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前 言
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岩石未冻水含量核磁共振测试规程

1 范围

本文件规定了岩石未冻水含量核磁共振测试的测试原理与方法、仪器设备、样品制备与处理、测试

步骤、数据处理与表达和质量控制与安全。

本文件适用于岩石在温度-50℃至0℃内未冻水含量测试。土样、混凝土等其他岩土类材料可参照使

用。

2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。

GB/T 29172 岩心分析方法

GB/T 42035 煤和岩石孔径分布的测定 核磁共振法

GB/T 50266 工程岩体试验方法标准

SY/T 6490 岩样核磁共振参数实验室测量规范

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

未冻水 unfrozen water

在低于冻结点的负温条件下，岩石孔隙中仍未发生冻结的液态水。

未冻水含量 unfrozen water content

在特定负温条件下，岩石中未冻水质量与岩石干燥质量的比值，以百分比表示。

弛豫 relaxation

核自旋系统受射频脉冲扰动后，从非平衡状态恢复到热平衡状态的过程。

横向弛豫时间 transverse relaxation time（T2）

核磁共振信号在垂直于静磁场方向上衰减的时间常数，与岩石孔隙结构及流体性质密切相关。

T₂谱 T₂ spectrum

通过反演核磁共振衰减信号得到的横向弛豫时间分布图谱。

4 测试原理与方法

测试原理

岩石孔隙水中的氢核在静磁场中会发生核磁共振，采用 CPMG脉冲序列可采集回波信号。该信号

的初始幅值与样品内液态水中氢核总量成正比。当温度降至冰点以下，岩石孔隙中的液态水冻结成冰。

固态冰中氢核的横向弛豫时间小于 100μs，在常规低场核磁共振仪设定的回波间隔下，信号已完全衰减，

无法被探测。而未冻液态水中的氢核仍具有大于 1 ms的弛豫时间，产生被有效采集的信号。在特定负

温下测得的核磁共振信号幅值仅来自于该温度下岩石内的未冻水。

测试方法
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本文件采用变温核磁共振信号幅值标定法。该方法通过高精度温控系统使饱和岩石样品经历从

