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При получении цементных материалов с заданными свойствами необходимо создание 

модели, адекватно описывающей весь процесс твердения. Это непростая задача, поскольку 
до настоящего времени изучены далеко не все особенности механизма структурообразования 
цемента и его производных [1–12]. С появлением современных физико-химических методов 
исследования, таких как рентгенография, электронная микроскопия, магнитно-резонансные 
методы и др., стало возможным более детальное изучение процесса твердения цемента с 
точки зрения изменения различных показателей [13–16]. Одно из перспективных направлений 
в изучении цементных систем – это применение магнитно-резонансных методов [17, 18]. В ис-
ходном состоянии цементные системы представляют собой парамагнитные вещества с об-
щим количеством парамагнитных центров (ПЦ), соответствующим порядку 1019–1022 спин/г 
[19, 20]. 

Возникновение ПЦ в цементе можно объяснить появлением в атомной или молекуляр-
ной системе спин-орбиталей, заселенных единственным электроном. Подобные парамагнит-
ные системы могут образоваться в ходе различных процессов – получение материала, дис-
пергирование и т. д. [20–22]. Под общей концентрацией ПЦ подразумевается количество всех 
ПЦ, присущих исследуемой системе. Для регистрации ПЦ используется метод электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР), который применим только для исследования веществ, об-
ладающих парамагнитными свойствами. 

В работе [23] отмечено, что при твердении различных цементов изменяется общая кон-
центрация ПЦ, причем в затвердевшем цементе (время твердения 28 сут) она меньше, чем в 
исходном материале. Более детальная оценка концентрации ПЦ в процессе твердения порт-
ландцемента показала, что в начальный период твердения происходит увеличение концен-
трации ПЦ с последующим ее уменьшением ниже начального значения [21]. 

Изменение количества ПЦ, а точнее, их уменьшение связано с процессами рекомбина-
ции, которые протекают в изучаемой нами системе. Упрощенно представить процесс реком-
бинации можно следующим образом: 

1) встречаются две системы, у которых спин-орбитали заселены единственным        
электроном; 

2) между ними образуется связь, если перекрываются спин-орбитали одного и того же 
знака волновых функций, и эта область пространства заселена одним электроном с направ-
лением спина, соответствующим знаку этих перекрытых спин-орбиталей. 
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Такие процессы могут приводить к формированию как рентгеноаморфных фаз, так и 
кристаллической структуры. 

Данное наблюдение – снижение концентрации ПЦ в процессе твердения цемента (время 
твердения 28 сут) ниже начального значения – позволяет предположить, что упрочнение це-
ментного камня происходит вследствие рекомбинации ПЦ. Именно поэтому детальная оценка 
концентрации ПЦ на различных стадиях получения цементных материалов является актуаль-
ной задачей и может помочь в прогнозировании свойств материала. 

На сегодняшний день отсутствуют исследования, описывающие парамагнитный вклад 
отдельных минералов цемента в процесс его структурообразования. Известно, что минералы 
алюмината кальция играют важную роль в процессе структурообразования цементного камня 
[24], поэтому в качестве объекта исследования был выбран монокальциевый алюминат (СА). 

Цели данной работы – изучение изменения концентрации ПЦ в процессе твердения ми-
нерала, а также сопоставление концентрации ПЦ и содержания рентгеноаморфной фазы. Та-
кое сравнение представляет определенный интерес, поскольку, как указывается в работе [25], 
в процессе твердения цемента наблюдается увеличение содержания рентгеноаморфной фа-
зы (уменьшение степени кристалличности), т. е. происходит образование систем с ближним 
порядком расположения атомов. Согласно исследованиям [26], процесс аморфизации должен 
сопровождаться разрывом ковалентных связей в кристаллических оксидных структурах с об-
разованием ПЦ, поэтому для цементных систем оказывается возможным рассмотрение взаи-
мосвязи содержания рентгеноаморфной фазы и концентрации ПЦ. 

