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摘  要：针对目前低场核磁共振技术在水泥基材料应用中普遍存在的数据可靠性、结果稳定性和模型与应用适配性等问题，

通过总结基本理论模型，结合应用进行了综述。介绍了双组份快速交换模型、Korb 模型、信号幅度模型和 GibbsThomson
模型 4 个理论模型，及低场核磁在水泥基材料孔结构表征、物相定量和水分动力学研究中的应用，指出了模型本征限制条件

及其在应用中存在的常见误区。根据水泥基材料的特点，总结了常用核磁脉冲序列，提供了推荐参数，并介绍了相关应用场

景。总结了目前技术上的不足之处，并展望了低场核磁共振技术在水泥基材料领域未来的研究方向。 
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Abstract: The theoretical models for the application of low–field nuclear magnetic resonance (LF NMR) to the cementitious materials 
are reviewed, in response to the three common questions, namely the data reliability, result stability and model validity problems. The 
major applications, including the characterization of pores, the quantification of hydration products and the diffusion dynamics, are 
linked to four theoretical models, namely the two–fraction fast–exchange model, the Korb model, the amplitude model and the 
cryoporometry related Gibbs–Thomson model. In addition, the limitations in models as well as in instruments are pointed out. In 
particular, for the mentioned applications, most commonly used pulse sequences together with recommended parameters are provided. 
Based on the latest progress in the field, challenges and outlooks are discussed. 

 

Keywords: low–field nuclear magnetic resonance; cementitious materials; theoretical models; pore size distribution; cement 
hydration 

 

水泥基材料是典型的多相、多组分、多尺度复

杂体系。以普通硅酸盐水泥浆体为例，水化前包含

硅酸三钙(C3S)、硅酸二钙(C2S)、铝酸三钙(C3A)、

铁铝酸四钙(C4AF)以及石膏等矿物相，这些矿物相

遇水反应生成氢氧化钙(CH)、钙矾石(Aft)等晶相及

大量的 C–S–H 凝胶相。除上述各种无机相之外，又

可能包含水泥生产过程中加入的助磨剂、混凝土拌

和过程中加入的减水剂、缓凝剂等多种有机物。若

考虑加入水泥混合材以及混凝土掺合料中的硅灰、

粉煤灰、矿渣等组分，体系则更为复杂。以水化问

题为例，无损、定量、实时地表征不同反应阶段各

物相含量，对解析水化机理、关联材料宏观性能，
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大有裨益。 

由于水泥浆拌和水量往往大于水化反应需水

量，以及水泥水化后体积小于水化前矿物与反应水

的体积之和，导致水泥浆在凝结硬化过程中形成从

几纳米到几十微米的孔隙。同时，水化产物 C–S–H

凝胶相脱水后也产生更为细小的孔隙。因此，硬化

水泥浆是典型的多孔材料，其孔隙率、孔径分布等

孔结构性质决定着硬化水泥浆的强度、渗透性等诸

多宏观性能。国际纯粹与应用化学联合会[1]基于孔

径大小，将固体多孔材料中的孔划分为 3 大类，即

微孔(小于 2 nm)、介孔(2～50 nm)与大孔(大于

50 nm)。该分类法普适于固体催化剂体系，但水泥

基材料中的孔隙分类却与此不尽相同：例如，从孔

径对强度的影响程度出发，可分为无害孔(小于

20nm)、少害孔(20～100 nm)、有害孔(100～200nm)、

多害孔(大于 200 nm)[2]；从水化硅酸钙(C–S–H)的结

构角度，基于 Powers 和 Brownyard[3]，Feldman 和

Sereda[4]及 Jennings[5–6]等的模型，又常分为 C–S–H

层间孔、凝胶间孔和毛细孔。之所以有此不同，其

本质原因在于，水泥基材料中大量的“孔”，既非固

定不变、也非刚性孔，而是随水化程度、湿度、压

力等因素而改变，且与 C–S–H 的粘弹性特征息息相

关。充分水化的水泥浆体中，C–S–H 质量占比可达

70%[2]。对水泥基材料孔结构的表征，是建立孔结

构与性能关联的基础。 

综上，对水泥基材料的物相变化与孔结构发展

进行实时、原位跟踪是水泥基材料研究中的难题。

低场核磁共振技术为上述两大问题提供了有效的解

决方案。因其高效、无损、连续、非侵入[7–8]等优势，

已逐步成为水泥基材料研究中的常用测试方法之

一。针对水泥基材料物相分析，低场核磁既可测定

结晶相的含量，与热重、X 射线衍射技术互为参照；

更可提供非晶相如 C–S–H 凝胶的信息，与传统的基

于晶相物相定量的 XRD 技术互为补充。针对孔结

构的表征，低场核磁不仅可定性区分孔的种类，如

C–S–H 层间孔、凝胶孔、水化产物间孔及毛细孔等，

又可定量提供孔径与孔分布信息[9]。此外，C–S–H

比表面积[10]也可通过计算获得。与压汞、氮吸附等

方法相比，具有原位即时性的优势。近年来，低场

核磁被广泛应用于诸多热点问题的研究中，如水泥

水化程度定量[11]与水化动力学计算[12]，水泥基材料

中水分分布与传输问题[13–18]，高吸水性树脂在水泥

基材料中的作用机理[19]，冻融对孔结构的影响[20–21]

等。而理解该技术的基本理论模型、了解相关技术

手段，既有助于在现有研究问题上的深入分析，更

能够为拓展新的应用场景奠定基础。 

本工作从核磁共振技术的理论基础出发，综述

并简析了所涉及的相关理论模型；从研究的角度出

发，总结了核磁共振测试技术所能够解决的水泥基

材料中的研究难点；从实践的角度出发，针对常见

的研究问题，总结了相关技术方法，并提供了应用

实例。最后，基于所述模型和技术方法，指出了理

论上尚存在的不足之处以及技术和硬件问题带来的

短板，并根据近几年最新的研究进展，展望了未来

的研究方向。 

1  适用于水泥基材料的低场核磁原理 

“低场”和“高场”是一对相对的概念，指代

核磁技术中所用的磁场强度。高场核磁，是指由超

导磁体提供强磁场的传统核磁技术；与之相对，利

用永磁铁提供磁场则一般称为低场。场强的单位为

特斯拉。1H 是核磁技术最常用的测试对象，其在磁

场中的自旋进动频率，即 Larmor 频率(表 1)，与磁

场强度成正比，因此核磁技术中也常用 1H 原子核的

Larmor 频率作为磁场强度的指标，单位是赫兹。用
1H 频率范围作划分，“高场”多为数百兆赫兹，高

于千兆赫兹的，又称超高场；而“低场”一般低于

100 MHz[22]。 

表 1  低场核磁理论模型常用物理量 
Table 1  Basic variable abbreviations for the fundamental 

LF-NMR theories 

Abbreviations Descriptions of the variables 

γ Gyromagnetic ratio 

B0 Magnitude of external magnetic field 

ν Larmor frequency, v=B0/2 

M Macroscopic magnetization vector 

Mx, My, Mz Components of the magnetization vector 

T1 

Longitudinal relaxation time constant, describes the 

build-up of macroscopic longitudinal magnetization 
Mz 

T2 

Transverse relaxation time constant, describes the 

decay of macroscopic transverse magnetization Mxy, 

relates to the homogeneous decay of macroscopic 

magnetization 

T2
* 

Effective T2, takes into account inhomogeneous part in 

extra 

Ts 
Relaxation time constant of the surface, s refers to 

surface 

Tb Relaxation time constant of the bulk, b refers to bulk 

SVR Surface to volume ratio, S/V 
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除基于场强的分类外，核磁中还常有基于数据

