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Для интенсификации процесса гидратации портландцемента и повышения прочности 

цементного камня используют многоцелевые добавки, в том числе добавки-электролиты    
[1, 2]. Из числа водорастворимых солей кальция к ним относится полисульфид кальция, 
применяемый для увеличения прочности бетона [3–5]. 

Рекомендуемая добавка на основе полисульфида кальция, в сущности, является ком-
плексной – она представлена эквимолекулярной смесью в растворе полисульфида и тио-
сульфата кальция [6, 7]. Известково-серный затворитель (ИСЗ) образуется при гидротер-
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мальной обработке элементной серы и гидроксида кальция. Механизм действия добавки 
при изготовлении  портландцементных бетонов и растворов  изучен недостаточно, что не 
позволяет в полной мере судить об ее эффективности. 

Цель настоящего исследования – выявление особенностей взаимодействия клинкер-
ных минералов с ИСЗ. 

Важная особенность ИСЗ, содержащего ионы Sn
2- и S2O3

2-, заключается в его способ-
ности восстанавливать металлы, переводя их в состояние с низшей степенью окисления и 
тем самым вызывая деструкцию кристаллических решеток минералов [8, 9]. Облегчая рас-
творение минералов, полисульфид кальция CaSn, составляющий основу ИСЗ, непосредст-
венно не вступает в реакцию с ними, но под действием гидратационных процессов подвер-
жен химическому превращению в тиосульфат кальция СаS2O3. Стабилизация рН жидкой 
фазы на более низком уровне оказывает влияние на процесс гидратации цемента, состав и 
механизм формирования структуры цементного камня. 

Вследствие низкой степени гидролиза полисульфида кальция рН известково-серного 
отвара, полученного в результате растворения порошковой серы в гидроксиде кальция при 
исчерпании последнего в реакции, находится на уровне 9,7–10,5. Редокс-потенциал Eh тако-
го раствора составляет -600 мВ по водородной шкале, т. е. весьма значителен. При этом 
величина рН ИСЗ обусловлена низкой степенью гидролиза полисульфида кальция, а вели-
чина редокс-потенциала – наличием в ИСЗ полисульфид- и тиосульфат-ионов. Поскольку по 
ходу процесса тиосульфат кальция активно взаимодействует с гидратирующимся алюмина-
том кальция, его концентрация в жидкой фазе стабилизируется на низком уровне. Конверсия 
полисульфида кальция включает в себя последовательно чередующиеся циклы его проду-
цирования, причем в каждом последующем цикле на более низком уровне его содержания в 
системе. Таких циклов конверсии насыщенного полисульфидом кальция раствора до его 
следовых концентраций может быть 12–14, поэтому при гидратации Eh-потенциал обуслов-
лен преимущественно полисульфид-ионом. 

Портландцемент представляет собой сложную многофазную систему. Основные его 
фазы – это силикаты (алит 3СаО·SiO2, белит 2СаО·SiO2) и алюминаты (3СаО·Al2O3, 
4СаО·Al2O3·Fe2O3) кальция. В данной работе исследованы индивидуальные клинкерные ми-
нералы (алит, белит и алюмоферрит) Подольского опытного цементного завода «ЦемДе-
кор». Их удельная поверхность составляла около 3000 см2/г. 

ИСЗ получали в результате взаимодействия элементной серы с нагретой до 95 С сус-
пензией Ca(OH)2. Элементную серу растворяли вплоть до полного ее исчерпания в раство-
ре. Содержание серы в ИСЗ изменялось в диапазоне 0,4–0,7 г/л, В/Т исследованных суспен-
зий клинкерных минералов составляло 0,6. Редокс-потенциал Eh и водородный показатель 
рН измеряли с помощью иономера ЭВ-74 в комплекте с платиновым и стеклянным электро-
дами, а также хлорсеребряным электродом сравнения. Концентрацию кремния и алюминия 
в пробах определяли прямым фотоколориметрическим методом по ГОСТ 5382-91. Опыты 
проводили в активном гидродинамическом режиме на границе твердого и жидкой фазы, 
обеспечиваемом при повышенном отношении Ж/Т механическим перемешиванием смеси с 
помощью пропеллерной мешалки с числом оборотов 200 об/мин. Это позволяло поддержи-
вать минеральную фракцию во взвешенном состоянии в виде однородной суспензии. Ре-
зультаты опытов приведены на рис. 1–4. 

