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СТРОИТЕЛЬНОЕ МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА  
ЦЕМЕНТНОГО КАМНЯ, МОДИФИЦИРОВАННОГО  

ГИДРОСИЛИКАТАМИ БАРИЯ

Установлено, что модифицирование цемента нано- и/или микроразмерными 
гидросиликатами бария позволяет увеличить в составе цементного камня содер-
жание различных гидросиликатов кальция, снизить содержание портландита и  
гидросульфоалюминатов кальция. Показана специфика влияния различных гидро-
силикатов бария на химический состав цементного камня.
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Одним из направлений повышения показателей качества цементных ком-
позитов является применение высокодисперсных цементов (цемент микроди-
сперсный Sika Injectocem-190, NANODUR и др.) [1—4]. Они позволяют полу-
чать цементный камень, характеризующийся высокой прочностью и низкой 
пористостью. Однако их применение ограничено высокой стоимостью продук-
та [3, 4], сложностью регулирования реотехнологических свойств цементного 
теста, а также необходимостью соблюдения достаточно высокой объемной 
доли цементного теста в бетоне (не менее 0,26) независимо от его прочност-
ных характеристик. Поэтому альтернативой применения высокодисперсных 
цементов является модифицирование портландцемента различными добавка-
ми, которые способны направленно регулировать фазовый состав и параметры 
структуры получаемого цементного камня.

Известно, что увеличение количества гидросиликатов кальция путем 
связывания водорастворимого портландита позволяет повысить прочность, 
водостойкость и химическую стойкость получаемого искусственного камня, 
снизить его пористость [5—7]. Одним из направлений управления составом 
продуктов твердения портландцемента является использование природных 
и искусственных добавок, имеющих пуццолановую активность [5—7]. Наи-
большую эффективность при этом имеет комплексный подход, при котором 
оптимизируется также и структура материала [8]. К таким добавкам относят-
ся нано- и микроразмерный модификаторы на основе гидросиликатов бария 
(далее — гидросиликаты бария). Эффективность их применения обусловлена 
последовательной иерархичной оптимизацией структурных уровней. В [9] по-
казано, что при наномодифицировании оптимизированного на микроуровне 
композиционного вяжущего наноразмерными гидросиликатами бария пока-
затели свойств материала существенно улучшаются. При этом установлено, 
что управляющими факторами, определяющими эффективности наномоди-
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фикатора, содержащего гидросиликаты бария, являются концентрация золя 
гидроксида железа (III) (С(Fe(OH)3) и количество используемых для синтеза 
кремниевой кислоты гидросиликатов натрия, оцениваемое показателем α [10]. 

Для подтверждения химического взаимодействия гидросиликатов бария 
с портландитом и образования гидросиликатов кальция необходимо иссле-
довать влияние указанных соединений на химический состав искусственного 
камня. При условии формирования аморфных или слабо закристаллизованных 
гидросиликатов кальция применение некоторых методов для их идентифика-
ции, например метода рентгенофазового анализа и КР-спектроскопии, огра-
ничено. Для исследования химического состава кристаллических и аморфных 
материалов эффективно применение ИК-спектроскопии.

Исследования химического состава искусственного камня на основе ком-
позиционного вяжущего и наномодифицированного искусственного камня на 
основе композиционного вяжущего позволяют установить влияние нанораз-
мерных и микроразмерных частиц гидросиликатов бария на структурообразо-
вание цементного камня и композиционного вяжущего, а также идентифици-
ровать синтезируемые фазы (рис. 1 и 2).

