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摘要：采用３种材料（第１种以有机硅为主要成分并引入氟碳化合物；第２种是质量分数分别为

３０％和７０％的Ｒｅｍｍｅｒｓ３００和酒精；第３种是质量分数分别为３０％和７０％的硅烷单体和酒精）来
加固石质文物样品，然后用单边核磁技术探测样品０，３，５ｍｍ深度剖面的孔隙率、孔径分布．结果
发现：经过加固处理的样品孔隙率有所减小，同时具有较小的含水率；用第１种和第３种材料加固
的样品其渗透加固效果较好，但通过三维形貌仪分析发现，第３种加固材料使样品表面形貌及颜色
改变较大．综合比较后得出，第１种加固材料较为理想．
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　　根据“最少人为干预”和“不改变文物原状”的保
护原则［１］，控制和改善文物保存环境往往是文物保
护措施的首选．然而对于室外露天砖石文物而言，对
其进行保护的难度极大．尤其是针对严重劣化的露
天室外文物，更为重要的是对其表面进行加固和封
护．国内外目前应用的主要加固材料是有机和无机
材料，无机材料主要有氢氧化钙、氢氧化钡，水玻璃
（ＰＳ）等；有机材料主要有丙烯酸脂、有机硅树脂、环
氧树脂等［２］．
石质文物的加固目的是处理和填充风化砖石材

料，使得加固材料向砖石文物深处渗透，从而改善石
材矿物颗粒间的胶结程度，达到增加岩石表面强度
和表层抗破坏能力的效果．由于许多物理化学过程
都与表面孔隙及岩石内部的孔隙有关，故而加固结
果必然要使砖石文物的孔隙率降低；同时成功的加
固处理是要使加固材料均匀地从表面渗透到石材内

部，达到理想的渗透深度．
根据砂岩质地文物防风化材料保护效果评估标

准［３］，在评价加固效果好坏时，加固材料的渗透深
度、加固材料对孔隙的填充情况及加固材料疏水性
能是衡量加固效果的重要指标．
目前关于加固材料渗透深度的研究只能在实验

室进行［３］，但低场单边核磁（ｍｏｂｉｌｅ　ｓｉｎｇｌｅ－ｓｉｄｅｄ
ＮＭＲ）技术的发明使得文物现场原位分析成为可
能．至今，单边核磁技术已经成功应用于石质文
物［４］、壁画［５］、古代纸张［６－７］、木头［８］、油画［９］及木乃
伊［１０］的研究，并受到历史学家、艺术家及广大文物
保护者的青睐．事实上，对于核磁共振横向弛豫时间

Ｔ２ 分布与孔隙结构的关联分析指出，核磁共振分析
同样可获取岩石的孔隙结构信息．Ｙａｋｏｖ等［１１］提出
了横向驰豫时间与毛细管压力之间的转换关系，并
把该转换关系曲线与注汞实测的毛细管压力曲线进

行了对比研究，认为利用Ｔ２ 分布可以构造出可靠
的毛细管压力曲线．Ｓｈａｒｍａ等［１２］证实了核磁共振
所测历史建筑材料的孔隙半径分布符合镜像分析的

结果；Ｂｏｗｅｒｓ等［１３］明确指出，核磁共振横向弛豫时
间Ｔ２ 的平均值与镜像分析所得的孔隙半径成线性
关系，进一步证明了 ＮＭＲ应用于岩石孔隙半径分
布分析方面的可靠性和可行性．Ｂｏｒｔｏｌｏｔｔｉ等［１４］运
用单边核磁和核磁成像对一种高孔隙率的Ｌｅｃｃｅ砂
岩在毛细管水上升过程及加固材料Ｐａｒａｌｏｉｄ　ＰＢ７２
的处理过程进行了测试和观察，发现样品表层含水
量的横向弛豫时间和图像数据的测试结果与称重法