采集与处理方式的分类法，例如基于频域信号采用

傅里叶变换的核磁共振波谱学(FT NMR)和基于时

域信号采用拉普拉斯反演的核磁共振弛豫法(TD 

NMR)等。此外，还可基于仪器硬件或测试目标等

进行细分，如快速变场核磁(Fast field cycling, FFC)、

地球磁场核磁共振(Earth's field NMR)、单侧核磁共

振(Unilateral NMR)、低温冷冻核磁测孔法(NMR 

cryoporometry)等。不同分类方式下常有所重叠，例

如广义上的低场核磁即可包括低场下的 FT NMR，

又可进行 TD NMR。又如，FFC 通常采集时域信号，

可视为弛豫法的一类，所获得的弛豫随场强变化信

息可反映水分子活动性故而又常称为弛豫弥散法

(Relaxation dispersion, NMRD)，也因为可在低场下

进行所以也可算作低场核磁。此外，可测原子核除
1H 外，还有 13C、23Na、7Li 等[22–23]。在水泥基材料

的研究中，通常所说的“低场核磁”往往取其狭义，

即针对性的指代采集时域数据的 1H 核磁弛豫法。 

下面就核磁弛豫法的两大基础问题，即何为弛

豫，以及如何观测弛豫，进行简要说明。弛豫是核

自旋回归热力学稳态的过程。弛豫过程可分为纵向

和横向两大类，其中纵向弛豫指核自旋布居重回热

稳态玻尔兹曼分布的过程；横向弛豫指核自旋相干

衰退的过程。早期关于弛豫的核磁研究多基于 CaF2

等无机晶体，是故纵向与横向弛豫又分别有自旋–

晶格弛豫与自旋–自旋弛豫的称呼，并一直沿用至

今，尽管现今很多研究体系中并不存在晶格。对于

一组核自旋量子数 1/2 的孤立自旋，弛豫过程只需

两个时间常数来描述，即 T1 与 T2。基于 Bloch 对弛

豫过程的维象描述，T1 与 T2 分别表征了宏观磁化矢

量 M 在纵向的重建和在横向的消散。实际实验中，

由于磁场不均匀性等原因加速了横向磁化矢量散 

相，实际测得的横向弛豫时间往往更短，称为 *
2T 。 

为避免干扰，获得 T2，需采用回波方法，例如 Spin Echo

与 CarrPurcellMeiboomGill (CPMG)等，对非均匀

作用进行重聚。核磁中常用物理量及其描述见表 1。 

未受到干扰的自旋体系长期处于热力学稳定状

态。为观测弛豫，测得弛豫时间常数，在核磁共振

实验中需使用射频脉冲，使自旋体系偏离稳态，对

于不同的测试目标，还需要使用不同的脉冲序列。

水泥基材料的实验中，T1 的常用测试手段为侧重结

晶相的饱和恢复及侧重孔内水的反转恢复测试，T2

则需采用回波测试，3 种测试中宏观磁化矢量幅度

M 与弛豫时间的关系可分别简写为式(1)～式(3)。弛

豫实验中通常所说的关键数字“63%”和“37%”，

来自式(1)和式(3)，即 T1和 T2 并非回到热力学稳态

所需的时间，而是指 Mz 升到平衡值 Meq 的 63%和

Mxy 降至初始值 37%所对应的时间。定量测试中常

说的“5 倍 T1”也来源于式(1)，即扫描间隔时长 t
需大于等于 5T1，此时信号量达 99%以上(Mz≥99% 

Meq)，满足定量条件。 

eq 1( ) 1 exp([ ]/ )zM t M t T    (1) 

eq 1( ) 1 2exp( /[ ])zM t M t T    (2) 

eq 2( ) exp( / )xyM t M t T   (3) 

Bloch 现象学描述式虽然在弛豫原理层面存在

缺陷，但因其简明实用，在实际实验中最为常见。 

低场核磁测试水泥基材料，本质上是利用含有
1H 的水分子作为探针，通过解析各类水中 1H 的弛

豫特性，来表征孔结构，如孔径、分布、比表面积

等；通过明确信号归属和对应信号量，来定量 CH、

C–S–H 等水泥水化产物的含量。McDonald[24]将低

场 1H 核磁表征水泥基材料的技术优势总结为以下 

3 点：1) 样品无需额外处理，可避免因干燥、高压

等制样过程对纳米结构的破坏；2) 测试过程对样品

无损害，可对同一样品进行重复测试及原位研究；

3) 硬件和软件双层面的“丰俭由人”，低场核磁仪

器可大可小，测试模式与脉冲序列可繁可简，基础

版简单易操作，进阶模式则可提供更丰富的信息。

此外，尽管理论上核磁弛豫受磁场场强、仪器硬件

等诸多外因的影响，但采用 12 台不同场强(2.5～

23.5 MHz)、不同厂家、不同尺寸样品的测试结果表

明，在硬件达标且参数合理的前提下，硬化水泥浆

孔隙水 T2 具有一定的可比性[24]。 

在水泥基材料的低场核磁弛豫测试中，对于固

定磁场强度的设备，测 T2 是比 T1 更好的选择[24]。

主要原因有以下 3 点：1) 从数据分析的角度，固相

中的化学结合水(固相水)和自由水的 T1 重合，但 T2

可区分(图 1)[25]，因此测试 T2 在数据处理和结果讨

论层面更为直观。2) 从测试时长的角度，T2 测试速

度更快，信噪比更高，而 T1 测试需要等待长时间以

达到信号最大值，并且该等待时间往往需达到 5 倍

T1 时长，才能获得有效测试数据用于拟合，这一过

程往往需要数次测试，无法快速完成。3) 从仪器

硬件的角度，获取有效 T1 数据对仪器硬件的要求

更高[24]。因此，尽管存在基于特殊脉冲序列[25]或基

于变场核磁[26]的 T1 测试手段，可将不同信号加以区

分，考虑到硬件、操作难度、测试时长，目前仍不

如 T2 应用广泛。 
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图 1  纵向弛豫时间 T1和横向弛豫时间 T2随
1H 核运动性或

受限度的变化规律示意图[25] 
Fig. 1    Evolution of longitudinal relaxation time T1 and 

transverse relaxation time T2 as a function of the 
correlation time c, which indicates the mobility of 
proton[25] 

 

除孔隙内本体水的 1H 弛豫外，水泥基材料孔隙

水中 1H 弛豫的主要贡献项还包括：孔壁固液交叉弛

豫、孔表面水分子扩散弛豫与顺磁弛豫[27]。针对不

同的弛豫源，结合研究重点，衍生出了快速交换模

型、Korb 模型等。此外，还有不基于弛豫，而是基

于信号量的信号幅度模型，以及基于冰点降低规律

的吉布斯–汤姆逊模型(低温冷冻测孔)。本章将针对

低场核磁在水泥基材料中所涉及的重要原理和理论

模型进行总结与简析。 

1.1  基于弛豫时间的快速交换模型 

双组分快速交换模型是利用弛豫测试来表征孔

结构最常用的理论模型。其理论基础主要由

Brownstein 和 Tarr[28–29]以及 Cohen 和 Mendelson[30]

建立，描述了受限空间内水的弛豫行为。随后

Halperin[31]、Bhattacharja[32]和 Mendelson[33]等将其

拓展并应用于水泥基材料中。 

如图 2 所示，该模型认为，体系中包含本体弛

豫与表面弛豫两“相”区域，水分子在两相之间存

在相互扩散交换。在扩散速率极快时，仅能观测到

呈单指数衰减的核磁信号，且对应的弛豫速率可视

为表面弛豫与本体弛豫基于含水量的加权平均[28]。

考虑到含水量与水分子所占体积成正比，该理论

应用于包括水泥基材料在内的多孔材料时，常简

化为实验测得的表观弛豫速率与表面积体积比成

正比[34]。 

 
 

