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パルス型NMR(核磁気共鳴)装置を用いた

不凍水量の測定*

石崎武志・福田正己
(低温科学研究所)

平野 敦

(北海道大学大学院環境科学研究科)

(平成3年11月受理)

1.はじめに

凍土中には， OOC以下でも液体状態を保つ水が存在する。これを不凍水と呼ぶ。不凍水の量

は土質，温度に依存して大きく変化する。そのため，凍土の強度，透水係数，熱伝導率，電気

比抵抗などといった諸性質は強く温度に依存する。不凍水量は温度が低下すると共に減少し，

土粒子周囲に存在する不凍水膜の厚さも薄くなる九このため温度が低下すると共に，凍土の透

水係数は急激に減少する2)。凍上現象は，温度勾配下での不凍水の流れにより規定されるため，

凍上現象を理解するためにも，不凍水の物理化学的性質を明らかにすることが重要である。

不凍水量の測定には，水と氷の物性値の差に着目し，水と氷の比熱の違いと，氷の融解熱

を利用したカロリメータ法lh土中水の凍結温度を求める氷点降下法刊氷と不凍水の誘電率の

違いを用いる TDR(時間領域誘電率測定)法叫などが使われている。今回紹介するパルス型NMR

法5)は，凍土試料に一定時間磁場をかけた後のプロトンの緩和過程が固体の氷と不凍水では異な

ることを利用している。

11. 不凍水量を決定する要因

不凍水が存在する理由についての微視的立場からの十分な説明はなされていない。しかし，

界面化学の立場からは，氷と土粒子とが直接接触した界面の自由エネルギー密度 σiSよりも，両

者が不凍水をはさんで接した界面白由エネルギーすなわち氷と不凍水聞の界面の自由エネルギ

ー密度 σ叫と不凍水と土粒子聞の界面の自由エネルギー密度むsとの和が小さいことが原因と考

えられている問。

ムσ=σiS一(σZ即+σ叫 )>0 、lノ
唱
E
ム(
 

(1)式の条件は，不凍水が土粒子表面で安定に存在することを示している。

不凍水が存在する理由は，土粒子がバルクの水(表面効果を無視しえる水)よりも低い化学
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ポテンシャルを持っているため，ともいうことができる。この土中水の化学ポテンシャルを低

下させる原因として以下の3点があげられる。

(1)凝固点に及ぽす溶質の影響

土中水には，各種溶質が含まれているので，土中水は凝固点降下を生ずる。その濃度が低

い場合には，凝固点はラウーJレの法則8)Iこ従って低下する。すなわち，凝固点降下度(ム号)は重

量モル濃度(C)を用いて次式で表される。

ムTf=KfC

ここでKfはモル凝固点降下量である。

(2)凝固点に及ぽす毛管の影響

(2) 

土はその空隙の連続した構造から，しばしば毛管の束として考えられる。この毛管内の水

は，毛管の壁面と相互作用して凹状の液面を構成しパlレクの水より化学ポテンシャルが低下し

ている。この水が凍結したとき，氷の化学ポテンシャノレはバルクの氷と変わらないと仮定する

と，凝固点降下量(ム号)は，毛管の半径(r)を用いて以下のように表される。

2 v，，，T，明 σ，叫
ムT，=一一二ニニニ

Lr 

ここで V却は水の比容積 Tmはバルクの水の凍結温度(K)，Lは凍結潜熱であるo

(3)土粒子表面の吸着力場の影響

(3) 

粘土粒子表面が水に接すると表面イオンが部分的に解離して，粘土粒子表面が負に帯電す

る。電場の影響で，表面近くの液相に次式で表される陽イオン分布ができると考えられている九

これを電気的拡散二重層とよんでいる。

C = Coexp( -eW/ kT) (4) 

