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СТРУКТУРНОЕ СОСТОЯНИЕ  

И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ ЦЕМЕНТНОГО КАМНЯ  

ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПРИЕМАХ  

ПОДГОТОВКИ ЦЕМЕНТНОГО ТЕСТА  

С МАГНИТОАКТИВИРОВАННОЙ ВОДОЙ ЗАТВОРЕНИЯ

 

Проведен сопоставимый количественный фазовый анализ структур цементного кам-

ня в 28 сут твердения при различных технологических предварительно проводимых 

приемах подготовки цементного теста с наномодификаторами. В качестве базового объ-

екта исследований принята технологическая схема подготовки цементного теста «це-

мент + нанодобавка + вода затворения». В ходе проведения работы, наряду с оценкой 

усредненной прочности при принятой к исследованию серии, для каждого объекта ис-

следований оценивалась прочность анализируемого образца цементного камня как мак-

симальное значение в серии ему подобных по составу и технологии подготовки. Уста-

новлена идентичность корреляции значений прочностей для принятых объектов иссле-

дований. Количественный фазовый анализ проведен для 6 технологических приемов 

подготовки цементного теста на основе метода Ритвельда. Установлено, что к основным 

фазам исследуемого цементного камня относятся Ca3H6O10Si2, Ca6H2O13Si3, Ca2H6O11Si3, 

Ca5H2O10Si2, H2O2Ca. Содержание фаз оценено по вкладу расчетных интенсивностей от-

дельных фаз в интегральную, которая, в свою очередь, сравнивалась с эксперименталь-

ной дифрактограммой. Были оценены также массовые доли решеток фаз. Установлено, 

что перечисленные фазы находятся в стабильном состоянии, в рамках которых допуска-

ется некоторое перераспределение атомов внутри решеток фаз, а также вариации числа 

атомов в ячейках. 
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активированная вода; прочность; цикловая обработка; фазовый состав; пара-
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STRUCTURE AND PHASE COMPOSITION OF CEMENT 

BRICK AFTER DIFFERENT PROCESSING OF CEMENT 

PASTE MIXED WITH WATER 

The paper presents the qualitative phase analysis of cement brick after 28 days of hardening 

and different processing of cement paste modified with nanoparticles. The cement–nanoagent–

mixing water flow-chart is studied to prepare the cement paste. The correlation is determined 
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for strength values of investigated cements brick samples. The qualitative phase analysis is 

carried out for 6 processing methods using the Rietveld refinement. It is shown that the major 

phases of the cement brick are Ca3H6O10Si2, Ca6H2O13Si3, Ca2H6O11Si3, Ca5H2O10Si2, 

H2O2Ca. The phase composition is estimated by the contribution of phase intensities to the in-

tegral intensity which, in turn, is compared to the experimental diffraction pattern. Mass frac-

tions of phase lattices are calculated in the paper. It is found that the above mentioned phases 

are in a stable state, and a certain atom redistribution can be allowed inside the phase lattices 

as well as variations of the number of atoms in the cells. 

Keywords: cement brick; Rietveld refinement; nanoagent; mixing water; strength; 

magnetic field cycling; phase composition; lattice parameters; crystalline structure. 

Введение 

Исследовалось количественное содержание фаз методом Ритвельда 

в цементном камне при различных технологических схемах подготовки це-

ментного теста с наномодификатором и магнитной активацией воды затворе-

ния. Установлено, что к основным фазам исследуемого цементного камня отно-

сятся Ca3H6O10Si2, Ca6H2O13Si3, Ca2H6O11Si3, Ca5H2O10Si2, H2O2Ca. Содержание 

фаз оценено по вкладу расчетных интенсивностей отдельных фаз в интеграль-

ную, которая, в свою очередь, сравнивалась с экспериментальной дифракто-

граммой. Были оценены также массовые доли решеток фаз. Установлено, что 

перечисленные фазы находятся в стабильном состоянии, в рамках которых до-

пускается некоторое перераспределение атомов внутри решеток фаз, а также 

вариации числа атомов в ячейках. 

Цементный камень относится к многофазным материалам С-H-S пере-

менного состава. В разнообразных условиях внешнего воздействия, гидрати-

рования, помола, затворения обработанной магнитным полем водой исходно-

го состояния цемента обнаруживается вариация количественного состава це-

ментного камня [1–4]. В научной литературе мало обращается внимания на 

стабильность решеток разнообразных фаз С-H-S, экспериментально наблюда-

емых в цементном камне [5–7]. Представляется актуальным детальное иссле-

дование количественного содержания фаз цементного камня при использова-

нии наномодификаторов и магнитоактивированной воды для затворения те-

ста, анализ стабильности решеток фаз, а также возможность вариации числа 

атомов в С-H-S в условиях стабильности решеток. 

Целью настоящего раздела является исследование методом Ритвельда 

структурного состояния цементного камня, подготовленного при различных 

технологических схемах подготовки цементного теста; определение количе-

ственного состава, массовой доли отдельных фаз, перераспределение доли 

в цементном камне различных состояний; идентификация особенностей струк-

турных параметров кристаллических фаз: параметров решеток, определение 

структурной информации фаз цементного камня при различных технологиче-

ских схемах подготовки теста. 