测量的含水量结果具有很好的一致性．更为特别的
是，核磁成像数据可以直观显示加固样品和未处理

样品毛细管水的位置，而单边核磁测试所获得的孔
隙结构信息有利于对毛细管水迁移机理进行进一步

解释，且单边核磁的非接触性测试方法可在不扰动
样品情况下进行多次重复测量．文献表明单边核磁
在防水和加固处理原位非接触效果评估方面具有强

大作用．
由岩石中流体核磁弛豫机理可知：

　（１／Ｔ２）ｔｏｔａｌ＝ （１／Ｔ２）Ｓ＋（１／Ｔ２）Ｄ＋（１／Ｔ２）Ｂ （１）
式中：（１／Ｔ２）Ｓ 是来自岩石颗粒表面的弛豫贡献：
（１／Ｔ２）Ｂ 是来自流体本身的弛豫贡献；（１／Ｔ２）Ｄ 是
来自分子扩散的弛豫贡献．
当岩石孔隙中只有１种流体，且岩石孔隙均属

于受限扩散特性时，孔隙内自旋系统呈单指数衰减，
（Ｔ２）Ｂ 的数值通常为２～３ｓ，要比（Ｔ２）ｔｏｔａｌ大得多，即
（Ｔ２）Ｂ≥（Ｔ２）ｔｏｔａｌ，因此式（１）中右边第３项可忽略．
当磁场很均匀时，式（１）右边的第２项也可忽略．在
这种情况下，核磁共振横向弛豫时间与孔隙的比表
面Ｓ／Ｖ 直接相关，可以表示为：

（１／Ｔ２）ｔｏｔａｌ＝ （１／Ｔ２）Ｓ＝ρ２（Ｓ／Ｖ） （２）
上式中的ρ２ 为孔隙表面弛豫率，是岩石弛豫的特性
参数．
由式（２）可以看出，观测的横向弛豫时间Ｔ２ 与

孔隙空间大小及形状有关．对相同孔隙空间，孔隙结
构越复杂，比表面越大，表面相互作用的影响越强
烈，Ｔ２ 就越短．比表面与孔隙结构有关，对可以简化
成球状孔隙、柱状管道的孔隙结构，其比表面与孔径
成线性关系，则有：

１／Ｔ２ ≈ρ２（Ｆｓ／ｒｃ） （３）
式中：ｒｃ为平均孔径；Ｆｓ为孔隙形状因子，对球形孔
隙，Ｆｓ＝３；对柱状孔隙，Ｆｓ＝２．显然，ｒｃ 与Ｔ２ 值成
正比，而且这两者是一一对应的．因此，可利用Ｔ２
分布来评价孔隙大小及孔径分布．
单边核磁可对多孔建筑材料的孔隙结构进行分

析，而多孔材料经过渗透加固后，其孔隙结构及渗透
深度是有差异的，因此本文拟通过对水饱和的渗透
加固材料不同剖面的孔隙结构分布及孔隙大小进行

分析，来获取不同加固材料的加固深度及加固效果．

１　遗址及砖石材料介绍

试验所用的砖石材料来自哈尔滨市圣·索菲亚
教堂．圣·索菲亚教堂是远东地区最大的东正教教
堂，始建于１９０７年，１９３２年修建时建成如今的清水
红砖结构．教堂通高５３．３５ｍ，占地面积７２１．００ｍ２，
用红砖约２００万块［１５］．由于教堂长期受风雨侵蚀影
响，加之漫长冬季的冻融破坏作用，使得教堂外墙砖



　第６期 周　华，等：低场单边核磁对砖石材料加固效果的评价 １０９９　

体风化严重，损毁破坏现象十分普遍，并有局部因风
化而产生酥松剥落、泛盐及表面溶蚀等病害［１６］．由
于圣·索菲亚教堂外墙砖体材料的严重劣化，导致
整体建筑的稳定性受到影响．为此，本文对圣·索菲
亚教堂外墙砖体样品进行保护加固处理，并采用单
边核磁技术对加固前后样品的孔径分布、渗透深度、
防水性能进行对比分析，以探索适合圣·索菲亚教
堂砖体加固的保护材料，为下一步的保护处理提
供依据．