ここで eWはEの一価陽イオンがパ/レク溶液に対して相対電位?をもっ電場中に存在するとき，

そのイオンが持つ電気的エネルギーである。 C。は，バルク溶液の濃度，k，Tはそれぞれボルツ

マン定数，絶対温度である。ここで粘土粒子の表面電荷は負であるので， Wも負の値を取り，

右辺は， Coより大きな値をとる。陽イオン濃度は(4)式で示される様に，土粒子表面近くで大き

な値をとる。陽イオン濃度は(4)式で示される様に，土粒子表面近くで大きくなるため，表面近

くに吸着されている水の凝固点降下量は大きくなる。これら， (1)， (2)， (3)の要因が影響して

土の不凍水量が決まる。

111. パルス型NMR装置

パルス型NMR(各磁気共鳴)装置としては， PRAXIS-II (米国，プラクシス社製)を用いた。

装置の写真を第1図に示す。装置はNMR信号検出器，インターフェイスボックス，マイクロ

コンビュータ部分からなる。装置のプロックダイアグラムを第2図に示す。計測とシステムの

制御には， IBM-PCコンビューターが用いられている。インターフェイスボックスには，試料
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第1図 パルス型NMR(核磁気共鳴)装置の写真
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第2図 パルス型NMR装置のブ中ロックダイアグラム

に高周波パJレクを与えるためのトリガーボードと検出した NMR信号の増幅器が設置されてい

る。試料容器の周囲には， NMR信号を検出するためのコイルと静磁場を与えるための永久磁石

が設置されている。

次に，測定原理について簡単に説明する。土試料中の水分子のプロトンはスピンに由来す

る磁気モーメントを持っている。土粒子が静磁場中に置かれると，プロトンがコマの様に歳差

運動をはじめる。これは，ラーモアの歳差運動と呼ばれる。そこで歳差運動と同じ振動数の振

動磁場を与えると，プロトンの磁気モーメントが，静磁場の方向から少しずつ傾いていく。磁

気モーメント軸の静磁場からの傾き魚 α は，振動碕場(高周波パルス)を加えている時間 tに比
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例するので，tを適当に選ぶことにより， 900，180。傾げることができる。この様に振動磁場を

かけることを，それぞれ900パルス，180。パルスをかけるという。ここでは， 90。パルスを用

いた。 900に磁化の方向を傾げた後でパルスを切ると，再び元の平衡状態に回復していく。この

過程を緩和と呼ぶ。このとき生ずる磁化の変化を検出コイルで測定する。 NMR信号の強さは，

氷と不凍水中のプロトンの数により決まる。しかし，

氷の FID信号は，極めて速く減哀するため，検出さ

れた FID信号は，不凍水中のプロトン数に比例する。

そのため，NMR信号の強さから不凍水量を求めるこ

とができる。パノレス型NMR装置の仕様を第1表に

示す。 NMRの原理の詳細は，文献10)を参照された

第1表パルス型NMR装置の仕様

核種 プロトン(水素原子)

試料容器の外径 10mmか25mm

永久磁石の強き 2.51kgauss 

振動磁場の周期 10.72MHz 

90。パルス幅 4ps(lOmm)、12μs

(25mm) 

し〉。

IV. 実験方法

実験には420μmのふるいを通した藤の森粘土を用いた。土試料の諸物性値は，文献11)を参

照されたい。土試料を 1100C炉乾燥してから，所定の含水比になるよう蒸留水を加えた。次に，

土試料を乾燥密度が19/cm九容積が10cm3になるよう調整してサンプルチュープにつめた。

このサンプルチューブを恒温水槽に入れ-300Cで凍結し，土試料内の温度がほぽ一定になるの

を確認した後でNMR装置に試料を移して測定を開始した。測定は， 900パルスを0.2秒ごとに

かけ， 40μs後の FID(自由誘導減哀)値を読むことにより行った。次に恒温水槽の温度を所定の

試験温度に設定し，不凍水量を繰り返し測定した。

V. 実験結果と考察

藤の森粘土の不凍水量の測定を初期含水比が0%，28.3%， 58.7% (飽和条件)で行った。含
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初期含水比がそれぞれ28.3%，