Структурные свойства твердеющего цементного камня 

Рентгеноструктурные исследования плоских граней цементного камня 

проводились на дифрактометре ДРОН4-07, который был модифицирован 

к цифровой обработке сигнала. Съемки производились на медном излучении 
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(K) по схеме Брэгга – Брентано с шагом 0,02°, временем экспозиции в точке 1 

с и в угловом диапазоне 16–81°. Напряжение на рентгеновской трубке состав-

ляло 30 кВ, ток пучка 25 мА. Дифрактограммы цементного камня для 6 агре-

гатных состояний, приготовленных при различных технологических схемах 

с использованием наномодификатора, приведены на рис. 1. 

 

  
(Ц + Ts) + В Ц + (Ts + В) 

  
Ц + (Ts + В)N=5 (Ц + Ts) + ВN=5 

  
(Ц + В) (Ц + Ts) + ВN=10 

 
Рис. 1. Дифрактограммы цементного камня: 

1 – экспериментальная интенсивность; 2 – теоретическая интенсивность; 3 – 

разность интенсивностей 

 

В количественном фазовом анализе (КФА) методом Ритвельда оценива-

ется вклад интенсивностей отдельных решеток минералов в интегральную 

интенсивность нелинейным методом наименьших квадратов разности инте-

1 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

3 

1 

2 

3 



120 В.Н. Сафронов  

 

гральных и экспериментальных интенсивностей рентгеновского излучения 

в зависимости от вариации профильных, структурных параметров решеток 

фаз. На дифрактограммах (рис. 1) указаны экспериментальная, теоретическая 

интенсивности отраженного рентгеновского излучения, а также их разность 

в зависимости от угла отражения. Теоретическая интенсивность рассчитана на 

основе суперпозиции интенсивностей отдельных фаз после полнопрофильно-

го уточнения параметров структур [8]. В табл. 1 приведены номера эталонных 

карточек базы COD [9], которые использовались для КФА, химические фор-

мулы, имя, число атомов, параметры решеток и пространственная группа. Ре-

зультаты КФА методом Ритвельда, доля интенсивности рентгеновского излу-

чения отдельных фаз, а также массовая доля цементного камня исследуемых 

состояний приведены в табл. 2. При КФА методом Ритвельда была достигнута 

высокая сходимость расчетных интегральных интенсивностей к эксперимен-

тальным дифрактограммам. Критерии сходимости Rwp приведены в табл. 2. 

С хорошей степенью достоверности обнаруженное количественное содержа-

ние фаз оказывается доминирующим, т. к. суммарная интенсивность фаз для 

всех состояний портландцемента близка к единице (~100 %, табл. 2). 

Количественный фазовый анализ портландцемента, приготовленного 

в различных режимах, показал, что в цементном камне доминируют фазы 

Ca3H6O10Si2, Ca6H2O13Si3, Ca2H6O11Si3, Ca5H2O10Si2, H2O2Ca (табл. 2). Доми-

нируют в основном фазы Ca3H6O10Si2 и Ca6H2O13Si3. В табл. 2 для каждой 

фазы приведены уточненные параметры элементарных ячеек, а также объем 

ячеек. Методом Ритвельда установлено, что параметры ячеек для разных 

режимов подготовки цементного камня отличаются как относительно ис-

ходных значений (табл. 1), так и в зависимости от технологии применения 

наномодификатора и подготовки цементного теста (табл. 2). Для основной 

фазы (Ca3H6O10Si2) при объединении нанодобавки с цементом, затворенным 

на магнитной воде при 10 циклах обработки, объем ячейки уменьшается, 

достигает своего минимума при активации дисперсной системы (Ц + Ts) при 

меньших значениях количественного цикла, а затем возрастает при других 

режимах подготовки теста. Объем решетки фазы Ca6H2O13Si3, наоборот, 

в целом возрастает. Объем решетки фазы Ca5H2O10Si2 резко возрастает при 

технологической схеме Ц + (Ts + В) как при использовании магнитной акти-

вации, так и при ее отсутствии. Объем решетки данной фазы оказывается 

минимальным при режиме подготовки теста по схеме (Ц + Ts) + BN=10. Для 

фазы H2O2Ca объем решетки практически не меняется. В режимах контроль-

ной серии и для схемы (Ц + Ts) + B минимальному объему ячейки соответ-

ствует максимальная доля фазы Ca3H6O10Si2 (табл. 2). Для фазы Ca6H2O13Si3 

максимальному объему соответствует максимальная доля фазы в технологи-

ческих режимах (Ц + Ts) + В и (Ц + Ts) + ВN=5. Для фаз Ca5H2O10Si2, H2O2Ca 

не наблюдается корреляция между долей фазы и объемом ячейки при вариа-

ции наномодификатора и различных технологических схемах подготовки 

цементного теста. Из анализа результатов КФА следует, что общим в порт-

ландцементе является доминирование фаз Ca3H6O10Si2 и Ca6H2O13Si3 во всех 

исследованных технологических режимах и использование наномодифика-

тора (табл. 2). 
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Доля отмеченных фаз оказывается значительной, особенно в технологи-

ческих режимах (Ц + Ts) + ВN=5, в контрольном, (Ц + Ts) + + ВN=10 с примене-

нием наномодификатора. К особенностям содержания фаз в портландцементе 

в зависимости от технологического регламента подготовки цементного теста, 

содержащего наномодификатор, следует отнести присутствие остальных фаз 

(табл. 2). В технологических схемах подготовки (Ц + Ts) + В, (Ц + Ts) + ВN=5,  

(Ц + Ts) + ВN=10 доля фазы Al2Ca3H12O12 незначительна, однако массовая доля 

имеет существенно большую величину. В остальных технологических схемах 

подготовки теста данная фаза не обнаружена. 