Рис. 1. ИК-спектрограмма цементного камня, модифицированного наноразмер-
ными гидросиликатами бария, на основе прекурсора кремниевой кислоты состава:  
1 — С(Fe(OH)3) = 0,7 %, α = 1,0, возраст — 0 сут; 2 — цементный камень контрольного состава; 
3 — С(Fe(OH)3) = 0,5 %, α = 1,5, возраст — 0 сут; 4 — С(Fe(OH)3) = 0,7 %, α = 1,0, возраст — 28 сут

Анализ продуктов твердения методом ИК-спектроскопии показывает, что 
полосы всех исследованных составов наблюдаются при одинаковой длине 
волны, но имеют различную интенсивность. Поэтому идентифицировать про-
текающие процессы возможно по изменению концентраций фаз и, соответ-
ственно, площади наблюдаемых максимумов. Значения площадей аномалий 
приведены в табл. 1 и 2. 
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Рис. 2. ИК-спектрограмма: 1 — наномодифицированного (С(Fe(OH)3) = 0,5 %, α = 1,5) 
композиционного искусственного камня с применением 10 % микроразмерных гидросиликатов 
бария (100 % осадителя); 2 — композиционного искусственного камня с применением 10 % ми-
кроразмерных гидросиликатов бария (100 % осадителя); 3 — цементный камень контрольного 
состава; 4 — наномодифицированного (С(Fe(OH)3) = 0,5 %, α = 1,0) композиционного вяжущего 
с применением 10 % микроразмерных гидросиликатов бария (100 % осадителя); 5 — наномоди-
фицированного (С(Fe(OH)3) = 0,7 %, α = 1,0) композиционного вяжущего с применением 10 % 
микроразмерных гидросиликатов бария (100 % осадителя)

Табл. 1. Площади аномалий на рис. 1

Состав
Волновое число, см−1

3638 1414 1100 950 871

Цементный камень без добавок 0,121 9,054 0,581 4,153 0,700

Наномодифицированный цементный камень при 
С(Fe(OH)3) = 0,5 %, α = 1,5 (возраст наноразмер-
ных гидросиликатов бария — 0 сут)

0,131 11,586 0,795 3,310 0,950

Наномодифицированный цементный камень при 
С(Fe(OH)3) = 0,7 %, α = 1,0 (возраст наноразмер-
ных гидросиликатов бария — 0 сут)

0,102 11,709 1,103 4,447 0,970

Наномодифицированный цементный камень при 
С(Fe(OH)3) = 0,7 %, α = 1,0 (возраст наноразмер-
ных гидросиликатов бария — 28 сут)

0,010 16,980 2,004 3,328 1,620

Наномодифицированный цементный камень при 
С(Fe(OH)3) = 0,5 %, α = 1,0 (возраст наноразмер-
ных гидросиликатов бария — 0 сут)

0,020 12,235 1,007 2,533 1,14
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Табл. 2. Площади аномалий на рис. 2. 

Состав
Волновое число, см−1

3638 1414 1100 950 871
Цементный камень из композиционного вяжуще-
го, содержащего микроразмерные гидросиликаты 
бария*

0,061 11,729 0,119 3,189 1,08

Наномодифицированный цементный камень 
(С(Fe(OH)3) = 0,5 %, α = 1,0) из композиционного 
вяжущего, содержащего микроразмерные гидроси-
ликаты бария*

0,021 14,909 0,037 5,044 1,14

Наномодифицированный цементный камень 
(С(Fe(OH)3) = 0,5 %, α = 1,5) из композиционного 
вяжущего, содержащего микроразмерные гидроси-
ликаты бария*

0,002 13,461 3,485 0,146 1,21

Наномодифицированный цементный камень 
(С(Fe(OH)3) = 0,7 %, α = 1,0) из композиционного 
вяжущего, содержащего микроразмерные гидроси-
ликаты бария*

0,033 14,249 0,165 3,27 1,21

* Содержание гидросиликатов бария, полученных с применением 100 % осадителя, со-
ставляет 10 % массы цемента.

