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АННОТАЦИЯ 
Введение. Применение минеральных добавок (МД) в составах цементных бетонов дает возможность снижать рас-
ход портландцемента (ПЦ), что при возрастающих темпах строительства уменьшает негативное воздействие на эко-
логию при его производстве. Однако высокая стоимость и территориальная ограниченность производства наиболее 
эффективных модификаторов  (микрокремнезем, метакаолин)  не  позволяют в  полном объеме  удовлетворить  воз-
растающий на них спрос. Разработка МД из широко распространенного сырья поможет решить проблему дефицита 
наиболее распространенных добавок, а также снизить объемы потребления ПЦ. Механизм твердения ПЦ с широ-
ко  распространенными МД  достаточно  подробно  изучен.  При  этом  работы,  описывающие  процессы  гидратации 
цементного вяжущего, модифицированного МД на основе термоактивированных глинистых и карбонатных пород, 
практически отсутствуют. 
Материалы и методы. В качестве МД использованы: термоактивированная глина (Никитское месторождение, г. Са-
ранск, Республика Мордовия), доломит (с. Ельники, Республика Мордовия), термоактивированная смесь глины и из-
вестняка (с. Атемар, Республика Мордовия). С применением метода рентгенофазового анализа исследованы меха-
низмы действия указанных МД на процессы гидратации.  
Результаты. Установлено, что применение рассматриваемых МД позволяет повысить степень гидратации ПЦ и на-
правлено изменять фазовый состав цементного камня.
Выводы. Полученные  данные  свидетельствуют  о  перспективности  и  актуальности  направления  по  разработке 
бетонов с модифицирующими добавками на основе термоактивированных полиминеральных глин и карбонатных 
пород, что позволяет расширить номенклатуру выпускаемых на сегодняшний день модифицированных цементных 
композитов за счет более полного использования местной минеральной сырьевой базы.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: цементный камень, полиминеральная глина, доломит, известняк, пластифицирующая добав-
ка, фазовый состав 

ДЛЯ ЦИТИРОВАНИЯ: Володин В.В., Тараканов О.В., Низина Т.А., Кяшкин В.М., Балыков А.С. Гидратация цементных 
вяжущих с минеральными добавками на основе глинистых и карбонатных пород // Вестник МГСУ. 2024. Т. 19. Вып. 8.  
С. 1317–1327. DOI: 10.22227/1997-0935.2024.8.1317-1327

Автор, ответственный за переписку: Татьяна Анатольевна Низина, nizinata@yandex.ru.

Hydration of cement binders with mineral additives  
based on clay and carbonate rocks

Vladimir V. Volodin1, Oleg V. Tarakanov2, Tat’yana A. Nizina1, 
Vladimir M. Kyashkin1, Artemiy S. Balykov1

1 Ogarev Mordovia State University; Saransk, Russian Federation; 
2 Penza State University of Architecture and Construction (PGUAS); Penza, Russian Federation

ABSTRACT 
Introduction. The use of mineral additives in cement concrete compositions makes it possible to reduce the consumption 
of Portland cement, which, with increasing construction rates, reduces the negative impact on the environment during its 
production. However,  the high cost and  territorial  limitation of  the production of  the most effective modifiers  (microsilica, 
metakaolin) do not allow to satisfy the growing demand for them. The development of mineral additives from widely used 
raw materials will help solve the problem of the deficit of the most common additives, as well as to reduce the consumption 
of Portland cement. The mechanism of hardening of Portland cement with widespread mineral additives was studied in suffi-
cient detail. At the same time, there are practically no works describing the processes of hydration of cement binder modified 
with mineral additives based on thermally activated clay and carbonate rocks.



В.В. Володин, О.В. Тараканов, Т.А. Низина, В.М. Кяшкин, А.С. Балыков

1318

В
ес

тн
и

к 
М

ГС
У 

• I
SS

N
 1

99
7-

09
35

 (P
rin

t) 
IS

SN
 2

30
4-

66
00

 (O
nl

in
e)

