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0 引言

近年来，国内外学者对充填材料配比试验、充填围岩作用

机理、充填料浆的流动性等做了大量研究，而对充填料浆水

化反应机理研究较少。在水泥水化方面也做了大量研究。

前人已采用多种方法研究水泥水化过程，如量热法[1]、超声波

法[2]、X射线衍射（XRD）[3]、扫描电镜（SEM）[4]等。然而，前人的

研究主要集中在水化产物、水化放热等，对于水化过程中水

的变化情况研究甚少。充填料浆早期水化过程，水的分布特

征和转变规律对于充填料浆的和易性和水化反应速度有着

重要影响。核磁共振技术利用 1H的弛豫信号可测量充填料

浆中水的含量及其分布的变化规律,具有所需样品量少、无破

坏性、重复性好等优点[5]。

本文以新搅拌好的充填料浆为对象,用低场核磁共振

技术（NMR）探测了新拌充填料浆中水的横向弛豫时间

（T2）分布，研究了充填浆体早期水化过程水分的迁移和转

变规律。
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摘要摘要 为研究充填料浆早期水化过程中水的分布特征和演化规律，采用低场核磁共振技术（NMR）探讨新拌充填料浆中水的横向

弛豫时间（T2）分布和峰面积随水化时间的演化规律。结果表明，在充填料浆早期水化过程中，其T2分布包括3个峰。1号峰为充填

料浆中的吸附水产生的信号；2号峰为固体颗粒之间的孔隙水产生的信号；3号峰为充填料浆中自由水产生的信号。随着水化时间

的增加，1号峰的峰面积不断减小,表明充填料浆中水由吸附水转化成化学结合水和自由水；2号峰的峰面积出现波动但总体稳定，

说明孔隙水未发生明显变化；3号峰的峰面积不断增加,反映了充填料浆的泌水现象。3个峰的峰面积之和随水化时间不断降低,反
映了充填料浆中吸附水转化成化学结合水的进程。
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Nuclear Magnetic Rresonance Characteristics in Fresh Filling Slurry
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AbstractAbstract The distribution and the peak area of the transverse relaxation time (T2) of water in a fresh filling slurry are studied by the low-
field Nuclear Magnetic Resonance (NMR) to obtain the water distribution and the evolution law in the fresh filling slurry during the early
hydration. The results are as follows: During the early hydration of the filling slurry, the T2 distribution of water includes three peaks. Peak
1 represents the signal generated by the adsorbed water in the filling slurry; peak 2 is the signal generated by the pore water between solid
particles; peak 3 stands for the signal generated by the free water in the filling slurry. With the increase of the hydration time, the 1st peak
area decreases continuously, indicating the transformation from the adsorbed water into the chemically bound water and the free water; the
2nd peak area fluctuates, but remains stable in general, indicating that the pore water changes not significantly; the increase of the 3rd
peak area shows the bleeding phenomenon in the fresh filling slurry. With the increase of the hydration time, the sum of the three peak
areas is constantly reducing, indicating the process of the adsorbed water transforming into the chemically bound water in the filling slurry.
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1 材料与方法

1.1 实验材料

试验骨料选用贵州某金矿尾砂，其颗粒很细，尾矿颗粒

小于0.5mm，200目以下所占比重达到93.8%。尾矿主要化学

成分包括：SiO2（31.46%）、CaO（16.46%）、MgO（5.45%）、Al2O3

（10.92%）和MnO（0.62%）。胶凝材料选用 P.C32.5硅酸盐水

泥，水选用自来水。

1.2 实验方案

首先，依据全尾矿的粒径分布，把全尾矿烘干、碾散和过

筛，取筛分后全尾矿用于试样制备。其次，把灰砂质量比为1:
3的水泥与尾砂搅拌均匀，加入自来水搅拌成质量浓度 64%
为充填料浆，加水搅拌时间控制在3min内。水泥与尾砂的称