Анализ табл. 1 и 2 и рис. 1 и 2 показывает, что химический состав продуктов 
гидратации имеет отклики при 3638; 1414; 1100; 950; 871 см−1. Интенсивность 
полосы при 3638 см–1 вызвана колебаниями ОН-групп [11]. Поэтому отклик мо-
жет принадлежать как портландиту, так и ксонотлиту или другим гидросилика-
там аналогичной структуры относительно положения гидроксильной группы. 
Однако известно, что введение наноразмерных гидросиликатов кальция зна-
чительно снижает содержание портландита в цементном камне [12]. Поэтому 
снижение площади максимума отклика при наномодифицировании портланд-
цемента коллоидным раствором гидросиликатов бария до 12,10 раз в зависи-
мости от концентрации и продолжительности хранения коллоидного раствора, 
вероятно, вызвано снижением концентрации портландита. При этом следует 
отметить, что использование золя, изготовленного из С(Fe(OH)3) = 0,7 %, 
α = 1,0 в возрасте 28 сут, способствует наибольшему снижению концентра-
ции портландита. Максимумы при 1414 см−1 характеризуют деформационные 
колебания гидроксильных групп в вершинах кремнекислородных тетраэдров, 
а также могут принадлежать карбонату кальция или свидетельствуют о при-
сутствии обоих компонентов [13—19]. Учитывая, что наименьшая интенсив-
ность отклика характерна для контрольного состава (см. рис. 1), то очевидно, 
что увеличение интенсивности аномалии вызвано образованием силикатной 
фазы. Кроме того, совокупность полосы 1414 см−1 и широкой полосы спектра 
в области 3300…3500 см−1 свидетельствуют о наличии субмикрокристалличе-
ских тоберморитоподобных гидросиликатов кальция. Следует отметить уве-
личение в 1,9 раза интенсивности отклика для состава, модифицированного 
золем, изготовленным из С(Fe(OH)3) = 0,7 %, α = 1,0, хранившимся 28 сут, что 
согласуется с уменьшением содержания портландита в составе материала. 
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У двухмерных структур (слоистых, кольцевых) и одномерных в виде це-
пей ν(SiO) поглощение наблюдается при 1000…1100 см–1 [13]. Применение 
наноразмерных гидросиликатов бария позволяет увеличить содержание таких  
гидросиликатов кальция до 4,5 раз.

При 950 см−1 происходят валентные колебания Si(OH) трех типов гидро-
ксилов, а также колебания групп гидросульфоалюминатов кальция [13]. Введе-
ние наноразмерных гидросиликатов бария в основном снижает интенсивность 
указанного максимума. Соответственно, он принадлежит к гидросульфоалю-
минатам кальция, а не силикатам. Введение наноразмерных гидросиликатов 
бария не существенно снижает содержание гидросульфоалюминатов кальция. 

Слабый максимум при 871 см−1 характерен для –(Si4O10)∞ [13, 20]. Суще-
ственное увеличение площади аномалии наблюдается при модифицировании 
портландцемента золем, изготовленным из С(Fe(OH)3) = 0,7 %, α = 1,0, хра-
нившимся 28 сут. Из ранее описанных откликов следует, что использование 
указанного модификатора приводит к связыванию портландита и увеличению 
количества гидросиликатов кальция. Поэтому увеличение интенсивности от-
клика при 871 см−1 можно объяснить увеличением количества –(Si4O10)∞-групп, 
т.е. силикатной фазы. 

Таким образом, среди наноразмерных модификаторов наиболее эффекти-
вен золь, изготовленный из С(Fe(OH)3) = 0,7 %, α = 1,0, хранившийся 28 сут. 
Указанное может быть обусловлено концентрацией кремниевой кислоты в мо-
дификаторе, величиной рН среды коллоидного раствора и другими факторами.