图 2  双组分快速交换模型示意图[35] 
Fig. 2  Schematic diagram of the two-fraction fast-exchange 

model[35] 

 

基于该模型的计算主要涉及 2 个主要假设：表面

弛豫速率 1/Ts仅与孔表面极薄的、厚度为 δ的水分子

层有关；水分子在该层与孔内本体间的扩散速率极

快，因此所观测的表观弛豫速率表达式为式(4)： 

1,2 1b,2b 1s,2s

1 1 1V S S
T V T V T

 
     (4) 

式(4)对T1与T2均适用，s与 b分别指 surface与 bulk，

参数详细释义见表 1。是表面弛豫占据主导的作用

距离，处于分子间距离的数量级、与 1H 核间偶极–

偶极作用力范围相当。考虑到偶极–偶极作用主导的

弛豫率反比于距离的六次方，可认为是单个或数

个水分子层厚度。在文献中，常将近似为单分子

层，如 3 Å[31]或 3.8 Å[36]。当S /V<<1 时，上式可

写为式(5)： 

1,2 1,2
1,2 1b,2b 1s,2s

1 1
;

S
T T V T

      (5) 

式中为表面弛豫效率(surface relaxivity)，与表面弛

豫现象强度相关，是表面作用的特征参数。文献中

常将错认为表面弛豫速率(surface relaxation rate，

1/Ts)。核磁中弛豫速率一般专指弛豫时间的倒数，

因此表面弛豫速率与表面弛豫效率不是一个概念。

定义式中还包含了距离参数，即水分子 1H 核自

旋作用力在固液界面处的特征参数[32, 34]。考虑到体

弛豫时间(秒级)常远大于表面弛豫时间(微秒级)[10]，

式(5)又可简写为式(6)： 

1,2
1,2

1 S
T V

   (6) 

式(6)是低场核磁用于水泥基材料孔结构表征中最

常用的公式，且一般写作 T2 的对应形式。通过对孔

的形状作出合理预设，可将式(6)与孔径关联。以层 

状孔为例，时间与孔径 d 的关系为 1
2 2 / 2T d [9]。 
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因此式(6)中的主要未知项是表面弛豫效率 ρ2，

其数值可通过将样品干燥至仅有单层水分子覆盖时

进行测试，或通过 Ab-initio 理论计算获得。

Bhattacharja 和 Halperin 等[32]认为 ρ2 的范围约为

1×10–6～3×10–6 cm/ms，且几乎不随水泥水化时间

变化。Nagel 等[23]对多种建筑材料的 ρ2 数值进行

了总结，例如 C–S–H 凝胶孔为 5.51 μm/s，干燥白

水泥约为 3.73 μm/s。 

至此，对于单一孔型、均匀孔径的材料，通过

式(6)可得出孔的尺寸。然而水泥基材料是典型的非

均匀孔体系，因此本质上需获得的不是单一孔径值，

而是孔分布。为表征水泥浆体中的不同孔结构，

Bhattacharja 等[32]使用双指数函数进行拟合，获得了

分别与凝胶孔和毛细孔对应的 2 个 T2 时间，并计算

出相应孔径大小。随后，1994 年 Halperin 等[31]使用

了拉普拉斯反演(ILT)的数学处理，获得了孔径分布

图。Bhattacharja[32]和 Halperin[31]等基于扩散池模

型[37]，提出以下观点：对于非均匀孔体系，在 NMR

的时间尺度上，并非所有水都在同步进行快速交换，

但可以认为局部的小区域内快速交换成立；而宏观

磁化矢量的衰减实际上是大量局部小区域的叠加，

其弛豫行为也由不同 S/V 对应的不同 T2 组成，因此

呈现分布的形式，通过反演可获得孔分布数据，见

式(7)： 

0
2s

( ) ( )exp d
SM t M P a t a

T V
 

    
 

  (7) 

其中：M0 为初始值，对 M(t)进行数值反演，可得孔

体积分布函数 P(a)，其中 a 为孔径参数。现今常用

的低场仪器往往配备了具备反演功能的数据处理软

件，可从 M(t)获得 T2 分布(图 3)，从而计算出孔径

分布。图 3 中，按 T2 时间从短到长，信号分别为

C–S–H 层间水、C–S–H 凝胶水、水化产物间孔水和

毛细孔水。考虑到 ILT 具有不适定性[38]，在实际操

作中往往需注意信噪比及反演参数的选择。 

在快速交换模型下，界面处水分子层具体因何

种原因造成快速弛豫，并不影响模型的成立与应用，

因此式(6)的应用具有相当高的普适性。使用该模

型，真正值得注意的是模型成立的边界条件，即存

在适用的孔径范围。Brownstein 和 Tarr 认为，弛豫

速率与孔的大小和形状相关，且模型中孔径上限约

为数十微米，否则快速交换的前提未必能满足[29]。

另一方面，当孔径在 1 nm 附近时，尽管仍可观测到

C–S–H 层间水在 100 μs 附近的 T2 信号，但基于体

与表的双组分划分实际上已不再成立[9–10]。Valori

等[10]认为，比起体弛豫和表面弛豫两相，此时称之

为慢弛豫与快弛豫位点更为合适。因此，尽管

Brownstein 和 Tarr[29]根据边界条件计算出快速交换

模型适用范围为 1～30 μm，若仅从实验观测层面，

水泥基材料中低场核磁技术有效测试孔径范围可认

为是 1 纳米至几十微米。 

 

 
 

图 3  水灰比 0.4 的白水泥浆体 T2分布图[35] 
Fig. 3  A typical T2 distribution of a white cement paste (w/c = 

0.4)[35] 

 
1.2  基于表面顺磁弛豫增强机理的 Korb 模型 

快速交换模型的数学本质是结合了水分子扩

散行为的 Bloch 方程，该模型对于式(4)中表面弛豫

项无需进行进一步的数学表达。而 Korb 模型则是

在快速交换模型的基础上，进一步考虑了表面弛豫

的具体主导因素，通过将 BloembergenPurcell 

Pound (BPP)理论进行修正，建立了详细的弛豫表

达式。 

Korb 等[39]认为，水泥基材料中表面弛豫除了动

力学因素外，还需考虑表面所存在的顺磁中心，尤

其是 Fe3+。靠近 Fe3+的 1H，其弛豫速率被大幅增强。

与快速交换模型不同，Korb 模型的主要应用之一是

T1 的测试。前文提到，固相水与自由水的 T1 可能重

叠，但二者的 T2 值差异明显，因此 T2 测试更为普

遍。该结论主要针对固定磁场、单一拉莫尔频率的

情况。当频率可变时，固相水和自由水也可以通过

T1 值来区分。此外，通过观测 1H 频率变化下的 T1

变化(图 4)，还可获得孔分布、比表面积和水分子扩

散动力学信息[26]。频率的改变在高场中常通过脉冲

梯度场实现，在低场核磁中则通过 FFC 仪器，两者

均为通过核磁技术研究扩散动力学的常用配置。商
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业化 FFC 仪器的常见厂商为意大利 Stelar，常见场

强范围约为 10 kHz～10 MHz。 

 

 
 

       (a) 
 

 
 

       (b) 
 

图 4  (a)根据 Korb 模型理论计算所得的纵向弛豫速率 1/T1

随 1H 频率变化示意图[27, 40]和(b)对水化 1 a 的 C3S 样

品进行变场实验所测数据[41]的比较 
Fig. 4    Comparison between (a) the calculated 1/T1 based on 

the Korb model[27, 40] and (b) the experimental data 
obtained from a C3S sample aged for one year[41] 