 • 
Т

ом
 1

9.
 В

ы
пу

ск
 8

, 2
02

4 
V

es
tn

ik
 M

G
S

U
 • 

M
on

th
ly

 J
ou

rn
al

 o
n 

C
on

st
ru

ct
io

n 
an

d 
Ar

ch
ite

ct
ur

e 
• V

ol
um

e 
19

. I
ss

ue
 8

, 2
02

4

Materials and methods. The following mineral additives were used: thermally activated clay (Nikitskoye deposit, Saransk, 
Republic of Mordovia), dolomite (Elniki village, Republic of Mordovia), thermally activated mixture of clay and limestone (At-
emar village, Republic of Mordovia). Using the method of X-ray phase analysis, the mechanisms of action of these mineral 
additives on hydration processes are considered.
Results. It was established that the use of these mineral additives makes it possible to increase the degree of hydration 
of Portland cement and change the phase composition of the cement stone in a targeted manner.
Conclusions. The data obtained indicate the prospects and relevance of the direction for the development of concretes with 
modifying additives based on thermally activated polymineral clays and carbonate rocks, which makes it possible to expand 
the range of modified cement composites produced today due to more complete use of the local mineral resource base.
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время объемы мирового произ-
водства цементного бетона превысили отметку 
10 млрд м3 в год [1], что позволяет по праву называть 
его главным строительным материалом XXI в. Произ- 
водство данного строительного материала продолжа-
ет неуклонно возрастать, что связано с процессами 
урбанизации, индустриализации и ростом населения 
на земле. Однако современные методы производства 
портландцемента (ПЦ) — энергоемкие и оказывают 
отрицательное воздействие на окружающую среду. 
Традиционным способом снижения клинкероемко-
сти ПЦ является совместный помол клинкера с за-
мещающими добавками — гидравлическими, пуц-
цолановыми или инертными [1]. Также снижению 
потребления ПЦ способствует применение мине-
ральных добавок (МД) в качестве самостоятельных 
компонентов цементных бетонов, что позволяет по-
лучать повышенные физико-механические и эксплуа- 
тационные свойства бетонов при сниженном расходе 
ПЦ [2–7].

Наиболее широкое использование в цементной 
промышленности нашел природный гипс [8], вве-
дение которого на этапе помола клинкера (3–5 % 
от массы) дает возможность замедлить процесс ги-
дратации цемента после его смешивания с водой. 
При этом гипс также применяется и в качестве МД 
к цементным бетонам [9, 10].

Портландцемент на 70–80 % состоит из силика-
тов кальция, продукты гидратации которых служат 
главными носителями механической прочности це-
ментного камня (ЦК). Изменение условий протека-
ния реакций приводит к образованию гидросилика-
тов кальция переменного состава [11]. Достаточно 
подробно изучен механизм твердения цементных 
вяжущих с широко распространенными минераль-
ными добавками — микрокремнеземом и метакао-
лином. В работах [12–18] показано, что минераль-
ные добавки на основе широко распространенных 
глинистых и карбонатных пород могут иметь пуц-
цолановую активность, не уступающую микрокрем-
незему и метакаолину. Однако исследования, 
описывающие процессы гидратации ПЦ, модифи-

цированного минеральными добавками на основе 
термоактивированных глинистых и карбонатных 
пород, практически отсутствуют.

Цель данной работы — исследование процес-
сов гидратации портландцемента, модифицирован-
ного минеральными добавками на основе термоак-
тивированных глинистых и карбонатных пород.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Исходными компонентами для приготовле-
ния модифицирующих добавок послужили породы 
из следующих месторождений Республики Мордовия: 

• глина Никитского месторождения (северо-
западная окраина г. Саранска), минеральный состав 
которой представлен каолинитом (39,8 %), иллитом 
(23,1 %), полевыми шпатами (14,2 %) и кварцем 
(19,8 %); 

• доломит Ельниковского месторождения (с. Бу- 
даево), состоящий из минералов доломита (52 %) 
и кальцита (48 %);

• известняк Атемарского месторождения (с. Ате- 
мар), минеральный состав которого представлен 
кальцитом (96 %) и кварцем (4 %).

Из отобранных пород были изготовлены сле-
дующие виды МД: ДЕ — молотый до удельной 
поверхности 445 м2/кг (длительность помола 3 ч) 
Ельниковский доломит; ТГН — никитская гли-
на, прошедшая термическую обработку и молотая 
до удельной поверхности 780 м2/кг (длительность 
помола 1 ч); ТС (ГН + ИА) — смесь 2:1 по массе 
никитской глины и атемарского известняка с удель-
ной поверхностью соответственно 780 и 1300 м2/кг 
после термической обработки. Обжиг производился 
при температуре 700 °С в течение 2 ч.

