用机理。 得出如下结论。

(1)由非饱和石英颗粒压实样中的 lg
T1

T2
分布曲

线上的峰点值可知试样中孔隙水的
T1

T2
= 6. 31。 基于

该值分别利用 BPP 模型和 Korb 模型计算了孔隙水

的微观动力学参数。 基于 BPP 模型,计算得到试样

中孔隙水分子的转动特征时间为 τc = 31. 1 ns, 相对

于自由水的 τc = 6. 39 × - 8 ns,说明石英颗粒试样中

的孔隙水活动度受到较大的抑制。 利用 Korb 模型,

假设 τm = 1 ns,可以计算得到 τs = 4. 2 s,
τs

τm
=

4. 2 × 109,表明水分子在离开石英颗粒表面时在石

英颗粒表面移动了 4. 2 × 109 步,说明石英颗粒对水

具有较大的亲水性或束缚性。 该结果对岩土工程

或环境工程中的渗流与吸附等问题具有重要的科

学指导意义。
(2)基于 Arrhenius 定理分析了非饱和石英颗粒

压实样 T1 分布曲线随温度的变化规律,得到试样中

孔隙水的有效表面活化能为 - 6. 7 kJ / mol,通过计算

可得表面吸附水的吸附活化能为 26. 8 kJ / mol,远大

于黏土颗粒表面吸附水的吸附活化能。 这表明石英

颗粒表面对水分子的束缚作用大于黏土颗粒表面。
经分析认为这主要是因为石英表面的硅醇基与表面

吸附水形成大量的氢键。 氢键具有较大的能量,使得

石英颗粒对表面吸附水具有较强的束缚作用。 该结

论可用于解释沙化土中水力特性的温度效应。
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