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Исследования изменений электрокинетического потенциала модифицированных углеводами це-

ментных суспензий выявили колебательные процессы во время индукционного периода гидратации 
цемента. Микроскопическое исследование выявило изменения в характере нанофазы цементного 
камня, рентгенофазовый анализ выявил существенное обеднение кристаллических фаз модифициро-
ванных составов по сравнению с контрольным. 
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Индукционный период гидратации            
цемента – одна из наиболее важных стадий гид-
ратационного процесса, в ходе которой закла-
дываются основные параметры будущего це-
ментного камня [1]. Основной особенностью 
индукционного периода является низкая ско-
рость гидратационных процессов и тепловыде-
ление системы близкое к нулю. Существуют 
различные мнения о природе процессов проис-
ходящих в этот период в цементной системе: в 
большинстве случаев предполагают механиче-
ское блокирование поверхности клинкерных 
частиц поверхностными пленками из продуктов 
гидратации цемента и последующее их разру-
шение в ходе уплотнения [2, 3], либо под дей-
ствием сил осмоса [4, 5]. Однако ряд авторов 
считают, что индукционный период имеет кине-
тическую природу и связан с процессами заро-
дышеобразования и кристаллизации [6…9].  

Наблюдение, косвенно подтверждающее 
последнюю точку зрения, сделали авторы [10], 
обнаружив в ходе калориметрических исследо-
ваний гидратации С3S экзотермический эффект, 
соответствующий образованию на поверхности 
частиц  С3S наночастиц цементного геля. Даль-
нейшие исследования различных видов порт-
ландцемента показали, что обнаруженный эк-
зоэффект является характеристическим и связан 
с началом лавинообразного формирования на 
поверхности клинкерных частиц наночастиц C-
S-H-геля [11]. Указанный экзоэффект проявля-
ется в конце индукционного периода, его вели-
чина и временное положение зависят от удель-
ной поверхности исходного портландцемента. 
Образование частиц новой фазы не может не 
отразиться на электрокинетических характери-
стиках цементной системы. Предварительная 
проверка этой гипотезы показала, что окончание 
индукционного периода гидратационного про-
цесса цементной пасты сопровождается скачко-

образным ростом электрокинетического потен-
циала системы [12]. 

Современные бетоны – сложные компози-
ции, в составе которых, как правило, присут-
ствуют органические вещества-добавки различ-
ной природы и назначения. Высокая удельная 
поверхность нанообразований неизбежно при-
ведет к адсорбции на их поверхности в том чис-
ле и органических добавок, присутствующих в 
водной фазе. Присутствие же органического ад-
сорбата на поверхности наночастиц может су-
щественно изменить эволюционный путь разви-
тия нанофазы [13]. Учитывая последнее, было 
предпринято сравнительное исследование раз-
вития электрокинетического потенциала моди-
фицированных цементных систем во время и 
после индукционного периода гидратации.  

Исследование Z-потенциала модифициро-
ванных цементных систем применяется доста-
точно давно [1, 14…16]. Целью этих исследова-
ний, как правило, является определение поверх-
ностного заряда отдельных гидратных фаз (С-S-
H-гель, эттрингитовые фазы, гипс) в зависимо-
сти от ионной силы и рН раствора, характера 
ионов, температуры и определения особенно-
стей адсорбции пластификаторов и других доба-
вок на этих фазах. Исследованию Z-потенциала 
в динамике гидратационных процессов должно-
го внимания не уделялось. 

В качестве объекта исследования был вы-
бран бездобавочный цемент вольского завода 
ПЦ 400 Д0, аналогичный по химическому соста-
ву исследованному авторами [10] и характери-
зуемый удельной поверхностью                                
Sуд = 3900 см2/г. В качестве модифицирующих 
органических добавок были использованы изо-
мерные дисахариды сахароза, лактоза и мальто-
за (рис. 1, а–в).   

Такой выбор был обусловлен несколькими 
причинами: с одной стороны, дисахариды не 
участвуют  в процессах диссоциации и, следова-
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тельно, будут индифферентны к величине и зна-
ку поверхностного заряда как наночастиц, так и 
клинкерных минералов; с другой стороны, спе-
цифические взаимодействия (водородная связь) 
углеводов с поверхностью как алюминатных так 
и силикатных фаз определяется  пространствен-
ной ориентацией гидроксильных групп дисаха-
рида [17] и, следовательно, каждый углевод бу-
дет формировать уникальные по свойствам ад-
сорбционный комплекс и двойной электриче-
ский слой (ДЭС). 

В качестве инструмента наблюдения, поз-
воляющего отслеживать изменения электроки-
нетических свойств частиц в жидкой фазе, был 
выбран метод регистрации электрокинетическо-
го потенциала методом динамического рассея-
ния света, реализованный в системе для харак-
теризации наночастиц  Malvern Zetasizer Nano 
ZS, («Malvern», Великобритания), мощность ла-
зера 10 мВт/см2, угол рассеяния 173 град. Визу-
альные изменения в характере наночастиц кон-
тролировались с помощью просвечивающего 
электронного микроскопа CarlZeiss Libra 120.  

Измерения проводились в Центре коллек-
тивного пользования научным оборудованием в 
области физико-химической биологии и нано-
биотехнологии «Симбиоз» Института биохимии 
и физиологии растений и микроорганизмов Рос-
сийской академии наук (ИБФРМ РАН). 

Препараты для измерения представляли со-
бой 1,5 % суспензии цемента в деионизирован-
ной воде Milli-Q, подвергнутые кратковремен-
ной (30 с) обработке в ультразвуковой бане 
(УЗУМИ-05, Трима, Россия). Для увеличения 
точности измерения, подготовленные препараты 
подвергали кратковременной изотермической 
выдержке (1 мин), в ходе которой происходила 
седиментация грубых частиц цемента, что поз-

волило сконцентрировать в жидкой фазе части-
цы размером до 2…3 мкм.  