Исследования проводились на портландцемен-
те класса ЦЕМ I 42,5Б производства АО «Мордов-
цемент» (ГОСТ 31108–2020). Минералогический 
состав ПЦ представлен минералами: трехкальци-
евого силиката (C3S) — 65,7 %; двухкальциевого 
силиката (C2S) — 11,4 %; трехкальциевого алюми-
ната (C3A) — 13,5 %; четырехкальциевого аллюмо-
ферита (C4AF) — 6,7 %. Исследуемые минеральные 
добавки вводились в количестве 20 % от массы 
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твердой фазы (Ц + МД). Дозировка суперпласти-
фикатора Melflux 5581 F составляла 1 % от массы 
твердой фазы. Водотвердое отношение В/Т = В/(Ц +  
+ МД) = 0,21. Фазовый состав цементного камня (ЦК)  
исследован в возрасте 28 сут с применением ме-
тода рентгенофазового анализа (РФА) на автома-
тизированном дифрактометре Empyrean компании 
PANalytical. Дифрактограммы исследуемых порош-
ков ЦК представлены на рис. 1–8.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

По результатам полуколичественного РФА 
цементного камня (рис. 1–4) установлено, что ин-
тенсивность отражений безводных фаз цемента 
в исследуемых образцах (C3S — 2,776; 2,730 Å; 
C2S — 2,785; 2,748 Å) уменьшается в ряду «цемент 
(100 %) → цемент (80 %) + ТС(ГН + ИА) (20 %) → 
→ цемент (80 %) + ТГН (20 %) → цемент (80 %) +  
+ ДЕ (20 %)», что свидетельствует об активации про-
цесса гидратации силикатных фаз цемента в присут-
ствии добавок на 18–26 % (таблица). В отношении 
гидросульфоалюминатных фаз по данным РФА сле-
дует сделать вывод, что интенсивность отражений 
эттрингита (d = 9,73; 5,61; 3,88; 3,24; 2,564; 2,209 Å)  
во всех образцах с добавками ниже, чем для кон-
трольного состава (рис. 1–4). В ЦК, модифициро-
ванном добавками ТГН и ТС(ГН + ИА), происходит 
снижение интенсивности рефлексов при d = 4,93 Å  

и d = 1,93 Å (соответственно, на 27 и 25 %), что гово-
рит о снижении концентрации портландита по отно-
шению к контрольному составу.

При гидратации C3S и β-C2S образуются два 
основных продукта — гель C-S-H и Ca(OH)2 [19]. 
При этом гидратация β-C2S происходит более медлен-
но, чем C3S. Известно большое количество кристал-
лических гидросиликатов кальция (ГСК), но большин-
ство из них образуются в гидротермальных условиях 
под давлением и при температуре выше 100 °С. Мно-
жество полукристаллических ГСК являются про-
межуточными между этими соединениями — гелем 
C-S-H, образующимся в цементе. Это два типа ги-
дросиликатов кальция — низкоосновные (C-S-Н(I)) 
и высокоосновные (C-S-Н(II)), близкие соответствен-
но к 1,4 нм тобермориту и женниту. 1,4 нм тобермо-
рита может быть синтезировано в водной суспензии 
при 60 °С из Ca(OH)2–(CH) и кремниевой кислоты, 
женнит — в водной суспензии из CH и водного рас-
твора кремнезема при температуре, близкой к 80 °С.

В цементных системах образуются слабо за-
кристаллизованные продукты C-S-H, необходи-
мым условием для которых является присутствие 
Ca(OH)2. Подобные фазы, как правило, слабокри-
сталличны и достаточно сложно различимы мето-
дами РФА. На представленных рентгенограммах 
некоторые отражения, предположительно, могут 
быть отнесены к фазам: 1,98; 1,82; 1,4; 1,56 Å. Ха-

Рис. 1. Дифрактограмма порошка цементного камня контрольного бездобавочного состава в возрасте 28 суток
Fig. 1. X-ray diffraction pattern of cement stone powder of the control composition without additives at the age of 28 days
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Рис. 2. Дифрактограмма порошка цементного камня, содержащего 20 % добавки ТГН, в возрасте 28 суток
Fig. 2. Powder diffraction pattern of cement stone containing 20 % TGN supplement at the age of 28 days
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Рис. 3. Дифрактограмма порошка цементного камня, содержащего 20 % добавки ДЕ, в возрасте 28 суток
Fig. 3. Powder diffraction pattern of cement stone containing 20 % DE supplement at the age of 28 days
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Рис. 4. Дифрактограмма порошка цементного камня, содержащего 20 % добавки ТС(ГН + ИА), в возрасте 28 суток
Fig. 4. Powder diffraction pattern of cement stone containing 20 % additives TS(GN+IA) at the age of 28 days
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Рис. 5. Дифрактограмма порошка цементного камня (28 сут) контрольного бездобавочного состава, обожженного при 1000 °С
Fig. 5. Powder diffraction pattern of cement stone (28 days) control composition without additives, fired at 1,000 °C
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Рис. 6. Дифрактограмма порошка цементного камня (28 сут), содержащего 20 % добавки ТГН, обожженного при 1000 °С
Fig. 6. Powder diffraction pattern of cement stone (28 days) containing 20 % addition of TGN, fired at 1,000 °C
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Рис. 7. Дифрактограмма порошка цементного камня (28 суток), содержащего 20 % добавки ДЕ, обожженного при 1000 °С
Fig. 7. Powder diffraction pattern of cement stone (28 days) containing 20 % DE additive, fired at 1,000 °C
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Результаты РФА цементного камня исследуемых составов
Results of X-ray diffraction analysis of the cement stone of the studied compositions