58.7%での不凍水量の測定結

果を第4図，第5図に示す。

これらの結果を比較すると，

A点(-0.740C)よりも温度の

低い領域で，ほぽ両者の不凍

水量は一致し，高い領域では，

500 

Temp. 0.16 (OC) 

1000 

が大きくなるに従って，FID値

もほぼ直線的に増大している。

10 20 30 40 50 60 

Water content (g/g soil) 

第3図藤の森粘土の未凍土中の合水比と NMR信号の関係(0.16'C) 

o 
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第4図でほぼ一定値を示し，第5図でさらに増加することを示している。初期含水比が58.7%

の場合(第5図)，不凍水量は， -30Tで3.5%の値を示し， -80"Cでは， 1.2%であった。土試料

の比表面積が24.5m2jgであるので，土表面に一様に水分子が分布すると仮定すると-80"Cで

不凍水膜の厚さは5オングストローム程度の値となる。これは，水分子にして 2分子層の厚さ

に対応している。
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第4図 藤の森粘土の不凍水量と温度の関係(初期合水比ω=28.3%)
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第5図 藤の森粘土の不凍水量と温度の関係(初期合水比ω二 58.7%)
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第6図 パルス型NMRにより求めた藤の森粘土の不凍水量と
カロリメータ法門 Andersonらの経験式聞との比較

第6図には，藤の森粘土の飽和条件での測定結果と伊豆田ら 12)によるカロリメータによる

測定結果，次に示した Andersonら13)の経験式による結果との比較を示す。

1nWu=α+b1nS+csd1n(一θ) (5) 

ここで Wuは，温度が θ('C)のときの不凍水量(g/100g)， Sは比表面積(m 2/ g )， a， b，ιdは，

それぞれ0.2618，0.5519， -1.449， -0.264である。 NMRによる結果は，カロリメータによる結

果より 2%程度大きい。これは，カロリーメータの方法では， -60oCで不凍水量が零となるよう

計算しているためと考えられる。また， Andersonらの経験式による計算結果は，実測値の三分

の一程度の値となった。これは，経験式による不凍水量推定の難しさを示している。

VI. 結 論

パルス型 NMR(核磁気共鳴)装置を用いて，凍土中の不凍水量測定を行うと共に従来の測定

手法との比較を行った。藤の森粘土の不凍水量は，初期含水比で決まる所定の温度より低い温

度範囲で，初期含水比に依存しないことがわかった。カロリーメータ法と Andersonらの経験式

により求めた不凍水量は，共にパノレス型NMRによる結果より小さい値を示した。不凍水量が

測定法により異なった値を示すことが何に起因するのか，さらに異なった測定法の相互比較を

行いその原因を明かにする必要がある。今回の実験によって，パルス型 NMR法は，簡易で迅

速な不凍水量の測定を可能にするため，有効な手法であることがわかった。

今後，土質，塩分濃度などを変えた実験を行い，不凍水量に与える各種要因の影響の度合

を明かにすると共に，不凍水の物理化学的性質を明かにして行きたい。
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Summary 

The unfrozen water content of Fujinomori clay was measured with pulsed nuclear magnetic 

resonance. The experimental results showed that the initial water content did not exert an 

influence on the value of unfrozen water content below a specific temperature determined by the 

initial water content. The measured results were compared with the data obtained with calor-

im巴try. The calculated data using Anderson's empirical formula showed smaller values of 

unfrozen water content than those obtained by NMR technique. Further research is necessary to 

clarify the reason of those discrepancies. It was revealed that the pulsed unc1ear magnetic 

resonance technique was effective in determining the unfrozen water content because of its ease 

and rapidity of measurement. Further tests will be conducted at different temperatures and levels 

of water contents in different soil types to show the relationship between ice and unfrozen water 

in partially frozen soil. 


