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Изучению процессов гидратации специальных вяжущих материалов уделяется особое 

внимание в связи с актуальностью проблемы обоснования механизмов набора прочности и 
формирования комплекса эксплуатационных характеристик. 

В лаборатории специальных вяжущих веществ и композиционных материалов кафед-
ры технологии керамики, огнеупоров, стекла и эмалей НТУ «ХПИ» разработаны специаль-
ные вяжущие материалы на основе алюминатов и хромитов щелочноземельных элементов. 
Фазовый состав алюмохромитных цементов представлен композициями, включающими гид-
равлически активный алюминат щелочноземельного элемента и гидравлически инертный 
хромит щелочноземельного элемента. В процессе обжига исходных сырьевых смесей за 
счет твердофазных реакций образуются смешанные кристаллы алюмината и хромита ще-
лочноземельного элемента, а также ограниченные твердые растворы замещения вследст-
вие структурного подобия синтезируемых фаз. В результате появляются кристаллы с хими-
ческими и структурными дефектами, и гидравлическая активность системы в целом повы-
шается по сравнению с гидравлической активностью алюминатной фазы [1–5]. 

С привлечением комплекса физико-химических методов анализа проведены исследова-
ния продуктов гидратации алюмохромитных цементов. Были изготовлены образцы, которые 
твердели в гидравлических (кальциевый алюмохромитный цемент), воздушно-влажных (строн-
циевый алюмохромитный цемент) и воздушных (бариевый алюмохромитный цемент) условиях 
в течение 28 сут. Продукты твердения изучали с помощью рентгенофазового, дифференциаль-
но-термического, спектроскопического и петрографического методов анализа [6–8]. 

Штрихрентгенограммы гидратированных алюмохромитных цементов представлены на 
рис. 1–3. На всех рентгенограммах отмечается перекрывание пиков основных фаз, вследст-
вие чего соотношение интенсивностей изменяется. Обнаружены незначительные пики,     
характерные для непрогидратированных алюминатов и хромитов щелочноземельных        
элементов.  

На рентгенограмме гидратированного кальциевого алюмохромитного цемента (см.  
рис. 1) присутствуют пики, характерные для гидроалюмината кальция Ca2Al2O5·8H2O (d = 
0,840, 0,559, 0,361 нм), Al(OH)3 (d = 0,488, 0,438, 0,248, 0,229, 0,208, 0,181, 0,166, 0144,   
0,137 нм), а также вторичных карбонатов кальция, образующихся при насыщении геля 
Са(ОН)2 углекислотой воздуха, состава CaCO3·6H2O (d = 0,519, 0,288, 0,277, 0,263, 0,256, 
0,248, 0,229, 0,219, 0,208 нм) и CaCO3·0,65H2O (d = 0,457, 0,305, 0,213, 0,153, 0,147,         
0,131 нм). Отмечаются пики, соответствующие AFm-фазе состава Ca4Al2(OH)12(CO3)(H2O)5    
(d = 0,779, 0,385, 0,346, 0,263, 0,243 нм). Данное соединение является слоистым, а наличие в 
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нем карбонатных групп способствует образованию сильных водородных связей с молекула-
ми воды, что обеспечивает прочное сцепление прослойки.  

Для гидратированного стронциевого алюмохромитного цемента (см. рис. 2) характерно 
меньшее количество пиков закристаллизованных фаз, из которых наиболее ярко выражен-
ные относятся к гидроалюминату стронция Sr3Al2O6∙H2O (d = 0,447, 0,368, 0,316, 0,306, 0,276, 
0,236, 0,173 нм), гидроксиду хрома Cr2O3∙1,5H2O (d = 0,323, 0,256, 0,163 нм), а также вторич-
ному SrCO3 (d = 0,404, 0,323, 0,213 нм). Следует отметить, что в отличие от кальциевого 
алюмохромитного цемента гидроксид алюминия в кристаллическом состоянии не образует-
ся; пики, соответствующие SrAl2O4 (d = 0,316, 0,306, 0,213, 0,193 нм), достаточно резко вы-
ражены. Это указывает на возможность как длительного набора прочности в результате по-
следующей гидратации алюмината стронция, так и кристаллизации Al(OH)3 из гелеобразной 
фазы с созданием прочного каркаса цементного камня.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