 

图 4a 为理论计算所得曲线，其中加粗线为总纵

向弛豫速率的变化，1 MHz 与 100 MHz 附近的箭头

所指的 2 条细线则分别对应表面扩散项和顺磁弛豫

相关项。此外还有交叉弛豫与基体弛豫的贡献，但

在主体频区内，非主要贡献项。图 4b 为实验数据图，

采集自水化 1 a 的 C3S 样品，根据 Korb 公式结合快

速交换模型对数据拟合所得的 4 条曲线分别对应

1.8、7.0、50.0 nm 和 600.0 nm 的孔；将 4 类贡献进

行加和获得的归一化数据(图 4b 中小图)，与理论曲

线高度一致[42]。 

Korb模型对纵向弛豫速率 1/T1的表达式[27, 42]

如式(8)，其中S 是顺磁中心(水泥基材料中主要是

Fe3+)的表面密度，S是顺磁中心的自旋量子数(Fe3+

是 5/2)，S 和I 分别是电子和质子的磁旋比，S

和I 分别是电子和质子的 Larmor 频率，ℏ为约化

普朗克常数。w 是水的密度，x是表面水分子层

厚度，近似在 1 nm 左右，其中为水分子大小

3.8 Å，x 为分子层数。Sp,NMR 为低 Larmor 频率(一

般取I =10 kHz)下 NMR 方法对应的比表面积，rIS

为 1H 与 Fe3+的距离，n 为 Fe3+结合的平均水分子

个数，c 为顺磁弛豫相关时间，m 为二维平面孔

模型下质子在孔表面的扩散相关时间。根据

Stokes-Einstein 方程，通过m 可获得孔表面的平动

扩散系数(Dsurf=2/4m)，其结果与分子动力学计算

相符[41]。 

式(8)中的关键未知项为S，可通过电子顺磁共

振半定量地获得。在获取S后，除可计算孔径之外，

还可根据式 (9)，通过数据拟合，获得比表面积

Sp,NMR
[41]。Barberon 等[27]通过观测 Sp,NMR 随水化时

间的变化(图 5)发现，水泥浆固液界面的比表面积在

诱导期内近似恒定，但约 6 h 后随着浆体的凝结快

速增大。通过 Korb 模型下的变场核磁测水泥基材料

的比表面积，除无损、原位、可探测封闭孔等优点

外，还具有以下 2 点独特优势[27]：1)在低频区域可

获得孔隙表面水的动力学信息，且该弛豫项直接与

Sp,NMR相关；2)孔隙表面水与化学结合水可以得到区

分，而这在常规测试中，例如恒定磁场下的 CPMG

实验中，无法分开。 

 

 
 

图 5  核磁所测得的白水泥浆体比表面积随水化时间和水化

程度的变化[27] 
Fig. 5  The change of NMR specific surface area Sp,NMR for a 

white cement paste, as a function of the hydration time 
and the hydration degree[27] 
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除 T1 外，Korb 模型也给出了 T2 的具体描述

式[42, 44] (式 10)，其中引入了 2 个相关时间参数，分

别是表面扩散相关时间m，与水分子在孔表面停留

时间 s (图 6)。式(10)主要用于 T1–T2与 T2–T2 二维相

关谱(图 7)的测试与解析。对于水泥基材料，m 一

般约为 1 ns；20 MHz 场强下，T1/T2偏离 BPP 理论

预测的比值 1，白水泥接近 4，而灰水泥约为 2，与

实验值相符[44]。T1–T2 二维相关谱(图 7a)除可将不同

孔隙进行区分外，出现在偏离对角线的信号与水分

交换相关，因此可获得水分迁移以及交换相关时间

等动力学信息。在 T2–T2二维相关谱[45–46]中(图 7b)，

对角线的信号对应了不同孔径的孔，而对角线两侧

对称信号的存在则对应了不同孔中水的交换。 

 

 
 

图 6  Korb 模型示意图，其中m 和 s 分别为表面扩散相关

时间与水分子在孔表面的停留时间[27,40] 
Fig. 6   Schematic diagram of the Korb model with time 

constants m and m
[27,40] 

 

Korb 模型在水泥基材料中的应用也存在限制

条件。其中最重要的限制是顺磁中心浓度应极低，

且顺磁中心需均匀且稀疏分布。可近似认为 Fe3+ 

之间的距离 S1/  最好应接近或大于孔径[48]。通 

 
(a) 

 
(b) 

图 7  (a)水化 4 d 后的白水泥样品 T1–T2 
[47]与(b)水化 1 d 后

的白水泥样品 T2–T2
[46]二维相关谱 

Fig. 7 (a) T1–T2 spectrum of white cement with hydration time 
of four days[47] and (b) T2–T2 spectrum of white cement 
with hydration time of one days[46] 
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过电子顺磁方法，Barberon 等[27]测得砂浆样品的

Fe3+含量为 1.17×1019 Fe3+/g，对应表面密度为

S=1.8×1012 Fe3+/cm2；Monteilhet 等[46]测得顺磁白

水泥中S=2.5×1011 Fe3+/cm2，其误差约为 20%。以

该白水泥数据为例，Fe3+之间的距离约为 20 nm，

因此从理论上来说，对凝胶孔、水化产物间孔的表

征十分合适，但对大毛细孔的适用性尚有待进一步

讨论。 

相较于快速交换模型的 T2 弛豫法，依赖 Korb

模型的变场 T1 弛豫法和二维法具有以下优势：可获

得比表面积信息，且不需要进行饱水或脱水、或低

温冷冻等额外处理；可以获得额外的动力学信息，

如孔隙连通性，扩散系数等。该方法应用和推广主

要的限制在于当前国内 FFC 仪器较少。 

1.3  基于信号强度的信号幅度模型 

与快速交换模型的应用相似，信号幅度模型也

常用于孔结构的表征。信号幅度模型，顾名思义，

孔径信息主要通过测量信号量随样品干燥程度的变

化来获得。尽管单从核磁技术的角度上，信号幅度

模型与快速交换模型中所涉及的核磁弛豫法并无本

质区别，但在理论模型及方法学的角度上，却存在

很大不同。在快速交换模型中，为了将弛豫数据转

换为孔径参数，需获得表面弛豫效率 ρ2，因而需要

干燥以达到孔隙表面单分子层的覆盖条件。而信号

幅度模型则不需要对表面弛豫效率 ρ2 进行标定，也

不进行 ILT 获取 T2 分布。其主要参数不再是 T2 分

布，而是不同 T2 所对应的信号幅度，主要难点从获

取 ρ2 转移为信号拟合及反向外推到零时间点的问

题。信号幅度模型所算得的孔隙率结果与快速交换

模型下所得结果较为一致[49]。 

信号幅度模型测孔的理论基础是信号幅度正比

于试样中水的质量。在饱水状态下，孔表面水分子

与基体水分子快速交换，无法将 Ts 与 Tb 分开，弛豫

时间呈现单一测量值。在逐渐干燥的过程中，基体

水的信号幅度降低；同时，属于表面水的弛豫时间

也可逐渐区分开，并且信号幅度逐渐增加，最终可

观测到属于基体水与表面水不同的信号。实际计算

中，需要结合 C–S–H 结构模型，建立不同孔的表达

式(例如层间孔与凝胶孔，详见文献[49])，且需要检

测样品干燥过程中的失重。 

除表征孔结构外，信号幅度模型还可用于获得

CH、AFt 等晶相水化产物中水的定量信息，其数据

拟合可使用高斯函数与指数函数相结合，或使用

Abragam 函数等。例如，Holthausen 和 McDonald[50]