Модифицирование портландцемента частицами микроразмерных гидро-
силикатов бария также снижает концентрацию портландита из-за содержания 
кремниевой кислоты ~ в 2 раза. Последовательное введение частиц нано- и 
микроразмерных гидросиликатов бария позволяет снизить содержание порт-
ландита в 3,67…60,5 раза, что указывает на эффективность применения техно-
логии наномодифицирования для повышения качества цементного композита 
(камня), оптимизированного на микроуровне. Однако наибольшая эффектив-
ность наблюдается при использовании наномодификатора, синтезированного 
с использованием золя с С(Fe(OH)3) = 0,5 %, α = 1,5. Отклонение состава нано-
модификатора от эффективного для цементного камня вызвано, вероятно, вли-
янием кремниевой кислоты в составе микроразмерных частиц гидросиликатов 
бария.

Введение коллоидных растворов и микроразмерных частиц гидросилика-
тов бария увеличивает количество щелочных центров, поэтому интенсивность 
отклика возрастает, что может свидетельствовать об увеличении содержания 
гидросиликатов кальция, что отражается на интенсивности откликов при 1414; 
1100 и 871 см–1. Отличительной особенностью наномодифицирования компо-
зиционного цементного камня является увеличение содержания определенно-
го вида гидросиликатов кальция. Так, использование золя гидросиликатов ба-
рия, синтезированного с применением прекурсора с С(Fe(OH)3) = 0,5 и 0,7 %,  
α = 1,0, приводит к увеличению содержания кремнекислородных тетраэдров.  
А применение прекурсора с С(Fe(OH)3) = 0,5 %, α = 1,5 увеличивает содержание 
как кремнекислородных тетраэдров, так и цепей ν(SiO).
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Безусловно, ИК-спектроскопия не позволяет из-за наложения некоторых 
откликов идентифицировать некоторые фазы цементного камня. Поэтому до-
полнительно полученные данные необходимо сопоставить с результатами, 
установленными другими методами анализа, например, дифференциально-тер-
мического. Согласно данным, представленным в [21], наблюдается увеличение 
содержания гидросиликатов кальция и уменьшение количества портландита, 
что согласуется с полученными результатами.
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A.N. Grishina, E.V. Korolev

CHEMICAL COMPOSITION OF THE CEMENT STONE MODIFIED  
BY BARIUM HYDROSILICATES

The article is devoted to the investigation of chemical composition of cement stone 
modified by micro- and nanoscale barium hydrosilicates. It is shown that introduction of 
a nanomodifier leads to increased amount of various calcium hydrosilicates, lowers the 
amount of portlandite and calcium hydrosulfoaluminates. The specifics of influence of 
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various barium hydrosilicates on the chemical composition of cement stone is revealed. 
It is shown that sol made of precursor with the content of С(Fe(OH)3) = 0.7 %, α = 1.0 
(that was stored for 28 days) is the most effective among all other examined nanomodi-
fiers. This can be due to the specific values of silicic acid concentration in the modifier 
and also by pH value of the medium; other factors may also affect the efficiency. Because 
of different content of silicic acid the modification of the portland cement by micro-sized 
barium hydrosilicates decreasesthe amount of portlandite (about two times). The se-
quential modification with nano- and micro-scale modifiers allows reducing the amount 
of portlandite by 3.67…60.5 times. Thus, nanomodification of the previously optimized 
(at the micro scale) cement composite (cement stone) is the most effective. High ef-
ficiency of the sol that was made of precursor with the content of С(Fe(OH)3) = 0.5 %, 
α = 1.5 is also observed. During our experiments we have also revealed the distinctive 
feature of the nanomodification of cement stone. This feature consists in content growth 
for specific type of calcium hydrosilicates. In particular, by means of using the sol that 
was made of precursor with the content of С(Fe(OH)3) = 0.5–0.7 %, α = 1.0, the amount 
of silicon-oxygen tetrahedrons can be magnified; the relative amount of silicon-oxygen 
ν(SiO) chains can also be increased in case of α = 1.5.

Key words: cement stone, micro-scale barium hydrosilicates, IR-spectroscopy, 
chemical composition, nano-scale barium hydrosilicates
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