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Исследовано взаимодействие минералов портландцемента: алита, белита, 

алюмоферрита с известково-серным затворителем. Установлено повышенное при гид-

ратации минералов содержание SiO2 в жидкой фазе, ускорение процесса гидратации. 
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Для интенсификации процесса гидратации 

портландцемента и повышения прочности це-

ментного камня используют различные добавки, в 

том числе введение электролитов [1, 2]. Из числа 

водорастворимых солей кальция к ним относится 

полисульфид, используемый для повышения 

прочности бетона [3-5]. 

Рекомендуемая добавка на основе поли-

сульфида кальция, в сущности, является ком-

плексной. Она представлена эквимолекулярной 

смесью в растворе полисульфида и тиосульфата 

кальция [6, 7]. Известково-серный затворитель 

(ИСЗ) образуется путем гидротермальной обра-

ботки элементной серы и гидроксида кальция. 

Ограниченность информации не позволяет в пол-

ной мире судить о механизме эффективности до-

бавки в технологии портландцементных бетонов и 

растворов. 

Целью исследования является установле-

ние особенности взаимодействия клинкерных ми-

нералов с известково-серным затворителем. 

Важной особенностью известково-серного 

затворителя, содержащего ионы Sn
2-

 и S2O3
2-

, явля-

ется его способность восстанавливать металлы, 

переводя их в состояние с низшей степенью окис-

ления и, тем самым, вызывать деструкцию кри-

сталлических решеток минералов [8, 9]. Облегчая 

растворение минералов, полисульфид кальция 

CaSn, составляющий основу препарата ИСЗ, непо-

средственно не вступает в реакцию с ними, но под 

действием гидратационных процессов подвержен 

химическому превращению в тиосульфат СаS2O3. 

Стабилизация рН жидкой фазы на более низком 

уровне воздействует на гидратацию цемента, на 

состав и механизм формирования структуры це-

ментного камня. 

Вследствие низкой степени гидролиза по-

лисульфида CaSn величина рН известково-серного 

отвара, полученного при растворении порошковой 

серы в гидроксиде кальция при исчерпании по-

следнего в реакции, находится на уровне 9,7-10,5. 

Редокс-потенциал такого раствора находится на 

уровне -600 мВ по водородной шкале, т.е. весьма 

значителен. При этом величина рН ИСЗ обуслов-

лена низкой степенью гидролиза полисульфида 

CaSn, а величина редокс-потенциала – наличием в 

ИСЗ полисульфид- и тиосульфат-ионов. Посколь-

ку по ходу процесса тиосульфат активно взаимо-

действует с гидратирующимся алюминатом каль-

ция, его концентрация в жидкой фазе стабилизи-

руется на низком уровне. Конверсия полисульфи-

да включает последовательность чередующихся 

циклов продуцирования его, при этом в каждом 

последующем цикле на более низком уровне его 

содержания в системе. Таких циклов конверсии 

насыщенного полисульфидом раствора до его 

следовых концентраций может быть 12-14. По-

этому при гидратации Eh-потенциал обусловлен 

преимущественно полисульфид-ионом. 

Портландцемент представляет собой слож-

ную многофазную систему. Основными фазами 

его являются силикаты (алит – 3СаО·SiO2, белит – 

2СаО·SiO 2)  и алюминаты (3СаО·Al 2O3 , 

4СаО·Al2O3·Fe2O3) кальция. В данной работе ис-

следованы индивидуальные клинкерные минера-

лы: алит, белит и алюмоферрит. Минералы полу-

чены с Подольского опытного завода. Их удель-

ная поверхность составила около 3000 см
2
/г. 

Известково-серный затворитель получали 

взаимодействием элементной серы с нагретой до 

95 °С суспензии Ca(OH)2. Растворение элемент-

ной серы проводили до полного ее исчерпания в 

растворе. Содержание серы в ИСЗ составило 0,4-

0,7 г/л. Водотвердое соотношение исследованных 

суспензий клинкерных минералов составляло 0,6. 

Измерение редокс-потенциала Eh и водо-

родного показателя рН осуществляли посред-

ством, соответственно, платинового и стеклянного 

электродов, хлоридсеребряного электрода сравне-

ния и иономера ЭВ-74. Концентрации кремния и 

алюминия в пробах определяли прямым фотоко-

лориметрическим методом по ГОСТ 5382-91. 