В ходе исследований использовали методы ЭПР и рентгенофазового анализа (РФА). 
Эксперименты проводили на ЭПР спектрометре JEOL JES-FA200 трехсантиметрового диапа-
зона с частотой СВЧ-излучения около  9,4 ГГц.  Развертку магнитного поля осуществляли  от 
0 до 500 мТ. Для расчета количества ПЦ анализировали форму первой производной линии 
поглощения ЭПР с последующим интегрированием и определением площади под кривой при 
помощи стандартного прикладного программного обеспечения, поставляемого с прибором. 
При расчете общего содержания ПЦ производили интегрирование по всему диапазону маг-
нитного поля. Для изучаемого объекта был выбран диапазон интегрирования от 200 до       
400 мТ, что обусловлено характерными изменениями в спектре ЭПР в процессе твердения. С 
целью получения более точных количественных данных, не зависящих от диэлектрических 
параметров образца, применяли постоянно находящийся в резонаторе эталон рубинового 
стержня [27], линии которого на спектре ЭПР обозначены заглавной буквой Р. Концентрацию 
ПЦ рубина при условии его полной неподвижности рассчитывали по известной концентрации 

образца ванадилацетилацетоната (СVAA = 5,501020 спин/см3), после чего на основе получен-
ных данных выполняли дальнейшие расчеты. Для перевода концентрации ПЦ в спин/г учиты-
вали насыпную плотность каждого образца (в г/см3). 

При проведении исследований на рентгеновском дифрактометре Shimadzu XRD 7000 
съемки осуществляли на медном CuKα излучении по схеме Брегга – Брентано с шагом 0,02 и 

временем экспозиции в точке, равной 1 с, в угловом диапазоне 5–90. Расчет содержания 

рентгеноаморфной фазы производили в угловом диапазоне 15–90 при помощи стандартного 
программного обеспечения, поставляемого с прибором. 

Исследуемый минерал затворяли дистиллированной водой (pH = 6,85–6,95) при В/Ц 
0,34. Отвердевание происходило в воздушно-влажных условиях. 

По данным работы [21], клинкерный минерал СА в исходном порошкообразном состоя-

нии является парамагнитным веществом с общей концентрацией ПЦ 2,71019 спин/г (область 
интегрирования от 0 до 500 мТ). Спектр ЭПР характеризуется слабоинтенсивным пиком с      
g-фактором 2,0164 и невыраженной широкой линией в области магнитного поля от 200 до   
400 мТ (рис. 1, а).  

Динамика изменения общей концентрации ПЦ в процессе твердения исследуемого ми-
нерала представлена на рис. 2. В период твердения до 3 сут наблюдается увеличение кон-
центрации ПЦ; на спектре ЭПР это отражается в виде увеличения интенсивности широкой 
линии в области магнитного поля от 200 до 400 мТ (рис. 1, б). По истечении 3 сут прослежива-
ется снижение общей концентрации ПЦ ниже начального уровня; при этом на спектре ЭПР 
значительно снижается интенсивность широкой линии (рис. 1, в). 
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Рис. 1. Спектры ЭПР минерала СА: 
а – исходный минерал; б – затворенный образец, время твердения 3 сут; 

в – затворенный образец, время твердения 28 сут 

 

 
 
Как было отмечено выше, увеличение концентрации ПЦ на начальном этапе твердения 

цементных систем, по всей вероятности, связано с процессом аморфизации кристаллической 
структуры. 

Рентгенограмма исследуемого минерала (рис. 3, а) характеризуется уширенным пиком 

рентгеноаморфной фазы (аморфного гало) в угловом диапазоне 15–75. 

Рис. 2. Изменение общей концентрации 
ПЦ минерала CA в процессе твердения 

а) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

б) 
 
 
 
 
 
 
 
 
в) Р3 
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Результаты оценки изменения содержания рентгеноаморфной фазы в процессе тверде-
ния исследуемого минерала (рис. 4) свидетельствуют о том, что в период твердения до 3 сут 
доля рентгеноаморфной фазы увеличивается, а после 3 сут несколько снижается. Эта тен-
денция хорошо согласуется с данными ЭПР. 