Состав вяжущего
Binder composition
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Цемент (100 %)
Cement (100 %) 65 100 100 100 100

Цемент (80 %) + ТГН (20 %)
Cement (80 %) + TGN (20 %) 79 80 73 255 59

Цемент (80 %) + ДЕ (20 %)
Cement (80 %) + DE (20 %) 82 62 91 108 130

Цемент (80 %) + ТС(ГН + ИА) (20 %)
Cement (80 %) + TS(GN + IA) (20 %) 77 94 75 238 94

Рис. 8. Дифрактограмма порошка цементного камня (28 сут), содержащего 20 % добавки ТС(ГН + ИА), обожженного 
при 1000 °С
Fig. 8. Powder diffraction pattern of cement stone (28 days) containing 20 % additive TS(GN + IA), fired at 1,000 °C
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рактерных отражений при d = 3,07 Å для C-S-H (I) 
и 3,05 Å для тоберморитового геля, а также при  
d  = 2,8 и 2,85 Å для C-S-H (II) не обнаружено (рис. 1–4).  
Интенсивности отражений при d = 1,83 Å (C-S-H (II)  
и C-S-H (I)) и при d = 1,82 Å (тоберморитовый гель) 
примерно равны для всех образцов. Интенсивности 
отражений при d = 1,98 Å (C-S-H (II)) в образцах 
с добавками меньше, чем в контрольном составе. 
Предположительно, к фазе C-S-H (II) можно отне-
сти отражение при d = 1,4 Å, но интенсивности этих 
рефлексов для всех анализируемых дифрактограмм 
незначительны. 

Известно [20], что дегидратация С-S-H(II) на-
блюдается при температуре 650–800 °С, а при тем-
пературе 800–900 °С происходит полное обезвожива-
ние С-S-H(I). В работе [21] предлагается определять 
относительное содержание низкоосновных и высо-
коосновных гидросиликатов кальция после обжига 
образцов при 1000 °С. В данном случае оценка про-
изводится путем сравнения интенсивностей одного 
из основных рефлексов α-CS (d = 3,23 Å и 2θ = 27,4°)  
и β-CS (d = 2,97 Å и 2θ = 29,9°) для C-S-Н(I) и β-C2S 
(d = 2,79 Å и 2θ = 32,1°) для C-S-Н(II). 

Анализ дифрактограмм порошков ЦК, обо-
жженного при 1000 °C, показал снижение интенсив-
ности рефлексов при d = 2,79 Å на 6–41 %, а также 
увеличение интенсивности рефлексов при d = 3,23 Å  
и d = 2,97 Å в 2,4–2,6 раза для составов, содержа-
щих 20 % МД ТГН и ТС(ГН + ИА), по отношению 

к контрольному составу, что говорит об изменении 
соотношения гидросиликатов кальция в сторону 
увеличения доли низкоосновных. Данный химиче-
ский эффект связан с пуццолановой активностью 
МД ТГН и ТС(ГН + ИА) в цементных системах 
и обусловлен наличием в их химико-минералоги-
ческом составе активных кремнеземсодержащих 
компонентов (реакционноспособных минералов 
с аморфизированной структурой) [22]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

По результатам проведенных исследований 
изучены процессы гидратации портландцемен-
та, модифицированного минеральными добавками 
на основе термоактивированных глинистых и кар-
бонатных пород. Установлено, что минеральные до-
бавки ТГН и ТС(ГН + ИА) способствуют в фазовом 
составе цементного камня:

• повышению степени гидратации портландце-
мента с 65 до 79 и 77 % соответственно;

• снижению содержания эттрингита на 20 
и 6 % соответственно;

• уменьшению содержания портландита на 27 
и 25 % соответственно;

• сокращению содержания высокоосновных ги-
дросиликатов кальция на 6 и 41 % соответственно, 
при этом повышая содержание низкоосновных гидро-
силикатов кальция соответственно в 2,6 и 2,4 раза.
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