При гидратации исследованных минералов наблюдается заметное снижение уровня 
рН в опытах с ИСЗ по сравнению с водой, несмотря на малые концентрации полисульфида 
кальция в затворителе. Во всех случаях Eh-потенциал (см. рис. 1), измеряемый в момент 
начала перемешивания, находится в области максимальных отрицательных значений – 
практически на уровне, соответствующем потенциалу исходного ИСЗ. С развитием гидрата-
ции и по мере исчерпания в жидкой фазе полисульфида кальция Eh-потенциал возрастает 
до уровня, характерного для системы «минерал – вода». Для рН и Еh как в опытах с водой, 
так и с ИСЗ, за очередным пиком роста значения непременно следует спад. Такой характер 
поведения системы дает основание считать процесс с кинетической точки зрения проте-
кающим в режиме автоколебания диффузионного сопротивления в гелевой оболочке с ос-
мотическим давлением, возникающим вследствие нарастания у реакционной поверхности 
во внутренней зоне концентрации гидроксида кальция Са(ОН)2 и других продуктов протоли-
за. Такой механизм изменений легко улавливаемых потенциалометрических величин объяс-
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няет роль ИСЗ в малых концентрациях как добавки, улучшающей показатель степени гидра-
тации клинкерных минералов.  

Важная особенность гидратации клинкерных минералов в ИСЗ – высокая (более чем 
на порядок числовых значений в сравнении с опытами без добавки) концентрация кремне-
зема в растворе (см. рис. 2). После 180 мин обработки алита в ИСЗ она составляет около 
200 мг/л против 10–15 мг/л для случая без добавки ИСЗ, что соответствует 75% степени 
гидратации.  

 
Рис. 1. Изменение редокс-потенциала Еh при гидратации минералов портландцемента: 

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

 

 

 
Рис. 2. Изменение концентрации кремнезема при гидратации минералов портландцемента: 

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) 

 
Рис. 3 дает представление о содержании в жидкой фазе оксида алюминия (кривые 1 и 

2) и оксида железа (кривая 3) при гидратации алюмоферрита. При гидратации алюмоферри-
та 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). 
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Рис. 3. Изменение концентрации в жидкой фазе оксидов алюминия 

и железа при гидратации алюмоферрита: 
1 – в воде; 2, 3 – в ИСЗ (CSобщ = 0,7 г/л) 

 

 

Рис. 4. Изменение концентрации в жидкой фазе тиосульфатной серы  
при гидратации клинкерных минералов в ИСЗ: 

1 – алит (CSобщ = 0,7 г/л); 2 – белит (CSобщ = 0,4 г/л); 3  – алюмоферрит (CSобщ = 0,7 г/л) 

 
О взаимодействии полисульфида и тиосульфата кальция можно судить по изменению 

концентраций Sполи и Sтио при гидратации клинкерных минералов. Так, тиосульфатная сера 
легко усваивается до следовых концентраций при обработке алюмоферрита. С течением 
времени ее содержание стабилизируется на уровне исходных концентраций в случае с али-
том и белитом (см. рис. 4, кривые 1, 2). Полисульфид кальция активно усваивается в систе-
ме с алитом и алюмоферритом, в значительно меньшей мере – в системе с белитом. 