На рентгенограмме гидратированного бариевого алюмохромитного цемента (см.      
рис. 3) наиболее характерные пики соответствуют Ba2Al10O17·H2O (d = 0,324, 0,291, 0,262, 
0,215 нм), Cr(OH)3∙3H2O (d = 0,506, 0,455, 0,341 нм) и вторичному BaCO3 (d = 0,372, 0,254, 
0,215 нм). Особенность этого цементного камня – наличие наиболее значительных пиков 
непрогидратированных BaAl2O4 (d = 0,455, 0,316, 0,262, 0,201, 0,171, 0,159 нм) и Ba3Cr2O6    

      10                 20                  30                 40                  50                  60                 70           2Θ, град 
 – CaAl2O4;  – CaCr2O4;  – Ca2Al2O5·8H2O;  – Al(OH)3;  

 – Ca4Al2(OH)12(CO3)(H2O)5; ▲ – CaCO3·6H2O;  – CaCO3·0,65H2O 
 

Рис. 1. Штрихрентгенограмма гидратированного кальциевого алюмохромитного цемента 
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      10                 20                  30                  40                 50                  60                 70           2Θ, град 
 – SrAl2O4;  – SrCr2O4;  – Sr3Al2O6·H2O;  – Cr2O3·1,5H2O;  – SrCO3 

 

Рис. 2. Штрихрентгенограмма гидратированного стронциевого алюмохромитного цемента 
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(d = 0,398, 0,353, 0,180, 0,145 нм). Недостаточная гидратация исходных фаз обусловлена 
главным образом условиями твердения (воздушными) в отличие от кальциевого, имеющего 
наименьшие пики непрогидратированных фаз (водное твердение), и стронциевого (воздуш-
но-влажное твердение) цементов. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Данные рентгенофазного анализа были подтверждены результатами дифференциаль-
но-термических исследований. 

На кривой ДТА кальциевого алюмохромитного цемента (рис. 4, а) фиксируются два эн-

дотермических пика (один из них двойной при температуре 85–240 С), соответствующих 
удалению кристаллизационной воды из гидратных новообразований. Эндотермический пик 

при температуре 770 С связан с диссоциацией вторичного СаCO3 с образованием СаO. 
Суммарная потеря массы в результате термических превращений гидратированного каль-
циевого алюмохромитного цемента составляет 14,2%, причем около 11% теряется при де-
гидратации гидратных новообразований.  

Двойной широкий эндотермический пик при температуре 125–300 С на кривой ДТА 
стронциевого алюмохромитного цемента (рис. 4, б) соответствует удалению кристаллизаци-

онной воды из гидратных новообразований. Эндотермический пик при температуре 820 С 
обусловлен диссоциацией вторичного SrCO3 с образованием SrO. Суммарная потеря массы 
в результате термических превращений гидратированного стронциевого алюмохромитного 
цемента составляет 15,8%, причем примерно 13% теряется при дегидратации гидратных 
новообразований.  

На кривой ДТА бариевого алюмохромитного цемента (рис. 4, в) отмечается глубокий 

ступенчатый эндотермический пик в интервале температур 110–280 С, соответствующий 

удалению кристаллизационной воды. Экзотермический пик при температуре 810 С связан с 
обратимым полиморфным превращением вторичного BaCO3 в гексагональную β-форму, а 
также с твердофазным переходом обезвоженного гидроалюмината бария в кристаллический 
BaAl2O4 через криптокристаллический, сопровождаемым рекристаллизационными процес-
сами с соответствующим ростом кристаллов. Общая потеря массы в результате термиче-
ских превращений бариевого алюмохромитного цемента достигает 22,1%, при этом на де-
гидратацию новообразований приходится около 17%. 

Полученные данные позволяют утверждать, что эндотермический пик в интервале 

температур 280–300 С, соответствующий частичному разложению Al(OH)3, существенно 
уменьшается от кальциевого к бариевому цементу; подтверждение тому – отсутствие его 
основных линий на рентгенограммах. 