 

 
 
Анализ полученных зависимостей подтверждает, что процесс аморфизации кристалли-

ческой структуры исследуемого минерала в период твердения до 3 сут протекает с образова-
нием ПЦ. Показательно, что кривая изменения концентрации ПЦ в период твердения после    
3 сут характеризуется более ярким спадом в сравнении с кривой изменения доли рентгено-
аморфной фазы. Это можно объяснить рекомбинацией основной части ПЦ с образованием 
рентгеноаморфной фазы, что приводит к существенному снижению концентрации ПЦ. 

Таким образом, сопоставление полученных результатов позволяет констатировать, что с 
момента затворения клинкерного минерала водой его твердение сопровождается протекани-
ем двух конкурирующих процессов. Первый связан с аморфизацией кристаллической структу-
ры минерала с образованием ПЦ, а второй – с образованием как рентгеноаморфных, так и 
кристаллических фаз (на это указывают аморфное гало на рентгенограмме, которое с течени-
ем времени не исчезает, и появление новых кристаллических рефлексов на рентгенограмме); 
при этом происходит рекомбинация ПЦ. Вклад каждого из этих процессов с течением времени 
изменяется. 

Рис. 4. Изменение содержания  
рентгеноаморфной фазы в минерале 

СА в процессе твердения 

Рис. 3. Рентгенограммы минерала СА: 
а – исходный минерал;  

б – затворенный образец,  
время твердения 3 сут; 

в – затворенный образец, 
 время твердения 28 сут 

а) 
 
 
 

 

 
б) 
 
 
 
 
 
в) 
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Выводы 
 
1. В работе впервые показано, что твердение клинкерного минерала – монокальциевого 

алюмината – в период до 3 сут сопровождается увеличением концентрации ПЦ, а затем – их 
уменьшением. Это свидетельствует о протекании гомолитических процессов, которые связа-
ны как с разрывом, так и с образованием связей. 

2. Впервые установлена корреляция динамики изменения количества ПЦ и содержания 
рентгеноаморфной фазы, оценка которой выполнена методом РФА. 

3. Выдвинуто предположение о том, что при твердении монокальциевого алюмината по-
стоянно протекают два конкурирующих процесса, связанных с образованием как рентгено-
аморфных, так и кристаллических фаз, и сопровождающихся изменением количества ПЦ. 

4. Полученные рентгенограммы указывают на необходимость использования методов 
программного моделирования [28] для оценки вклада наблюдаемого спада интенсивности 

сигнала в области 0–15, который также относится к рентгеноаморфной фазе, но в данной ра-
боте не оценивался. 
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Новое в реализации стандартного метода полиоперационного магнитоконтроля  
ферропримесей технологических сред (на примере песка и полевого шпата) 
 

В связи с расширяющимся применением магнитных сепараторов [1–5] для удаления же-
лезистых примесей из технологических (начиная с сырьевых) сред, используемых в производ-
стве строительных материалов и изделий, все более актуальной становится задача контроля 
таких примесей, прежде всего магнитоактивных, т. е. склонных к осаждению в магнитном се-
параторе (ферропримесей). Вполне очевидно, что решение этой задачи способствовало бы 
обоснованному принятию решения о целесообразности и потенциальной результативности 
магнитной сепарации той или иной среды. К тому же остается пока нерешенной и не менее 
актуальная (зависящая от решения предыдущей) задача получения объективной информации 
о работоспособности того или иного эксплуатируемого магнитного сепаратора. Для определе-
ния достоверной эффективности его работы необходимо располагать данными о входной и 
выходной концентрации (массовой доле) именно ферропримесей. К слову, все существующие 
традиционные (преимущественно стандартные) методы контроля, ориентированные главным 
образом на определение общего содержания железа с последующим (вряд ли оправданным) 
пересчетом на оксид Fe2O3, эти задачи в достаточной мере не решают. 

В такой ситуации востребованными становятся, прежде всего, имеющиеся методы це-
левого магнитного контроля ферровключений, реализуемые посредством их выделения из 
анализируемых сред (см., например, ГОСТ 23789-79, ГОСТ 25216-82, ГОСТ 23672-79,       
ГОСТ 8253-79 для ряда строительных сырьевых компонентов, многочисленные «родствен-
ные» стандарты для пищевых продуктов и т. д.). Заслуживают также внимания развивающие-