Установленные особенности взаимодействия клинкерных минералов с ИСЗ свиде-
тельствуют о возможности интенсификации процесса гидратационного твердения портланд-
цемента при его затворении ИСЗ. Это обеспечивает значительное увеличение прочности  
цементного камня и бетона (см. таблицу). Состав исследуемых образцов бетона В40 (в %): 
вяжущее 16,8, щебень 49,8, песок 25,5, затворитель 7,9. 
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Прочность при сжатии образцов цементного камня и бетона, 

полученных с использованием ИСЗ  
 

Образец Ж/Ц 
Сроки схватывания, ч-мин Rсж , МПа 

начало конец 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 – ИСЗ (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 – ИСЗ (180 г/л) 

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

Таким образом, влияние ИСЗ на процесс гидратации обусловлено различными аспек-
тами физического и химического воздействия полисульфида и тиосульфата кальция, облег-
чающих растворение минералов и стабилизирующих рН жидкой фазы на более низком 
уровне. Без учета влияния на микроструктуру затвердевшей системы добавка существенно 
изменяет ее параметры и свойства на стадии гидратации, что позволяет предусмотреть ме-
тоды, направленные на значительное улучшение свойств бетона. 
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Цементный гель – структурообразующая составляющая бетона, определяющая его 

характеристики. Для расчета состава бетона необходимо знать параметры геля. В общем 
случае цементный гель представляет собой дисперсную систему, в которой свойства фаз 
определяются структурой, а та, в свою очередь, зависит от массового отношения (x) диспер-
сионной среды (раствор затворения) к дисперсной фазе (цемент). Общие зависимости 
структуры дисперсной системы от x установлены Н. Б. Урьевым [1], особенности системы 
«цемент – вода» – И. Н. Ахвердовым [2] и Е. И. Шмитько с соавторами [3]. Согласно их ис-
следованиям, структура геля самоопределяется избыточной энергией поверхностей разде-
ла твердой, жидкой и газообразной фаз. Дисперсная система «цемент – раствор затворе-
ния» в диапазоне x є [X0; X1] характеризуется кинетически устойчивой однородной структу-
рой без седиментационных процессов. Значение x = X0 соответствует максимальной упаков-
ке частиц дисперсной фазы с сольватными оболочками минимальной толщины на их по-
верхности. В области x < X0 объема дисперсионной среды не хватает для полного заполне-
ния межчастичного пространства. Недостающий объем восполняется воздухом. Воздушная 
и жидкая фазы расслаиваются в силу разности плотностей. Значение x = X1 соответствует 
максимальной упаковке частиц дисперсной фазы с сольватными оболочками максимальной 
толщины на их поверхности. При x > X1 система кинетически неустойчива, расслаивается с 
осаждением твердой фазы. Однородный бетон с необходимостью должен быть основан на 
цементном геле, характеризуемом областью значений x є [X0; X1]. Следуя Н. Б. Урьеву [4], 
такой гель назовем изотропным. Между X0 и X1 есть еще одно характерное значение XN, при 
котором, согласно Е. И. Шмитько [3], исчезает газообразная фаза, и система становится 
двухфазной. 

Значения X0, XN, X1 являются параметрами, определяющими структуру цементного ге-
ля. Применительно к заданному технологией режиму уплотнения их необходимо знать на 
этапе проектирования бетонной смеси. Для характеристики водопотребности цемента стан-
дартами предусмотрено только определение XN пенетрометрическим методом. Используе-
мое до настоящего времени допущение И. Н. Ахвердова о связи остальных параметров че-
рез одинаковые для любого теста коэффициенты X0 = 0,876XN; X1 = 1,65XN [2] в условиях 
применения химических и минеральных добавок оказывается некорректным. 

Пикнометрический метод определения структуры геля по его плотности прост в приме-
нении и доступен в условиях производственной лаборатории. Наличие связи между плотно-
стью геля и его структурой установлено Е. И. Шмитько; эта связь, по Е. И. Шмитько, объяс-
няется энергетическими взаимодействиями фаз. На основании полученных эксперимен-
тальных данных им откорректировано допущение И. Н. Ахвердова в сторону увеличения 
верхней границы изотропии: X0 = 0,876XN; X1 = 0,45XN; X0 предложено определять по макси-
муму плотности геля, критерии определения X1 не сформулированы [3]. 

По нашему мнению, параметры X0, XN, X1 определяются свойствами цемента и раство-
ра затворения (в основном свойствами сольватных оболочек), а также характером агломе-