На ИК-спектрах гидратированных алюмохромитных цементов для всех образцов на-
блюдается широкий диапазон (3400–3700 см–1) валентных колебаний групп ОН–, причем 
для кальциевого и стронциевого алюмохромитных цементов, твердевших соответственно 
в воде и в воздушно-влажных условиях, диапазон характеризуется наличием дуплета, ко-
торый свидетельствует о повышенном содержании гидратных новообразований. Полосы 
поглощений в диапазоне 2800–3000 см–1  связаны с валентными колебаниями групп ОН–  в 

      10                  20                 30                  40                  50                 60                  70           2Θ, град 
 – BaAl2O4;  – Ba3Cr2O6;  – Ba2Al10O17·H2O; ▲ – Cr(OH)3·3H2O;  – BaCO3 

 

Рис. 3. Штрихрентгенограмма гидратированного бариевого алюмохромитного цемента 
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а) б)  

 

 
в) 

 
Рис. 4. Результаты дифференциально-термических исследований гидратированных  

алюмохромитных цементов: 

а – кальциевого; б – стронциевого; в – бариевого 
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Cr(OH)3·3H2O. Деформационным колебаниям Н–О–Н соответствуют полосы поглощения в 
диапазоне 1590–1650 см–1,  глубина которых увеличивается от кальция к барию, что дает 
основание сделать вывод о повышенном содержании кристаллизационной воды в составе 
гидратных новообразований. Валентными колебаниями карбонатных комплексов, образую-
щихся вследствие адсорбции углекислоты и входящих в состав карбоната щелочноземель-
ного элемента, объясняется появление полос поглощения 1420–1460 и 875 см–1. С увеличе-
нием активности гидроксида щелочноземельного элемента (от кальция к барию) глубина по-
лос возрастает. Валентным и деформационным колебаниям связей Al–О в алюмокислород-
ном тетраэдре [AlО4]

4– соответствуют полосы поглощения 1000–1300 и 670–700 см–1. О ко-
лебаниях связи Al–О в Al(ОН)3 можно судить по полосам поглощения в диапазоне            
740–790 см–1. В низкочастотной области (менее 600 см–1) присутствуют полосы поглощения 
смешанных колебаний связей Al–О и Ме2+–О, характерных для Al–О–Ме2+ в негидратиро-
ванных алюминатах щелочноземельного элемента. Следует отметить, что количество не-
гидратированных фаз также изменяется в зависимости от вида щелочноземельного элемен-
та: кальциевые и стронциевые соединения присутствуют в небольшом количестве, что обу-
словлено практически полным завершением протекания процессов гидратации; количество 
бариевых соединений значительно, что предполагает дальнейший длительный набор проч-
ности. В этот же диапазон входит полоса 530–550 см–1, характеризующая колебание решет-
ки Cr–О в хромитах щелочноземельных элементов, которая уменьшается от кальция к ба-
рию, что указывает на топохимическое выщелачивание оксида хрома и его взаимодействие 
с диполями воды.  

Петрографический анализ гидратированных алюмохромитных цементов показал, что 
все они отличаются плотной мелкокристаллической структурой без значительных пор     
(рис. 5). Более светлые зерна соответствуют гидроалюминатам щелочноземельных элемен-
тов, причем наиболее четко такие кристаллы прослеживаются для бариевого алюмохромит-
ного цемента и наименее четко – для кальциевого, что может служить подтверждением об-
разования твердых растворов в процессе синтеза клинкера. Хромитная часть, окрашенная в 
зеленоватые оттенки, имеет наиболее насыщенный характер для бариевого алюмохромит-
ного цемента (по данным рентгенофазового анализа, именно в нем фиксируются наиболее 
значительные пики гидроксида хрома). 
а) б) в) 

   
 

Рис. 5. Результаты петрографических исследований 
 алюмохромитных цементов (увеличение ×135): 

а – кальциевого; б – стронциевого; в – бариевого 

 
Таким образом, результаты комплексного физико-химического анализа свидетельст-

вуют о том, что в структуре гидратированных алюмохромитных цементов содержится конг-
ломерат непрореагировавших алюминатов и хромитов щелочноземельных элементов, коли-
чество которых увеличивается от кальция к барию, гидроалюминатов щелочноземельных 
элементов, количество которых соответственно уменьшается от кальция к барию, гидроксид 
алюминия как в кристаллическом (для кальциевых алюмохромитных цементов), так и в кол-
лоидном (для стронциевых и бариевых алюмохромитных цементов) состоянии, количество 
которого также уменьшается от кальция к барию. Это дает основание сделать вывод об об-
разовании Al(OH)3 в результате гидратации алюминатов щелочноземельных элементов, а 
не о выщелачивании его из клинкерных минералов. Количество гидроксида хрома, напротив, 
увеличивается от кальциевого к бариевому цементу, что указывает на интенсивное выще-
лачивание из хромита Cr2O3 и его топохимическое взаимодействие с диполями воды. Повы-

10 μm 10 μm 10 μm 
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шенное содержание гидроксида хрома в гидратированном бариевом алюмохромитном це-
менте также можно объяснить гидравлической активностью Ba3Cr2O6 и его частичной гидра-
тацией. Вторичные карбонаты щелочноземельных элементов образуются при выщелачива-
нии ионов Ме2+ и образовании гидроксидов щелочноземельных элементов с последующей 
их карбонизацией CO2 из воздуха. 