利用包括石膏、CH、AFt、AFm、水化 C3S 等一系

列的水泥基材料中的常见固相进行分析，建立了对

各固相的信号衰减模型，可用于多组分多相混合物

的定量解析。 

1.4  基于相变温度偏移的 Gibbs–Thomson 模型(冷

冻测孔) 

低温冷冻核磁测孔法的基本原理是通测定孔隙

内物质相变温度的变化，来推算出孔径、分布等信

息，其适用孔径范围一般为 2 nm～1 m[51]。孔中填

充相有多种选择，如有机溶剂环己烷、苯等。该方

法应用于水泥基材料中，常常通过测定水到冰的相

变温度变化[52–53]来研究其孔结构。图 8 所示，是典

型的核磁冷冻测孔法的数据示意图。图 8a 为 NMR

信号随温度变化图，孔隙内介质(水或环己烷等)冷

冻凝固后的熔融曲线可分为 4 个阶段：第 1 阶段对

应不同孔径的孔隙介质固体逐步熔融；第 2 阶段平

台信号表明受到孔隙约束的介质固-液转化完成，信

号强度反映总孔体积；第 3 阶段对应介质本体(不受

到孔隙约束的介质)的固–液相变，对应的温度为固

相介质的熔点；第 4 阶段信号平台表明材料内部全

部介质完成固–液转化，信号强度反映材料内所含的

总液体体积，既包括受孔隙强约束的液体，也包括

孔隙约束作用可以忽略的本体介质。图 8b 为孔分布

曲线，对图 8a 进行数据处理后获得。 

 

  
(a) A typical NMR cryoporometry 

melting curve 

(b) Pore distribution calculated  

from the melting curve 
 

图 8  NMR 冷冻测孔法数据示意图[54] 
Fig. 8  Schematic diagram of NMR freezing borehole method 

data[54] 

 

相变温度随孔径变化的基本理论依据是

Gibbs–Thomson 方程[55]。对于圆柱形孔洞，Jackson

和 McKenna[56]将该方程改写成式(11)，核磁测试中

又常简写为式(12)： 

sl m,s
m

f s

4 1

Δ

T
T

H r



    (11) 

m

kT
r

   (12) 

其中Tm为熔点下降值，r 为孔径，k 是常数。该常
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数 k 与 sl 固液界面能、Tm,s 固体熔点、Hf 基体熔

化焓、s 固相密度相关。Webber 等[57]进一步考虑

了固液界面的接触角等因素，给出了不限孔型的

式(13) 

m g l i

S ST k k k k
V V

       (13) 

其中 kg 是与界面形状相关的几何参数，k1 是与结

晶热力学过程相关的参数，ki 是与表面能相关的

参数，具体表达式可见文献[57–58]。简化的式(12)

和(13)未考虑界面层的厚度(图 9)，因此主要适用

于界面层远薄于孔内固体厚度，即界面层厚度远

小于孔径的情况[51]。如图 9a 所示，冷冻测孔法需

要首先将样品饱水，使孔隙内被液体，例如水，

完全填充；冷冻后，如图 9b 所示，孔中基体部分

发生固液相变，例如水变为冰，单孔壁内则仍有

一层极薄的液体。 
 

  
(a)                        (b) 

图 9  冷冻测孔法孔隙示意图[51] 
Fig. 9  A schematic sketch of a pore filled with liquid for the 

cryoporometry method[51] 

 

核磁冷冻低温测孔法应用于水泥基材料中，早

期主要来自于 Jehng 等人[59]在 Strange 等[60]基础上

的工作，所对应的孔径分布表达式[59]为： 
* 2

m
*

[ ( )]d d
( )

d d ( )

T T aV VP a
a T a 


    (14) 

其中：T*(a)为通过核磁方法测定的熔点，根据

Gibbs–Thomson 方程可知是孔径 a 的函数，而 Tm

是本体水的熔点。T 是熔点偏移值，T=TmT*(a)。

Jehng 等[59]发现约 160 nm 的毛细孔中水的相变温

度为 271 K；7.5 nm 孔中的水在 250 K 开始逐渐凝

固，且孔内液态水体积持续减少直至 200 K 时全部

凝固；对于 1～2 nm 的凝胶孔水，孔内液态水体积

当温度降至 220 K 以下时才开始减少。为保证凝胶

孔内液态水的完全凝固，至少需要降温至 200 K 乃

至更低。Valckenborg 等[61]通过测试水化 1 a 的白水

泥净浆发现，毛细孔、水化产物间孔、凝胶孔、层

间孔内的水对应的相变温度分别为 263、253、213 K

及 203 K。综上，为有效表征硬化水泥浆体中的所

有孔，至少需降温至 203 K 以下(最好 173 K)以确

保液态水完全凝固，再逐步升温进行观测。 

低温测孔法的主要优点是可测定非开放孔。先

决条件是，要求孔隙中的水达到一定的填充率。若

填充率过低，则所测的孔径可能存在较大偏差[54]。

此外，参数 k 需要通过同种液体在已知孔径的标

样中实验获得[52–53, 61]。此外，还可通过与气体吸

附或压汞结果比照来计算，但结果可能存在较大

误差[51]。 

1.5  基础理论模型总结 

现将以上 4 种理论模型的优缺点及其主要适用

研究对象总结于表 2。 

表 2  基础理论模型及其总结 
Table 2  A brief summary of the theoretical models 

Models 
Typical studied 

objects 

Techniques and 

methodologies 
Key parameters 

Special features or 

convenience 
Major limitations 

Two-fraction 

fast exchange 

model 

porosity Relaxometry Surface relaxivity  Relatively easy and quick to 

start with 

Bulk and surface two-fraction 

assumption breaks at 1 nm 

C–S–H interlayer spacing 

Korb model Porosity, water 

dynamics 

NMRD, FFC, 

2D correlation map 

Surface density of 

paramagnetic 

species , 

especially Fe3+ 

Massive information, able to 

distinguish aprotic and 

protic liquids, sensitive to 

both open and closed 

pores 

High Fe3+ content or 

heterogeneous distribution, 

limited availability of 

instruments in China, 

overestimates nanopore size 

Amplitude 

model 

Hydration 

products 

Relaxometry, also relies 

on C–S–H structure 

models and system of 

balance equations 

Back extrapolated 

signal intensity at 

time zero 

Quantification of solid 

phases 

Signal fitting and back 

extrapolating problems, 

instrument dead time limits 

Gibbs–Thomson 

model 

porosity Cryoporometry Liquid 

characteristic 

constant k 

Access to closed pores 

prefilled with water 

Possible freezing damage, 

especially for high w/c ratio 

cement pastes 
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2  核磁技术在水泥基材料研究中的应用 

低场核磁在水泥基材料的研究中应用广泛，涉

及的研究方向多种多样。但若从基本核磁原理的角

度出发，这些研究本质上可归属为 3 大类问题：孔

结构表征、物相的定量、以及水化反应动力学研究。

这三类问题也分别对应了不同的核磁技术手段，现

简单归纳阐述如下。 

2.1  孔结构表征 

硬化水泥浆是典型的多孔材料，其孔结构的表

征包括测量孔径、分布、孔隙连通性以及比表面积

等信息。以白水泥浆体为例，硬化后主要存在 4 大

类孔，按孔径从小到大分别为 C–S–H 层间孔、

C–S–H 凝胶孔、水化产物间孔以及毛细孔，其对应

的 T2 范围如表 3 所示。其中，水化产物间孔与毛细

孔中的水一般认为是自由水；也有文献将水化产物

间孔水划分为小毛细孔水(表 3)。 

表 3  硬化水泥浆孔分类、孔径大小，及相关的低场核磁

T1,2信号范围[9–10, 23, 35, 64–66] 
Table 3  Typical pore size ranges and the corresponding 

relaxation times in cements [9–10, 23, 35, 64–66] 