+25℃的正温降至-50℃的目标最低负温的连续或步进式降温过程，并在每个预设的温度平衡点稳定后，

精确测量核磁共振信号。通过将负温点信号幅值与初始完全饱和信号幅值归一化处理，并结合样品含水

质量，计算得到不同温度下的未冻水含量，绘制未冻水含量随温度变化的曲线。

5 仪器设备

核磁共振测试系统

核磁共振测试系统应包括下列内容：

1) 磁体系统：主磁场强度不应大于 0.5T，磁场均匀性在样品区域内不应大于 100ppm，应按

GB/T 42035 的规定执行。

2) 射频系统：射频发射功率应足以产生 90°和 180°脉冲，脉冲宽度稳定性应优于±1%。探头

线圈直径应与样品匹配，信噪比（SNR）对于 0.01% CuSO₄的标准水样单次扫描不应低于

50：1。

3) 温控系统：温度控制范围应至少覆盖-60℃~+40℃，控温精度不应低于±0.2℃，样品腔体

内的温度场均匀性应在±0.2℃内，系统应具备实时监测和记录样品实际温度的能力。

4) 数据采集与处理系统：应具备 CPMG 序列采集、信号累加，T₂谱反演及信号幅值自动提取

功能。反演算法应按 SY/T 6490 的规定执行。

辅助设备

辅助设备应包括下列内容：

1) 真空饱和装置：包括真空泵、饱和器及脱气水供给系统，真空泵最大压力不应低于 0.1MPa。

2) 恒温箱：用于样品在室温 25℃下养护和初始信号测量。

3) 电子天平：测量范围宜为 0g~500g，感量 0.001g。

4) 游标卡尺：精度应为 0.02mm。

系统校准与验证

系统校准与验证应包括下列内容：

1) 温度传感器校准：应每年至少一次对温度传感器校准。

2) 核磁信号定量线性验证：定期使用已知体积的标准水样测试，验证信号幅值与液态水体积

在仪器量程内的线性关系，线性相关系数 R²应大于 0.995。

6 样品制备与处理

样品制备

6.1.1 样品制备时，应用钻机、切割机等设备从岩芯或岩块上制取标准试样，宜加工成直径 50 mm×

高度 100 mm 的圆柱体试样，应按 GB/T 29172 的规定执行。

6.1.2 加工过程中应避免振动和加热，应防止改变岩石的原始结构。

6.1.3 岩样宜选择结构完整、无明显裂隙的岩样。对于非均质性强的岩石，应制备平行试样或增大试

样尺寸增强代表性。

6.1.4 岩样应记录样品编号、岩性、取样位置等信息。

6.1.5 样品尺寸应与核磁共振探头的线圈直径和温控腔体的尺寸相匹配，应确保样品顺利放入并处于

均匀的射频场和温控系统中。

6.1.6 样品饱和

6.1.7 烘干时，应将样品置于（105±0.5）℃的烘箱内烘至恒重，间隔 2h 质量变化不应超过 0.1%，记

录干燥质量 dm 。

6.1.8 真空饱和应按下列步骤执行：

1) 将烘干冷却后的样品放入真空饱和装置。

2) 启动真空泵，缓慢抽真空至绝对压力不大于 100 Pa，并在此状态下保持至少 4h。
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3) 在维持真空的条件下，通过导管缓慢注入经蒸馏水，注入速度应防止气泡卷入。液面应完