２　样品处理及测试条件

２．１　样品处理
（１）样品编号：编号Ｃｋｏ为未做处理的原砖（空

白样品）；以有机硅为主要成分并引入氟碳化合物作
为加固材料所加固的样品，编号为Ｓ１ｂ；以质量分数
分别为３０％，７０％的Ｒｅｍｍｅｒｓ３００和酒精作为加固
材料所加固的样品，编号为Ｓ２ｂ；以质量分数分别为

３０％，７０％的硅烷单体和酒精作为加固材料所加固
的样品，编号为Ｓ３ｂ．

（２）样品制作：将现场获得的教堂墙体原砖样分
别切割成６块５ｃｍ×５ｃｍ×５ｃｍ，４块５ｃｍ×５ｃｍ
×１．５ｃｍ的样品，然后用砂纸打磨表面并编号．

（３）加固过程：采用吊瓶滴注法，在室温（２５℃）
下分别将３种加固材料缓慢滴入教堂墙体原砖样上
表面对其渗透加固，至加固剂从样品底端溢出为止．
该加固过程分３次进行，每次间隔２ｄ，加固后经

３０ｄ自然固化．
２．２　试验仪器及测试条件
德国ＢＲＵＫＥＲ公司研制的第５代台式核磁共

振谱仪———ＭｉｎｉｓｐｅｃＴＤ－ＮＭＲ仪是一种用以测量
氢、氟或其他磁性的台式核磁共振谱仪，它具有快
速、非侵入及可重复等优点．测试时利用ＣＰＭＧ脉
冲序列测量样品的自旋－自旋弛豫时间（Ｔ２），测试增
益为１１８，回波间隔为０．０４５ｍｓ，等待时间为０．０１ｓ
（再次极化的等待时间）．利用Ｔ２ 反演软件对所测

ＣＰＭＧ回波串进行反演，得出Ｔ２ 分布谱，其中采样
点数设置为２　０００．测试前，将经过加固处理的砖体
文物样品在烧杯中加热煮沸２ｈ，达到水饱和，然后
用湿棉球擦拭样品表面聚集的液态水，采用探测深
度为０，３，５ ｍｍ 探头对样品进行０～２，２～４，

４～６ｍｍ深度剖面处的孔隙率、孔径分布测试．

３　测试结果及讨论

样品均为红色，质地均匀，且遭受一定程度的风
化．采用真密度计测得砖样真密度为２．７ｇ／ｃｍ３，并

计算出其开型孔隙率为３４．４５％（开型孔隙率指砖
材中与外界相通的孔隙体积占样品总体积的百

分比）．
３．１　加固前后孔径分布研究
图１为几种样品在不同深度剖面处的孔径分布

信息．由图１可见，在０～２ｍｍ深度处，空白样品有

２类孔隙，加固样品均只有１类孔隙；依据弛豫时间
和孔径大小的线性关系可以得知，空白样品具有较
大的平均孔径，加固样品中Ｓ２ｂ的平均孔径最大，

Ｓ３ｂ的平均孔径最小．由于样品体积相同，而弛豫时
间谱积分面积大小可以表示孔隙大小，故而可以得
知，样品Ｓ２ｂ，Ｓ１ｂ，Ｓ３ｂ的孔隙率依次减小，而空白
样品孔隙率最大．在２～４ｍｍ深度处，空白样品同
样具有较大孔隙率，同时其孔径分布较大；样品Ｓ２ｂ
具有和空白样品相似的孔径分布，其孔隙率相对较
小；样品Ｓ１ｂ具有较小的孔径分布，同时其孔隙率较

Ｓ２ｂ小；样品Ｓ３ｂ具有最小的孔径分布和孔隙率．通
过比较可以发现，样品Ｓ２ｂ的加固深度不会超过

４ｍｍ，而样品Ｓ１ｂ和Ｓ３ｂ在２～４ｍｍ内的孔隙可
被加固剂有效填充，其中Ｓ３ｂ的效果最好．在４～
６ｍｍ深度处，空白样品及样品Ｓ２ｂ具有较大的孔径
分布和孔隙率，样品Ｓ１ｂ和Ｓ３ｂ具有较小的孔径分
布和孔隙率，其中又以Ｓ３ｂ的孔隙率最小．
综上所述可知，砖体经加固后，在不同深度处的