Type of pores Pore size/nm T2/ms T1/ms 

C–S–H interlayer 0.85–1.00 0.08–0.12 0.32–0.48 

C–S–H gel pore 2–5 0.2–0.5 1–2 

Interhydrate pore 8–20 0.8–1.0 4 

Capillary pore >500 >10 ～103 
 

 

低场核磁表征孔结构中最常用的脉冲序列是

Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)[62–63]。但由于

水化产物中 CH 等晶相中 1H 的 T2 弛豫快(0.015～

0.025 ms)[10]，信号常在死时间内大量甚至全部衰

减，因此常规的 CPMG 虽然可测得与各类孔相关的

信息，却无法测出晶相水化产物的信号。结晶水的

测试详见 2.2 节。系统死时间是核磁仪器硬件相关

参数。尽管该参数的详细解析需要较多包括电路和

信号处理在内的相关知识，但应用于实践中，可简

单理解为是从射频脉冲发射后直到接收器可检测出

无伪影信号之间的时间间隔。在死时间内，无法检

测有效信号，但自由感应衰减信号 FID 却因弛豫等

原因发生衰减，因此死时间后检测出的信号量要小

于真实信号量。低场核磁共振实验中，死时间对于

慢衰减的信号影响较小，可忽略或者可通过拟合反

推获得初始信号；但对快衰减信号影响极大，例如

水泥基材料的结晶相如 CH、AFt，以及含 Fe3+较多

的体系，信号可能直接丢失，反推也更为困难。 

将 T2 分布转化为孔径分布时，根据快速交换模

型中的公式(6)，需要获知表面弛豫效率2。Nagel [23] 

等对常见建筑材料的表面弛豫速率进行了总结，其

中部分水泥基材料的相关数据见表 4。 

表 4  常见水泥基材料及水化产物的表面弛豫效率2
[23] 

Table 4  Surface relaxivity 2 of typical cementitious 
materials[23] 

Cementitious materials or 

hydration products 
Surface relaxivity  2/(m·s1) 

White Portland cement 3.73 

CSH gel 5.51 

CSH interlayer 0.9 

Ettringite 3944 

Gypsum 6.2 

Limestone 1215 

Cement asphalt mortar 40 

Floor screed 50 

 
NMR 冷冻法与弛豫法不同，无需获知2。

虽然一般也需要借助 CPMG 脉冲序列，但观测

的是信号量随温度的变化。冷冻法中也有一个未

知参数 k 需要通过在已知孔径的标样中实验等

方式获得 [52–53, 61]。图 10 将核磁方法与其他测试

方法适用的孔径范围进行了横向对比，其中

MIP、SAXS、SEM 分别指代压汞、小角衍射和

扫描电镜技术。 
 

 
 

图 10  根据参考文献[9]和[64]绘制的各测试技术适用孔径

范围汇总图 
Fig. 10  Pore size range accessed by different analytical 

techniques, based on the reference [9] and [64] 

 
除适用范围外，还需根据测试原理考量所表征

的孔隙结果。以压汞法(MIP)和 NMR 冷冻法为例，

两种方法所获得的孔径分布在大孔区与小孔区有明

显差异[54]：对 50 nm 及以上的较大孔隙，MIP 给出

的孔体积结果高于 NMR；而对小于 10 nm 的孔，

NMR 估测的孔体积大于 MIP。其原因是，MIP 对
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于小孔与非开放孔的测试有偏差；而如果水化过程

使得孔隙内含水量极少，则 NMR 冷冻法的测试也

会存在较大的误差。 

此外，MIP 和 BET 等传统孔结构测试方法一般

需要对样品进行预干燥、抽真空等处理，这些预处

理步骤会对样品的孔结构产生影响，而常温下的低

场核磁弛豫方法预处理较为温和(饱水操作)，测试

过程对孔结构也不产生任何额外影响。因此从这一

点来讲，NMR 是比 MIP 和 BET 更适合表征水泥基

材料孔结构的方法，其最大程度地还原了样品真实

的孔结构。当然实际测试中，还需要考虑适用孔径

范围、样品含水量等多方面因素，具有优势并不代

表NMR一定是对某一样品体系最准确的测试手段。 

2.2  物相定量 

水化产物中 CH、AFt 等晶相中 1H 的 T2 弛豫快

(0.015～0.025 ms)[10]，一般无法在 CPMG 中体现。

因此晶相的定量测试一般需要使用其他脉冲序列，

其中最简单的是 Solid echo[67]。 

McDonald等人[24, 49]率先将Solid echo[67]脉冲序

列引入到水泥基材料的低场核磁测试中，所测信号

为固相水与液相自由水的总和。McDonald 等使用式

(15)，分别用指数函数部分拟合液相自由水的自由

感应衰减信号(FID)，用高斯函数部分模拟固相水回

波信号(可认为近似固相 T2)，拟合结果与实验结果

吻合良好，同时也测得了 C–S–H 层间孔与凝胶孔的

孔径，分别为 1.5 和 4.1nm。需注意的是，为获得固

相真实信号量，数据处理中有一关键步骤，需将信

号反向外推至。 

*
2

2

2

( )
( )

(

( , ) exp

( )
ex) p

m

s

tI t I
T

tI

 




 
   

 
 
 
 

 (15) 

以上基于 Solid echo 脉冲序列的方法，数据处

理过程中假设固相水信号主要来自于 CH 相，而将

同为固相的 AFt、AFm 中的水并入了与 C–S–H 类似

的平面孔中水，因此未将其定量。在此基础上，为

了对固相进行细分，Holthausen 等[50]使用了 T1T2Q 

saturation solid echo 序列，其信号拟合见式(16)～式

(19)。总信号包含 T1 恢复部分 f t1 (式 17)、T2 弛豫部

分 f t2 (式 18)、Abragam 函数形式的回波波形函数部

分 s(式 19)、及幅度因子 A。式(18)中为扩展型指

数函数的 Kohlrausch 因子，取值范围是 1 到 2，
取 1 和 2 时分别对应单指数函数与高斯函数。式(19)

中为经验形参数，取值范围是 0 到 1，取 0 和 1

时分别对应 sinc 函数与高斯函数；是和偶极偶极

相互作用相关的因子，对于水泥基材料的固相信号

而言取值范围较窄 10～30 s)。 
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 (19) 

Holthausen 等[50]通过对 CH、AFt、AFm、石膏

等物相分别进行试验，建立了各组分指纹图数据库，

得出了每一物相的适用拟合参数。随后，Holthausen

等基于所得参数，对简单固相混合体系，以及固相

与水的简单混合体系，进行了定量分析，效果较

好。但该方法针对水化 C3S 与硬化水泥浆体的定

量(图 11)，存在一定偏差，尤其是 CH 相核磁所得

定量结果，大幅高于热重与 XRD 的结果，主要原

因是水泥中的 CH 弛豫行为比纯 CH 的更为复杂。

图 11 中 W、CH、CAS、MCA 分别代表水、氢氧化

钙、钙矾石以及碳铝酸钙。 
 

 
 

图11  白水泥浆体(WPC)和灰水泥浆体(OPC)的NMR (黑色)、
TGA (浅灰色)与 XRD (深灰色)定量分析结果比较[50] 

Fig. 11  The quantification results for the white and ordinary 
Portland cement paste, based on the NMR, the TGA 
and the XRD techniques[50] 