Опыты проводили в активном гидродина-

мическом режиме на границе твердой и жидкой 

фазы, обеспечиваемом при повышенном отноше-

нии Ж:Т механическим перемешиванием пропел-

лерной мешалкой (200 об/мин). Это позволяло 

поддерживать минеральную фракцию во взве-

шенном состоянии в виде однородной суспензии. 

Результаты опытов приведены на рис. 1-5. 

При гидратации исследованных минералов 

наблюдается заметное снижение уровня рН в опы-

тах с ИСЗ, по сравнению с водой несмотря на ма-

лые концентрации в затворителе полисульфида 

CaSn (рис. 1). 

Во всех случаях Eh-потенциал (рис. 2), из-

меряемый в момент начала перемешивания, нахо-

дится в области максимальных отрицательных 

значений практически на уровне, соответствую-

щем потенциалу исходного ИСЗ. С развитием 

гидратации и по мере исчерпания в жидкой фазе 

полисульфида CaSn потенциал вырастает до уров-

ня, характерного для системы «минерал – вода». 

Для рН и Еh как в опытах с водой, так и с 

ИСЗ, за очередным пиком роста значения непре-

менно следует спад. Такой характер поведения 

системы дает основание считать процесс с кине-

тической точки зрения протекающим в режиме 

автоколебания диффузионного сопротивления в 

гелевой оболочке с обратной связью по осмотиче-
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скому давлению, возникающему вследствие нара-

стания у реакционной поверхности во внутренней 

зоне концентрации гидроксида Са(ОН)2 и других 

продуктов протолиза.  
 

 
Рис. 1. Кривые стабилизации рН с течением гидратации ком-

понентов портландцемента в зависимости от концентрации 

серы в затворителе: 1 – алит в воде; 2 – алит в ИСО (CSобщ = 

0,7 г/л); 3 – белит в воде; 4 – белит в ИСО (CSобщ = 0,4 г/л);  

5 – алюмоферрит в воде; 6 – алюмоферрит в ИСО  

(CSобщ = 0,7 г/л) 

Fig. 1. Curves of pH stabilization at Portland cement components 

at hydration depending on the concentration of sulfur in a 

mixture: 1 - alit in water; 2 - alit in ISO (CSobsch = 0.7 g/l); 3 - belit 

in water; 4 - belit in ISO (CSobsch = 0.4 g/l); 5 - alumina ferrite in 

water; 6 - alumina ferrite in ISO (CSobsch = 0.7 g/l) 

 

 
Рис. 2. Изменение редокс-потенциала Еh при гидратации ми-

нералов портландцемента с различной концентрацией серы в 

затворителе: 1 – алит в воде; 2 – алит в ИСЗ (CSобщ = 0,7 г/л); 

3 – белит в воде; 4 – белит в ИСЗ (CSобщ = 0,4 г/л); 5 – алюмо-

феррит в воде; 6 – алюмоферрит в ИСЗ (CSобщ = 0,7 г/л) 

Fig. 2. Change in redox-potential, Eh,  at hydration of minerals of 

Portland cement with various concentrations of sulfur in a tem-

pere: 1 – alit in water; 2 – alit in an artificial satellite (CSgen  = 0.7 g/l); 

3 – belit in water; 4 – belit in an artificial satellite (CSgen = 0.4 g/l);  

5 – aluminum ferrite in water; 6 – aluminum ferrite in an artificial 

satellite (CSgen = 0.7 g/l) 

Такой механизм изменений легко улавли-

ваемых потенциалометрических величин объясня-

ет роль малых концентраций ИСЗ как добавки, 

улучшающей показатель степени гидратации 

клинкерных минералов.  

Особенностью гидратации клинкерных 

минералов в ИСЗ является высокая (более чем на 

порядок числовых значений в сравнении с опыта-

ми без добавки) концентрация кремнезема в рас-

творе (рис. 3). После 180 мин обработки алита в 

ИСЗ она составляет ~700 мг/л против 10-15 мг/л 

для случая без добавки ИСЗ, что соответствует 

75% степени гидратации.  

На рис. 4 показано накопление в жидкой 

фазе с течением гидратации продуктов протолиза 

алюмоферита (оксида алюминия кр. 1 и 2 и железа – 

кр. 3). 

При гидратации алюмоферрита в ИСЗ 

наблюдается накопление высоких концентраций 

оксида железа в жидкой фазе, не характерное для 

случая гидратации его в воде. Железо в растворе 

обнаруживается в виде анионного тиосульфатного 

комплекса Fe(II). 