孔径均有所减小，孔隙率也大大降低，其中又以样品

Ｓ３ｂ的加固效果最好．
３．２　加固深度研究
分析图１（ａ）还可发现，空白样品从外向内，其

孔径变小，孔隙率变小，尤其是在大孔径处变化明
显，说明它有一定程度的风化．由图１（ｂ）可以发
现，在样品Ｓ１ｂ的０～２ｍｍ深度剖面，弛豫时间在

１０ｍｓ以上的孔径大大减少，表明Ｓ１ｂ的加固材料
对大孔隙具有较好的填充作用；在２～４ｍｍ深度
剖面，其总的孔隙率降低；在４～６ｍｍ深度剖面，
其孔隙变化不明显，可能是加固材料未渗透到此
深度的原因．由图１（ｃ）可以看到，在距样品Ｓ２ｂ表
层０～２，２～４，４～６ｍｍ深度剖面，弛豫时间分布
及谱面积变化不大，表明Ｓ２ｂ的加固材料对其孔
隙并未进行有效填充．由图１（ｄ）可知，在距样品

Ｓ３ｂ表层０～２ｍｍ深度剖面，其孔隙率降低明显，

２～４ｍｍ深度剖面的大孔隙降低非常明显，而小孔
隙处基本没有变化；在４～６ｍｍ深度处的孔隙率
仍有所减少，可见Ｓ３ｂ的加固深度超过了４ｍｍ．
总体而言，样品Ｓ１ｂ和Ｓ３ｂ的加固材料降低了

其孔径分布和孔隙率，具有较好的加固效果．
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图１　各样品在不同深度剖面处的孔径分布信息
Ｆｉｇ．１　Ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｐｔｈ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

３．３　体积含水率研究
核磁共振的信号强度即幅度值表征的是样品中

氢核信号的强度，而对于水饱和砖石文物而言，氢核
信号主要由孔隙中填充的水信号产生．利用单边核
磁技术对文物样品进行测试时，氢核信号强度与磁
体探头有关，磁体探头的测试面积为４．５ｃｍ×
２．０ｃｍ，每次测试深度为２ｍｍ，因此在进行检测时，
测试体积是相同的，则可以通过比较核磁信号强度
来表征样品孔隙中填充水信号的强度．体积含水率
指的是在样品单位体积内的含水量．以每次核磁测
量体积为单位体积，则可获得样品在不同深度处的
体积含水率．图２为各样品在不同测试深度处的氢
信号幅度比较．从图２可知，样品Ｓ１ｂ，Ｓ２ｂ在０～
２ｍｍ深度内的核磁信号强度相对较高，Ｓ３ｂ核磁信
号强度较低，说明样品Ｓ１ｂ，Ｓ２ｂ在０～２ｍｍ深度内
具有较高的含水率，而Ｓ３ｂ含水率相对较低．同理可
知，在２～４ｍｍ深度处，样品Ｓ２ｂ与空白样具有相
近的含水率和孔隙度，Ｓ１ｂ和Ｓ３ｂ的孔隙率和含水
率均较低．在４～６ｍｍ深度处，样品Ｓ１ｂ和Ｓ３ｂ仍

图２　各样品在不同测试深度的氢信号幅度比较
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ａｍｐｌｉｔｕｄｅ　ｆｏｒ　ｗａｔｅｒ

ｓａｔｕｒａｔｅｄ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｐｔｈｓ

具有较低的孔隙率和含水率．
综合可知，由于样品Ｓ２ｂ在２～４，４～６ｍｍ深度

处具有与空白样品相近的孔隙度和含水率，说明Ｓ２ｂ
的加固剂渗透深度不会超过４ｍｍ，同时该加固材料
不具疏水性，而样品Ｓ３ｂ与Ｓ１ｂ的加固材料则具有较
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好的渗透深度和疏水性．