重选用梅特勒PL4002型电子天平，自来水的量取选用量筒。

最后，将充填料浆装入Φ50mm×63mm的有盖圆柱体模具内，

并用保鲜膜包装，共制备4个试样。

实验设备采用上海纽迈科技有限公司生产的AniMR-
150核磁共振分析系统。实验时，将制备好的试样置于射频

线圈的中心，进行CPMG脉冲序列实验。CPMG实验参数为：

频率主值 SF1=12MHz；中心频率O1=536.3276KHz；采样点数

TD=1024；接收机带宽SW=100KHz；开始采样时间D3=0μs；等
待时间 TR=1000ms；模拟增益RG1=17；数字增益RG2=3；累加

采样NS=32；90°脉宽P90=18.5μs；180°脉宽P180=37μs；半回波

时间τ=300μs；回波个数EchoCnt=5000。CPMG实验中，从加

水搅拌开始记时，5min后首次采集T2，之后每隔一段时间采

集T2数据。由于硅酸盐水泥的早期水化大概为加水后的 3h
内[6]，所有采集信号总时间控制在 200min内。实验过程中所

采集的T2数据通过T2反演软件进行反演，从而得到充填料浆

中不同状态水的核磁信号强度和弛豫时间构成的波谱，即充

填料浆的T2图谱。

2 结果与讨论

2.1 T2谱分布

充填料浆在 5~200min内的 T2谱如图 1所示。由图 1可

见，T2谱共包括3个弛豫峰，从左至右定义为1号峰、2号峰和

3号峰。3个峰的 T2分布为：1号峰，0.24～6.14ms；2号峰，

37.65～114.98ms；3号峰，811.13～1232.85ms。处于不同束缚

状态的水的T2不一样[7，8]，每一个弛豫峰代表一种束缚状态的

水。因此，CPMG实验检测到充填料浆中的 3种不同束缚状

态的水。

图 2为自来水的 T2谱。由图 2可见，自来水峰顶 T2值

（1.2s）与图 1中的 3号峰峰顶T2值（1s）十分接近。因此，3号
峰为充填料浆中的自由水产生的弛豫信号。充填料浆中存

在化学结合水、吸附水、孔隙水、自由水。Jehng[9]测得水泥浆

体化学结合水的表观横向弛豫时间为12μs。相关研究[10，11]表明，

化学结合水的T2值十分短暂，CPMG实验无法采集到试样中

化学结合水的信号。因此，T2谱的3个峰对应吸附水、孔隙水

和自由水中氢核的核磁共振信号。由于吸附水的流动性比

孔隙水小，而孔隙水的流动性又比自由水流动性小。研究表

明，T2时间越短，水的流动性越差[8]。据此，1号峰为吸附水产

生的弛豫信号；2号峰为孔隙水产生的弛豫信号。由图 1可

见，1号峰峰面积所占比例最大，即充填料浆中的水主要以吸

附水的形式存在。

2.2 T2谱面积分析

T2谱面积与充填料浆中非化学结合水的量成正比。因

此，T2谱峰面积的变化，反映了充填料浆中吸附水、孔隙水和

自由水的变化。随着充填料浆水化反应的进行，各个峰的峰

面积以及总的峰面积的变化趋势如图3所示。

随着水化时间的增加，1号峰峰面积逐渐减小。在65min
之前，其下降幅度比较大，由53300下降到50873。之后，峰面

积下降幅度较小，到 200min时下降到 47229。这表明，65min
之前，充填料浆中吸附水下降速度较快；65~200min之间，充

填料浆中吸附水下降速度相对较慢。2号峰峰面积随水化时

间的增加出现波动，但总体变化不大，相对其他两个峰而言，

图2 自来水的T2谱

Fig. 2 T2 distribution of tap water

图1 充填料浆的T2谱

Fig. 1 T2 distribution of filling slurry
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其峰面积变化很小。随着水化反应的进行，3号峰峰面积逐

渐增加。在 65min之前，其峰面积上升幅度比较大，由 73增

加至606。之后，上升幅度较小，到200min时增加至769。其

峰面积变化量表明充填料浆中泌水量与水化时间的关系。

总的峰面积的变化趋势与 1号峰峰面积的变化趋势类似，在

65min之前，其下降幅度比较大，由 53532下降至 50809。之

后，峰面积下降幅度较小，到200min时下降至48167。早期水

化过程中，水泥水化反应消耗部分水泥颗粒表面的吸附水，

从而吸附水的量下降。同时，充填料浆静置过程中，吸附水

和孔隙水转换为自由水使得充填料浆发生泌水现象，泌水量

随时间而增加。孔隙水处于吸附水和自由水之间，因而孔隙

水的量处于动态平衡，变化不大。此外，由于核磁共振设备

的磁场随时间会发生轻微变化，所以CPMG实验采集的T2谱

面积会发生轻微波动。2号峰面积本身比较小，所以其值受

到实验误差的影响较大。由于CPMG实验无法检测到试样中

化学结合水，所以总的峰面积的减少量为充填料浆水化过程

中化学结合水的生成量。由总峰面积图可知，65min之前，充

填料浆的水化反应较快；65~200min之间，充填料浆的水化反

应相对较慢。

T2谱面积分布表明，充填料浆早期水化过程中，水主要

以吸附水的形式存在。总峰面积随水化时间而持续降低，反

映了水化反应中物理结合水（吸附水、孔隙水、自由水）转变

为化学结合水的水化过程。低场核磁共振技术可以实时检

测充填料浆水化进程，打破传统检测水化过程需要终止水化

反应的局面，具有快速，高效和无损等优点，为充填料浆水化

过程动态检测提供一种新的方法。运用核磁共振技术可以

实时检测充填料浆各种状态水的分布及其变化，为评价充填

料浆的和易性提供依据。

图3 谱面积与水化时间的关系

Fig. 3 Spectrum area versus hydration time

（a）1号峰

(a) Peak 1

（b）2号峰

(b) Peak 2

3 结论

（1）因为CPMG实验能检测充填料浆中不同状态水的含

量随水化时间的分布与变化规律，而充填料浆水化过程与水

的状态和含量紧密相关，所以低场核磁共振技术可以用于检

测充填料浆水化过程。这种检测方法具有无损性，快捷性和

可动态观测等优点。

（2）早期水化过程中，CPMG实验可以测量到充填料浆

中的吸附水、孔隙水和自由水。数据表明，充填料浆中吸附

（d）总峰

(d) Total peak
（c）3号峰

(c) Peak 3
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水含量最多，其值在98%以上。

（3）T2谱面积与充填料浆中非化学结合水的量成正比。

峰面积变化能反映出充填料浆中吸附水、自由水和孔隙水的

变化。早期水化过程中，吸附水的量逐渐减小，化学结合水

和自由水的量逐渐增加。总的峰面积的减少量为水化反应

中生成的化学结合水的量。

（4）总峰面积变化表明，从加水搅拌开始到65min，水化

反应比较快，之后水化反应速度较慢，这说明充填料浆早期

水化中预诱导期为65min。
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