 

 
Рис. 3. Изменение концентрации кремнезема с течением гид-

ратации компонентов портландцемента в ИСЗ: 1 – алит в 

воде; 2 – алит в ИСЗ (CSобщ = 0,7 г/л); 3 – белит в воде;  

4 – белит в ИСЗ (CSобщ = 0,4 г/л) 

Fig. 3. Change in concentration of silicon dioxide at hydration of 

components of  Portland cement in an artificial satellite: 1 – alit in 

water; 2 – alit in an artificial satellite (CSgen = 0.7 g/l); 3 – belit in 

water; 4 – belit in an artificial satellite (CSgen = 0.4 g/l) 

 

О характере взаимодействия полисульфи-

да и тиосульфата кальция в общих чертах можно 

судить по кривым концентраций Sполи и Sтио при 

гидратации мономинеральных фракций. Так тио-

сульфатная сера легко усваивается до следовых 

концентраций при обработке фракции алюмофер-

рита, и с течением времени стабилизируется на 

t, мин 
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уровне исходных концентраций в случае с алитом 

и белитом (рис. 4, кр. 1, 2). Напротив, полисуль-

фид CaSn активно усваивается в системе с алитом 

и алюмоферритом (рис. 5, кр. 1, 3) и вялотекуще в 

случае с белитом (кр. 2). 

Таким образом, влияние ИСЗ на процесс 

гидратации включает в себя различные аспекты 

физического и химического действия полисуль-

фида кальция порознь и в сочетании с тиосульфа-

том, введенным в систему изначально и образую-

щимся в качестве промежуточного продукта. 

 

 

Рис. 4. Концентрация в жидкой среде оксидов алюминия и 

железа, гидратации алюмоферрита в воде и в известково-

серном затворителе: 1 –в воде; 2,3 –в ИСЗ (CSобщ = 0,7 г/л) 

Fig. 4. Concentration in a liquid environment of oxides of 

aluminum and iron and hydration of aluminum ferrite in water 

and in a limy and sulfur tempere: 1 – in water; 2,3 – in artificial 

satellite (CSgen = 0.7 g/l) 

 

Установленные особенности взаимодей-

ствия клинкерных минералов с известково-серным 

затворителем показывают возможность интенси-

фикации гидратационного твердения портландце-

мента при его затворении ИСЗ. Это обеспечивает 

существенное увеличение прочности цементного 

камня и бетона при использовании ИСЗ (таблица). 

Состав исследуемых образцов бетона В40: вяжу-

щее – 16,8%; щебень – 49,8%, песок – 25,5%, за-

творитель – 7,9%. 

 

Рис. 5. Изменение концентрации в жидкой фазе тиосульфат-

ной серы при гидратации клинкерных минералов в известко-

во-серном затворителе: 1 – алит в ИСЗ (CSобщ = 0,7 г/л);  

2 –белит в ИСЗ (CSобщ = 0,4 г/л); 3 – алюмоферрит в ИСЗ 

(CSобщ = 0,7 г/л) 

Fig. 5. Change in concentration in a liquid phase of tiosulfate 

sulfur at hydration of brick minerals in a limy and sulfur tempere: 

1 – alit in an artificial satellite (CSgen = 0.7 g/l); 2 – belit in an 

artificial satellite (CSgen = 0.4 g/l); 3 - aluminum ferrite in an 

artificial satellite (CSgen = 0.7 g/l) 

 
Таблица 

Прочность при сжатии образцов цементного камня 

и бетона, полученных с использованием ИСЗ 

Table. Strenght at compression of samples of cement 

stone and concrete obtained with artificial satellite using  

Образец Ж/Ц 

Начало 

схватыва-

ния, ч:мин 

Конец  

схватыва-

ния, ч:мин 

Rсж МПа,  

через  

3 

сут 

7 

сут 

28 

сут 

Цементный 

камень 

Затворитель - вода (контрольный опыт) 

0,25 2:30 3:42 25,3 38,1 60,4 

Затворитель – ИСО (180 г/л) 

0,40 2:25 3:30 44,0 55,6 78,6 

Бетон В40 

Затворитель - вода (контрольный опыт) 

0,40 2:45 3:45 10,5 20,9 38,8 

Затворитель – ИСО (180 г/л) 

0,40 2:10 3:10 23,7 34,6 54,2 
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