 

Jansen 等[25]使用了 T2加权的 T1法，同时结合

原位 XRD 测试结果，不仅定量区分了 CH、AFt、

AFm、C–S–H 等水化产物，还可将白水泥–聚合物

膜混合体系中的聚合物信号加以区分和定量。 
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除 Solid echo 以及 T1T2Q saturation solid echo

脉冲序列外，应用于定量表征的脉冲序列还有

SE-CPMG 方法[68]和 MSE–CPMG 方法[69]等，本质

上是将测试固相的脉冲段与 CPMG 相集合，从而同

步获得固相与液相的双重信息，其数据计算也可视

为两段结合。 

综上，使用合适的脉冲序列结合数学模型，可

对水泥基材料样品进行分组分的定量表征。考虑到

对于硬化水泥浆体而言，CH 相定量偏差较大，实

际操作中，还需要结合 XRD、TG 等方法综合分析。

此外，还需注意数据拟合方面的可行性以及仪器条

件的限制。对于固相定量，尤其要求仪器死时间较

短、且 90 度强脉冲时间也较短，否则难以定量捕捉

到晶相 1H 信号。相比而言，用于测试孔隙水的

CPMG 脉冲序列要求相对宽松，主要的关键在于回

波时间的选择。选择过短，会检测到固相信号 FID

末端；但如果过长，无法测得或无法有效检出

C–S–H 层间水信号。 

2.3  扩散动力学 

FCC 是低场核磁研究扩散动力学的常用手段。

通过 FCC 所获得的 NMRD 数据，可提取分子动力

学信息，如将不同运动速率的质子区分开来。具体

到水泥基材料中，可区分快速布朗运动的基体水分

子，慢速扩散过程的水分子，以及孔隙表面运动受

限的水分子等[70]。 

Korb 等 [41]通过变场核磁所获得的表面扩散

系数 Dsurface，与针对水分子在托勃莫来石表面的

分子动力学计算结果[71]吻合良好。针对低场核磁

的 Stokes–Einstein 方程可简化为式(20)[41]，其中
近似为水分子层厚度，可通过核磁数据拟合得出

约为 1 ns。 
2

surface
m

D 


  (20) 

基于变场技术的 NMRD 方法可用于研究水分

子在孔隙表面的扩散动力学，而基于二维相关谱的

核磁方法，则可更直观地表征凝胶孔与毛细孔间的

水分交换行为(图 7)。此外，水分传输的动力学信息

还可通过核磁成像技术获取。例如，Bohris 等[72]基

于梯度回波成像采集一系列静态水分布数据，通过

边缘场成像(STRAFI)计算毛细吸水的扩散系数；

McDonald 等[13]通过 STRAFI 基础上分辨率更为优

化的 GARField[73]测得了硬化白水泥浆干燥和吸水

过程中的动态孔隙率，并计算了毛细吸水过程中的

水分传输系数。 

2.4  常用脉冲序列及技术要点总结 

为满足水泥基材料中的基本测试需要，所用低

场核磁仪器一般需要满足以下要求[24]：磁场强度在

0.2～0.5 T 较为合适，场强过低导致信噪比不足，

过高则需要额外考量样品磁化率不均匀性所引起

的磁场不均匀性；磁场均匀度较好，相当于质子 
*

2T 约 3 ms；90 度脉宽为数微秒，脉宽加死时间应 

小于 15 μs，对固相定量而言最好为 10～12 μs；以

CPMG 为例，所得数据信噪比应大于 500。此外，

考虑到样品直径与仪器探头尺寸的适配性(填充

因子问题)，制样时，水泥净浆样品一般应在 1 cm

左右，砂浆在 2～3 cm，骨料尺寸 8～16 mm 的混

凝土试块为 3～5 cm。以上指标并不绝对，实践中

可根据样品的实际情况和测试需求进行选择。例

如对含铁量不低的样品，可适度选择较低磁场强

度；对于快速、原位测试需求，可适当降低信噪

比要求。 

实验中，具体的测试参数的选择也往往取决于

具体样品。以常规 CPMG 测试为例，常见步骤为，

校准、90 度脉冲测试、选择脉冲序列 CPMG、开始

参数优化。需优化的参数有，重复时间、回波时间、

回波个数、扫描次数等。此外，还需注意磁体及样

品温度的稳定性、磁场均匀区内样品尺寸、以及探

头死时间是否与当前测试方法及目的相匹配等。实

践中的制样、注意事项以及常用参数，可参照《水

泥基材料微结构分析方法》 [35]一书第七章，及

McDonald 等所著手册[24]。本文结合经验，将除 FID

采集外的常用脉冲序列及该序列所采集信号的主要

信息量总结于表 5，将常用技术方法及主要应用总

结于表 6。 

表 5  常用脉冲序列及主要数据信息量 
Table 5  Typical pulse sequences and the main information 

obtained from the measurements. 

Pulse sequences Main information 

Spin echo Pore water, free water 

CPMG T2 profile, pore water, free water 

Solid echo Total solid water 

Inversion recovery (IR) T1 

Saturation recovery (SR) T1, for solid phases SR is favorable 

Magic sandwich echo 

(MSE) 
Alternative version of solid echo 

T1–T2Q saturation solid 

echo 
Solid water in different phases  

SE-CPMG  

or MSE-CPMG 

Combined information of solid echo/MSE 

and CPMG 
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表 6  常用技术及常规研究问题 
Table 6  Typical NMR methodologies and the applications 

Application Relaxometry Cryoporometry FFC 2D correlation spectrum MRI

Porosity + + + + + 

Surface area + + + - - 

Water exchange and dynamics - - + + + 

Hydration product quantification and hydration degree determination + - - - - 

+ is common application; - is non-primary application. 

 
表 5 中列举了诸多回波方法，spin echo 可重

聚非均匀作用，例如一定的磁场不均匀度、双自

旋偶极–偶极相互作用等，但无法重聚多自旋相干

性作用；而 solid echo 与 magic sandwich echo 可重

聚多自旋相干性作用，因此固体定量测试中常用

SE 或 MSE，其中 MSE 对多自旋偶极–偶极相互作

用重聚效果稍优于 SE。实际使用中，适用的脉冲

序列往往也并不唯一，需根据样品体系进行选择

与优化。 

2.5  低场核磁在水泥基材料中的应用举例 

低场核磁应用于水泥基材料的具体研究中，往

往是孔结构表征、物相定量及水分扩散动力学等问

题的综合。常见的应用方向有水泥水化研究，温度、

湿度、压力等环境参数变化条件下的硬化水泥浆

微结构和孔分布的变化，及其与力学性能变化的

耦合等。 

在水泥水化问题的研究中，低场核磁不仅适用

于单矿或白水泥体系，还可用于分析掺杂硅灰、粉

煤灰等矿物掺合料，或加入减水剂、内养护剂等化

学外加剂条件下的水化过程研究。例如，Ectors[68]