４　讨论

４．１　三维形貌分析

ＴＲＡＣＥｉＴ?是世界上第１台非接触式便携式
光学形貌仪，能够准确测量材料表面的三维形貌、算
术平均粗糙度Ｒａ，均方根粗糙度Ｒｑ，平均峰谷深度

Ｒｚ和有效接触面积，并同时记录材料表面的视觉图
像．各样品的显微视觉照片见图３．

图３　各样品的三维形貌照片
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｐｈｏｔｏｓ

ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅｓ

通过图３中三维显微视觉照片比对，可发现样
品Ｓ１ｂ，Ｓ２ｂ颜色变化较小，Ｓ３ｂ颜色变化较大．在拍
照的同时，也进行了三维数据地形计算和光学灰度
高度图生成．所显示的显微三维形貌图及地形、表面
粗糙度等参数，有效地提供了被测区域表面的视觉
信息和地形信息．表面粗糙度由算术平均粗糙度

Ｒａ，均方根粗糙度Ｒｑ 和平均峰谷深度Ｒｚ反映，总的

表面粗糙度变化ΔＥａｂ由公式ΔＥａｂ＝［（Ｒａ１－Ｒａ２）２＋
（Ｒｑ１－Ｒｑ２）２＋（Ｒｚ１－Ｒｚ２）２］１／２计算获得，其中Ｒａ１，

Ｒｑ１，Ｒｚ１，Ｒａ２，Ｒｑ２，Ｒｚ２分别为加固前后的相应粗
糙度值．
对加固前后样品的表面粗糙度变化计算得到：

ΔＥａｂ（Ｓ１ｂ）＝１．９６９＜ ΔＥａｂ （Ｓ２ｂ）＝３．５３１＜
ΔＥａｂ（Ｓ３ｂ）＝６．４４４．
数据表明，加固样品Ｓ２ｂ和Ｓ３ｂ的表面粗糙度

均变化较大，且样品Ｓ３ｂ的表面粗糙度变化最为明
显，而样品Ｓ１ｂ的表面粗糙度变化最小．根据“不改

变文物原状”原则可知，样品Ｓ１ｂ的加固材料对样品
形貌变化的影响最小．
４．２　讨论
利用单边核磁共振技术对不同深度水饱和加固

样品进行氢核密度无损测试，得出样品加固后的吸
水性能及孔隙变化情况，使得加固样品内部结构变
化情况被探明；通过三维形貌照片对加固样品和空
白样品的形貌变化进行比较，得出样品的显微形态
及表面粗糙度数据，从而对文物的“最少人为干预”
和“不改变文物原状”原则的评价给予了支持．结合
加固材料本身的性能优劣及对文物保护原则的影

响，最终得出适合于文物保护要求的加固渗透材料．
本文样品分析表明，样品Ｓ１ｂ的加固材料在渗透深
度及孔隙填充效率方面适合于砖体材料的加固．
然而要应用核磁共振技术得到样品的孔径分布

数据，还需要采用砖石文物的压汞数据对核磁弛豫
时间进行刻度［１７］，才能对砖石文物进行无损的孔径
分布分析［１２，１７－１８］．

５　结论

采用０，３，５ｍｍ探头对经过加固处理的石质文
物水饱和样品进行不同深度剖面孔隙度和孔径分布

测试，发现这些样品的孔隙率有所减小，同时具有较
小的吸水性；渗透深度分析结果表明，样品Ｓ１ｂ和

Ｓ３ｂ的加固材料渗透加固效果较好，但Ｓ３ｂ所用的
加固材料会使砖体表面形貌及颜色改变较大．综合
得出，样品Ｓ１ｂ所用的加固材料是较为理想的加固
渗透材料．
单边核磁技术可对空白样品与加固样品的内部

结构进行分析，进而对加固渗透材料的加固性能进
行比较；三维形貌仪得出样品的显微形态及表面粗
糙度数据，对文物“原状”保护给予了量化支撑．由于
单边核磁与三维形貌仪的便携和无损性，可为文物
现场原位加固保护评价提供新的方法．
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