全淹没样品并高出顶面 2cm 以上。

4) 继续在真空状态下静置 4h。

5) 缓慢恢复至常压，将样品继续浸泡在水中不少于 48h。

样品包裹与转移

6.2.1 饱和完成后，宜用湿润的滤纸或薄纱布快速擦去样品表面的流动水珠，立即称取饱和质量 satm 。

从水中取出到称量完成的时间应控制在 30 秒以内。

6.2.2 饱和样品宜使用聚四氟乙烯薄膜密封包裹。包裹后宜再次称重，验证密封有效性。

7 测试步骤

仪器准备与参数设置

7.1.1 系统稳定时，应提前 24h 开机预热核磁共振波谱仪，磁体温度应稳定在规定值 32±0.1℃内。

7.1.2 仪器调试时，应按 GB/T 42035 的规定进行系统匀场、90°和 180°脉冲宽度校准，应进行信噪

比验证：

1) 对标准试样进行单次扫描，其信噪比应不低于 50:1；

2) 通过 CPMG 序列采集的回波信号，其单个回波形应对称，整体包络线应平滑衰减。

7.1.3 关键参数设定应符合下列规定：

1) 回波间隔：应根据待测样品的最短 T₂成分设定，应远小于最短 T₂值，宜设置为 0.1ms~0.3ms。

2) 等待时间：应大于样品在室温下最长 T₂成分的 3~5 倍。可通过测试不同等待时间下的信

号幅值确定，当信号幅值不再随等待时间增加而增大时，应确定为合适的等待时间。

3) 回波个数：应保证采集到的回波串衰减至噪声水平。回波个数不小于等待时间/回波间

隔)/2 可作为初步估算。

4) 累加次数：初始设定为 16 或 32。测试信号信噪比不足，可适当增加累加次数提高信噪比；

增加累加次数可延长单次测量时间。

5) 回波间隔宜为 0.2ms，等待时间宜为 3000ms~5000ms，回波个数宜为 8000~12000，累加次

数宜为 16~32。

初始核磁信号测量

初始核磁信号测量应按下列步骤执行：

1) 密封好的饱和样品置于温控系统重，设置为+25℃，恒温至少 4h。

2) 根据待测样品直径选择内径为 60mm 的核磁共振探头，放入磁体中央位置。

3) 将饱和样品放入探头内，采用 CPMG 序列采集核磁共振衰减信号，重复测量 2~3 次。

负温下核磁信号测试

负温下核磁信号测试应按下列步骤执行：

1) 温度序列设置：0℃ ~-10℃宜按 2℃间隔布点；-10℃~-30℃宜按 5℃~10℃间隔布点。亦

可按前期试验结果在未冻水变化率大的区间加密布点。

2) 降温程序：设置温控系统以不超过 1℃/min 的速率缓慢降温至第一个目标温度。

3) 温度平衡判断：达到目标温度后，恒温保持。平衡时间不应少于 2h，在连续 30 分钟内，

监测到的样品温度波动不应超过±0.1℃，并且连续两次间隔 30 分钟采集的核磁信号幅值

变化应小于 1%。

4) 采集该温度下的核磁共振衰减信号。

5) 重复步骤 2）~4），直至完成全部温度点的测试。测试顺序应从高温到低温进行。

结束测试

测试完成后，应缓慢将样品恢复至室温，取出样品。应按操作规程关闭仪器。



T/GRM XXXX—XXXX

6

8 数据处理与表达

数据处理

数据处理应按下列步骤执行：

1) 每个温度点的 CPMG 衰减曲线应进行相位旋转和基线校正，T₂谱反演宜采用联合迭代重建

算法等，得到该温度点对应的横向弛豫时间 T₂分布曲线。

2) 将 T₂谱信号值进行代数累加，计算总信号量。

3) 饱和样品在+25℃下的总信号量记为�0，代表样品中孔隙水的氢核总量。

4) 不同负温下的总信号量记为��，代表该负温下未冻水的氢核总量。

5) 未冻水含量（�� �� ）应按公式（1）计算：

�� �� = ��(����−��)
�0��

× 100%·············································(1)

式中：

�� �� —温度为��时的未冻水含量，%;
��—温度为��时 T₂谱的总信号量；

�0—室温 25℃下样品的 T₂谱总信号量；

����—饱和样品质量，g；
��—样品干燥质量，g；

6) 误差分析：应报告平行试样的测试结果平均值及标准偏差。对于单一样品，可通过关键温

度点重复测量评估测试重复性。

结果表达

测试结果应以报告形式给出，应至少包括下列内容：

a) 样品信息，包括编号、岩性、产地、试样尺寸等；

b) 测试仪器型号及 CPMG 序列关键参数；

c) T₂谱演化图：将温度点的 T₂谱叠加显示，可直观观察不同弛豫时间组分对应不同尺寸孔隙中水

相变的先后顺序；

d) 未冻水含量与温度关系曲线：绘制散点图及拟合曲线。可采用幂函数、指数函数等经验模型对

数据拟合，并提供拟合方程及 R²值；

e) 测试温度序列及各温度下的未冻水含量数据表；

f) 测试单位、人员和日期。

9 质量控制与安全

质量控制

1) 空白样测试时，应定期对空的密封袋或干燥的仿样品测试，确认核磁信号可忽略不计。

2) 平行样测试时，同一组岩样应至少制备两个平行试样测试，检验结果的重复性。

3) 数据有效性判断时，室温下的信号幅值应与水体积具有良好的线性关系，应通过前期标定

确定。偏离过大，应检查饱和过程或仪器状态。

安全

1) 严禁携带心脏起搏器、金属植入物等人员靠近，铁磁性工具、电子产品应远离磁体。

2) 温控系统在低温运行时，应防止冻伤。使用液氮制冷的系统，应保证环境通风良好。

3) 真空饱和装置操作时，应遵守真空设备操作规程。

4) 样品制备过程中，应佩戴防护眼镜和手套。
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附 录 A

（资料性）

岩石未冻水含量核磁共振测试结果记录表格

表A. 1 给出了岩石未冻水含量核磁共振测试结果记录的表格。

表 A.1 岩石未冻水含量核磁共振测试结果记录表格

样品信息

试样编号 产地

岩性 测试温度范围(℃)

直径(mm) 长度(mm)

仪器型号及

参数设置

仪器型号

回波时间 等待时间

回波个数 累加次数

T₂谱分布曲

线演化

未冻水含量

与温度关系

曲线图

试验数据

温度序列 +25℃ 0℃ -2℃ -4℃ -6℃ -8℃ -10℃ -15℃ -20℃ -25℃

未冻水含量

温度序列 -30℃ -35℃ -40℃ -45℃ -50℃

未冻水含量

测试单位： 测试人员： 日期：
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