和 Jansen[74]等对 C3S 和水泥水化过程中的水化产物

进行了原位定量表征，结果与原位 XRD 和热重结

果相符，且通过与水化热数据比照，可分析出不同

水化阶段孔隙结构的演变趋势。Liu 等[11]对水泥水

化程度进行了半定量的公式化表征。Muller 等[75]使

用低场核磁研究了硅灰的加入对水泥水化过程和水

泥浆微结构的影响，发现加入粉煤灰后，毛细孔、

凝胶孔和层间孔的孔径无明显改变，但凝胶水/层间

水的比例变大。Xie 和 Zhou 等[17–18]基于低场核磁表

征的孔分布，对水分渗透率进行了预测。Ji 等[76]研

究了水泥浆泌水过程中微结构的变化，以及聚羧酸

减水剂(PCE)对泌水的影响[77]。Yang 等[19]通过低场

核磁观测了高吸水树脂在水泥浆、碱激发矿渣以及

水玻璃激发矿渣中吸水与释水行为，发现在水泥浆

中的吸水率较矿渣中低，释水更快。Kazemi-Kamyab

等 [78]对于低水灰比下高性能纤维增强混凝土

(UHPFRC)的水化过程进行了研究，发现 UHPFRC

水化过程中毛细孔水消耗更为迅速，凝胶孔水的消

耗早在 8 h 已经开始，且后续水化过程主要是硅灰

与凝胶孔水反应生成 C–S–H，而该反应也与抗压强

度的进一步增加有关。Bogner 等[79]使用低场核磁与

振荡流变、等温量热、电导、小角 X 射线散射(SAXS)

等技术相结合，研究了新拌水泥浆的流变行为，认

为屈服应力和粘度的增大与 C–S–H 的形成有关。

Radebe 等[69]则使用了 Rheo-NMR 仪器，同步完成

了核磁与流变的测试。 

核磁技术对于干湿或冻融循环下孔分布的变化

与 C–S–H 可逆或不可逆形变的研究，也具有重要意

义。Gajewicz 等[66]使用低场核磁研究了干湿循环下

孔分布的变化，发现 10 nm 以下和以上的孔发生了

重分布。Zhou 等[80]发现水蒸汽的吸附并不是简单的

从细孔到粗孔逐步填充的过程，而是伴随着 C–S–H

凝胶的动态吸水扩张。Wang[21]和 Xie[20]研究了冻融

循环对孔结构的影响，发现冻融过程主要对砂浆中

数百纳米的孔影响较大，而凝胶孔几乎不发生改变。

此外，Wyrzykowski 等[14]研究了荷载作用下水泥浆

体中水分的重分布与扩散现象，发现压缩过程中，

凝胶水减少且凝胶孔孔隙分布发生了重分布。 

2.6  低场核磁在水泥基材料应用中的常见问题 

低场核磁在水泥基材料应用中的常见问题，主

要体现在数据可靠性、结果稳定性、模型与应用关

联性 3 大方面。其根本原因，可分为实验及理论 2

大类(表 7)。 

从实验角度出发，除样品处理方式的差异外，

仪器硬件的限制及测试参数的选择是常见的问题来

源。例如使用死时间和脉冲时间较长的设备进行固

相结晶水的测试，虽然测试过程可顺利进行，但结

果并不可靠。又如定量处理中，常需要进行=0 的

外推获取真实信号量，若死时间及回波时间较长，

则该数学处理可靠性存疑。此外，还需考虑到测试
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后数据处理中的常见问题，例如：因信噪比不足导

致的结果不稳定，以及反演参数选择不合适。从理

论角度出发，则需充分考虑不同理论模型适用的样

品类型及孔径范围，例如相变温度偏移模型并不适

用于含水量较少的样品，快速交换模型理论上并不

适用于 C–S–H 层间孔测试等。 

表 7  低场核磁应用中的常见问题及主要原因 
Table 7  Typical sources of errors for the application of LF-NMR in cementitious materials 

Sources of 

errors 
Experimental reasons Theoretical limitations 

Data 

reliability 

Signal to noise ratio insufficient for reliable ILT, dead time and pulse length too long to 

achieve reliable back extrapolation for quantification of solid phases, missing instrument 

calibrations, impropriate measurement or processing parameters 

Intrinsic pore size difference between NMR 

and other techniques such as MIP and gas 

adsorption, suitable pore size range for 

different models 

Result 

stability 

Magnetic field and temperature stability, experimental parameters consistency, sample 

representativeness, consistency of sample preparation and curing conditions 

ILT is ill-posed, certain fitting errors 

inevitable for amplitude model 

Model 

validity 

High Fe3+ content and magnetic field inhomogeneity problem, applicability of freeze thaw cycle to the fine porosity without causing 

freezing damage to the coarse pores, compatibility between the interested molecular dynamics and NMR timescale 

 

3  不足与展望 

低场核磁技术应用于水泥基材料中目前存在的

最大问题是顺磁物质，尤其是 Fe3+的干扰。顺磁物质

对弛豫的加速和信号量的削弱，从磁共振的原理上基

本无解，在现今技术下也只能通过改变场强等手段有

限地降低其影响程度。因此，更好的解决方案是从样

品处理上，直接使用白水泥等含铁量少的材料。但这

也意味着，对于高掺量钢渣、粉煤灰等体系，核磁技

术的应用难度较大，且表征效果大大削减。 

此外，目前的几大理论模型，尚存在不同的

局限性。例如现今的孔隙解析与比表面积分析，

主要依赖于快速交换模型。然而快速交换模型的

基本前提是基体与表面两相的明确划分，数学模

型上也需满足S/V<<1。尽管实验中可观测到 CSH

层间孔水的弛豫信号，但孔径的计算结果上存在

偏差且一般偏大[10]，且模型本身是否成立也仍有

待商榷，因此需从原理上做进一步的研究与补充。

其次，目前的研究主要基于单一表面弛豫效率。

这一假设对于硬化水泥浆体而言适用，但对于水

化初期与外加剂作用下的早期水泥浆体，是否可

使用单一表面弛豫效率也需要进一步确认。其原

因是，水化诱导期结束后加速期内水化产物的生

成大大增加了孔隙比表面积，有可能出现孔体积

与孔径变化不大但因比表面积剧增[26]导致 T2 变

化，S/V 也可能并不等于当前孔径。另外，Korb

模型中关于 Fe3+均匀而稀疏分布于孔表面的假

设，在掺入矿渣、硅灰、粉煤灰、钢渣等的体系

中，即便是在较低掺量，因为铁相的生成，理论

上也不符合均匀分布的前提。 

尽管针对某些体系存在一定的不足之处，现有

的理论模型总体上仍适用于绝大多数水泥基材料的

研究。当前低场核磁在水泥基材料中的主要发展趋

势，也更倾向于应用层面。一方面，从水泥基材料

的特色出发，结合传统养护方法、力学性能检测手

段，通过设计改进，增加仪器联用端口，如建立变

温[81]、加压区块[14]，湿度控制区块，以及同时测量

流变性能与核磁数据的联用模式[69, 79, 82]等。另一方

面从磁共振技术的角度，可通过换探头或者增加调

谐范围的模式，测得除 1H 以外的信号，如 31P、23Na、
27Al 等，拓展到非硅酸盐水泥如铝酸盐水泥、磷铝

酸盐水泥、地聚物等其他胶凝材料体系。从核磁理

论及技术革新层面，新的发展方向包括使用单边核

磁仪[73, 83–86]，便携式低成本离线核磁仪[87]，或引入

新的脉冲序列的测试方法等。 

4  结语 

近二十年来，低场核磁共振凭借其快速、无损、

原位等技术优势，已逐步成为水泥基材料研究中的

常见手段。低场核磁共振可提供孔径、孔分布、比

表面积及水化产物定量等多种信息，从而适配水泥

基材料中水化进程解析、服役过程孔隙结构演变、

外加剂作用原理、温度或压力对水化与孔结构的影

响等多种研究需求。随着近年来的学科交叉与技术

革新，水泥基材料研究中的低场核磁共振仪器一方

面向多功能联用趋势发展，另一方面向更便携或更

适应极端条件方向进步。此外，理论模型的补充与

脉冲序列的新建也有很大的发展空间。未来的二十

年，低场核磁共振技术在水泥基材料中的应用前景

也必将充满机遇与挑战。 
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