Анализ результатов КФА показывает, что в портландцементе исследуе-

мых состояний (табл. 2) доминируют фазы типа – mCa-xH-yO-nSi, где m, x, y, 

n – содержание атомов в ячейках различных фаз портландцемента. В зависи-

мости от межатомного взаимодействия, вариации исследуемых состояний со-

держание атомов в ячейках существенно различается. Представляется акту-

альным квантовомеханическая оценка энергии ячеек, обнаруженных фаз 

портландцемента различных состояний с целью определения стабильности 

ячеек по отношению к расслоению на фазы чистых составов Ca, O, H2 и Si. 

Детали расчетов энергии кристаллических решеток основных фаз из первых 

принципов приведены в работе [10]. Результаты расчетов приведены в табл. 3. 

Отрицательные значения энергии решеток означают, что решетки находятся 

в метастабильном состоянии. Стабильность фазы mCa-xH-yO-nSi оценивалась 

на примере ячейки Ca3H6O10Si2, для которой были известны координаты всех 

атомов, а также атомов водорода. Для других фаз структурная информация 

эталонов оказывается неполной, координаты атомов H в базе COD [9] 

не приводятся, но в методе Reflex учитывается их возможное распределение 

в узлах ячеек. Стабильность оценивалась по формуле 

        (
   

  
   

   

 
   

    

  
    

    

 
   ), (3) 

где    – энергия смешения решетки;               – энергия кристалличе-

ских решеток «чистых» элементов O, H, Ca, Si; ncO, ncH, ncCa, ncSi – число ато-

мов в ячейке Ca3H6O10Si2 портландцемента исследуемых состояний. Для фазы 

Ca3H6O10Si2 числа ncO, ncH, ncCa, ncSi равны 20, 2, 20, 8 соответственно. Для 

оценки энергий элементов O, H, Ca, Si использовались эталоны из COD  

[Там же]. Энергии               оказались равными: –1736,136; –55,404;  

–4006,139; –858,155 соответственно. Результаты расчетов энергии смешения 

фазы Ca3H6O10Si2 портландцемента различных состояний приведены в табл. 4. 

Как видно из таблицы, энергия смешения ячеек фазы оказывается отрица-

тельной. Фаза Ca3H6O10Si2 оказывается высокостабильной, т. к. она варьирует-

ся в пределах –21850,128; –23043,629 для различных распределений атомов 

Ca, H, O, Si в ячейках портландцемента исследуемых состояний, установлен-

ных методом Ритвельда. Энергия, равная –E, называется энергией связи. 

Необходимо отметить, что слагаемое в скобках в формуле смешения не пре-

вышает 7210 эВ. Поэтому ожидается, что решетки основных фаз Ca3H6O10Si2, 

Ca6H2O13Si3, Ca2H6O11Si3, Ca5H2O10Si2 также будут высокостабильными фаза-

ми. В самом деле, энергия решеток (табл. 1, 2) значительно превышает слага-

емое 7210 эВ. 
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Полученные результаты свидетельствуют о том, что для решеток фаз 

mCa-xH-yO-nSi (т. е. Ca3H6O10Si2, Ca6H2O13Si3, Ca2H6O11Si3, Ca5H2O10Si2) до-

пускается некоторая вариация числа атомов m, x, y, n при сохранении решет-

ками своей стабильности. Допускается также некоторое перераспределение 

отдельных атомов Ca, H, O, Si внутри решеток с целью повышения энергии 

связи решеток. 

Таким образом, впервые выполнены исследования методом Ритвельда 

структурного состояния и фазового состава цементного камня с наномодифи-

катором, приготовленного на магнитоактивированной воде затворения при 

различных технологических приемах его подготовки и различном количестве 

циклов активации. 

Определен количественный состав, массовая доля отдельных фаз, перерас-

пределение доли в цементном камне при различных технологических приемах 

смешения исходных компонентов. Исследование количественного состава порт-

ландцемента показало, что портландцемент исследуемых составов оказывается 

многофазным материалом, в котором доминируют фазы mCa-xH-yO-nSi пере-

менного состава, а также H2O2Ca. Наибольшую долю составляет фаза 

Ca3H6O10Si2. Установлена полная структурная информация обнаруженных фаз. 

Ожидается, что фазы находятся в высокостабильном состоянии даже в условиях 

некоторого перераспределения отдельных атомов внутри решеток, а также вари-

ации числа атомов в ячейках фаз. 
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