Прочная структура цементного камня таких вяжущих формируется за счет комплекса 
сложных физико-химических процессов твердения. На первой стадии твердения в раствор 
переходят ионы щелочноземельного элемента и его алюминат. На поверхности инертного 
хромита в активных центрах кристаллизации (дефектах кристаллической решетки) они ад-
сорбируются, притягивая молекулы воды. В результате гидратации образуются высокоос-
новные гидроалюминаты щелочноземельного элемента, а также гидроксид щелочноземель-
ного элемента и алюминия. В то же время на поверхности зерен инертного хромита щелоч-
ноземельного элемента происходит некоторое выщелачивание с переходом в раствор до-
полнительных ионов щелочноземельного элемента с образованием гелеобразного гидро-
ксида. Оставшийся на поверхности хромита свободный Cr2O3 топохимически взаимодейст-
вует с водой, образуя гидроксид хрома в коллоидной форме. Со временем гелеобразные 
гидроалюминаты переходят в кристаллическое состояние со снижением основности и пере-
стройкой кристаллической решетки в более плотную упаковку. Аморфные гидроксиды алю-
миния и хрома подвергаются кристаллическому старению и образуют вокруг зерен гидро-
алюминатов щелочноземельных элементов уплотняющий кристаллизационный каркас.  

Итак, гидравлически активная алюминатная фаза специальных алюмохромитных це-
ментов связана с зернами непрореагировавшего хромита за счет действия адгезионных и 
когезионных сил, что обусловливает прочность затвердевшего цементного камня. 
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Введение 
 

Один из наиболее распространенных методов отверждения и кондиционирования ра-
диоактивных отходов низкого и среднего уровней активности – включение их в цементную 
матрицу. При цементировании жидких радиоактивных отходов (кубовые остатки и концен-
траты от обработки, в том числе отходов АЭС, растворы от дезактивации, регенерационные 
растворы) используют способность цементов связывать воду; при кондиционировании твер-
дых радиоактивных отходов (ионообменные смолы, сорбенты, золы от сжигания горючих 
отходов, различное оборудование и т. д.), в частности отработавших радионуклидных ис-
точников, цемент применяют для их омоноличивания и создания дополнительных бетонных 
или железобетонных защитных барьеров [1–3]. Из всего постоянно расширяющегося много-
образия минеральных вяжущих в практике цементирования радиоактивных отходов наи-
большее распространение получили портландцемент и его разновидности с химическими и 
минеральными добавками. Однако многочисленные исследования и практический опыт сви-
детельствуют об эффективности использования и других минеральных вяжущих для иммо-
билизации токсичных и радиоактивных отходов. Альтернативные цементы с отличным от 
портландцемента и разнообразным минеральным составом, характеризующиеся более низ-
кой растворимостью, более высокими ионообменными свойствами, различным рН, ускорен-
ным твердением, более низкой проницаемостью искусственного камня [1–4], расширяют 
границы возможностей цементирования токсичных и радиоактивных отходов. Это обуслов-
лено следующими факторами: 

проявляемая в ряде случаев более высокая эффективность локализации как на уровне 
физической изоляции, так и химического связывания тяжелых металлов и радионуклидов; 

расширение перечня отходов, которые могут быть иммобилизованы цементированием; 
оптимизация технологии цементирования вследствие меньшей чувствительности ряда 

альтернативных цементов к «проблемным» компонентам отходов, ускорения твердения це-
ментного компаунда, отсутствия необходимости предварительной обработки отходов и т. д.; 

возможность применения некоторых альтернативных цементов в качестве сорбентов и 
химических добавок. 

Среди перспективных видов цемента для использования в качестве вяжущего при им-
мобилизации токсичных и радиоактивных отходов следует выделить шлакощелочные вяжу-
щие (ШЩВ) и их композиционные разновидности (КШЩВ) с различными минеральными до-