Высокие В/Ц отношения вводят определен-
ные искажения в гидратационный процесс, од-
нако позволяют минимизировать взаимную коа-
гуляцию эттрингита и C-S-H-фазы [16], миними-
зировать взаимодействие углеводов и частиц 
портландита (потенциальное количество гидро-
литической Са(ОН)2  незначительно превышает 
порог растворимости Са(ОН)2 в воде) и увели-
чить число наночастиц  в жидкой фазе. 

Согласно общим представлениям о кинети-
ке гидратационных процессов, первые 30 мин 
гидратации включают в себя прединдукционный 
период, когда наблюдается активный гидролиз 
силикатов и насыщение водного раствора гид-
роокисью кальция [1]. Анализ кинетических 
кривых показывает, что в этот период активной 
адсорбции углеводов не наблюдается – во всех 
рассмотренных составах начальная величина    
Z-потенциала фактически одинаковая (разница 
находится в пределах экспериментальной ошиб-
ки). Хотя нельзя исключать конкурирующего 
процесса взаимодействия дисахаридов с раство-
ренным Са(ОН)2. Дальнейший рост                    
Z-потенциала как модифицированных, так и 
контрольного составов имеет индивидуальный 
характер, что, по-видимому, связано с образова-
нием поверхностных углевод-силикатных ком-
плексов [17] и изменением структуры адсорбци-
онной (Штерновской) части двойного электри-
ческого слоя.  Наблюдения показали, что кине-
тические кривые приобретают колебательный 
характер, а частота и амплитуда колебаний 
определяются модифицирующим углеводом. 
Среди рассмотренных углеводов выделяется 
лактоза, в присутствие которой колебательный 
процесс начинается  уже через 60 мин гидрата-
ции. 

 

 
а б 

 
в 

Рис. 1. а – сахароза, б - мальтоза и ее таутомер, в - лактоза и ее таутомер 
Сравнительный анализ представленных ки-

нетических кривых изменения Z-потенциала 
модифицированных цементных паст показал, 
что если на кинетической кривой контрольного 
состава наблюдается один широкий экстремум 

(в интервале 180…240 мин), то на кинетических 
кривых модифицированных составов наблюда-
ется от 2 до 4 максимумов различной протяжен-
ности и интенсивности. Общим для всех моди-
фицированных составов является более крутой 
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по сравнению с контрольным тренд увеличения 
Z-потенциала системы (рис. 2, табл. 1). Больший 
по сравнению с контрольным составом              
Z-потенциал модифицированных цементных 
паст объясняется внедрением в адсорбционный 
слой ДЭС объемных молекул углеводов и ро-
стом электрокинетического потенциала в ре-
зультате вытеснения противоионов в диффуз-
ную часть ДЭС. С развитием адсорбционных 
процессов величина Z-потенциала модифициро-
ванной системы предсказуемо увеличивается. 

Колебательный же характер наблюдаемых про-
цессов свидетельствует либо о наличии адсорб-
ционно-десорбционных процессов, обусловлен-
ных изменениями структуры поверхности рас-
тущих наночастиц цементного геля, либо изме-
нениями эволюции наночастиц в присутствие 
углеводов [13]. Характерно, что изменения в 
кинетических кривых носят строго индивиду-
альный характер и однозначно связаны с про-
странственной структурой модифицирующего 
углевода. 

 
Рис. 2.  Изменение электрокинетического потенциала цементных паст, модифицированных дисахаридами 

 (содержание углеводов 0,003 моль/100 г цемента) 

Таблица 1 
Изменения электрокинетического потенциала (мВ) модифицированных дисахаридами 

 цементных суспензий во времени 
Время наблюдения 

(экспозиция), мин 
Модификатор (3 ммоль/100 г цемента) 

-  сахароза  мальтоза  лактоза 
0 1,17 1,15 1,18 1,17 
30 1,41 1,39 1,42 1,41 
60 1,73 1,67 1,73 2,52 
90 2,18 1,97 2,09 1,99 
120 3,09 2,63 3,41 2,74 
150 3,87 3,21 3,94 2,79 
180 5,79 4,93 2,62 4,48 
240 5,96 3,79 5,75 5,32 
300 4,24 7,13 5,9 4,68 
360 4,48 7,04 6,31 7,01 
420 4,02 4,47 6,34 6,01 
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Исходя из теоретических представлений об 
эволюции наносистем [13]  цементную суспен-
зию в индукционном периоде следует рассмат-
ривать как систему, находящуюся в состоянии 
активного роста и развития (первая стадия эво-
люции наносистем) – в условиях роста концен-
трации Са(ОН)2, SiO2 и Al3

+ формируются раз-
нообразные по свойствам наночастицы (заро-
дышевая фаза), которые находятся в конкурент-
ных отношениях между собой.  К моменту до-
стижения порога насыщения раствора по 
Са(ОН)2 (скорость роста концентрации Са(ОН)2 
падает до нуля) первая стадия развития цемент-
ной суспензии как наносистемы заканчивается и 
начинается вторая стадия развития наносистемы 
– старение и компактизация: наиболее устойчи-
вые формы наночастиц становятся доминирую-
щими и определяют характер последующего 

фазообразования – выпадения частиц цементно-
го геля. В этом смысле, жидкая фаза цементной 
суспензии является своеобразным реактором, 
где формируется нанофаза, определяющая па-
раметры  цементного геля. Присутствующие в 
модифицированных системах углеводы вмеши-
ваются в описанный процесс, посредством ад-
сорбции стабилизируя те или иные наноформы, 
нехарактерные для немодифицированных це-
ментных систем. В результате в растворе растет 
число относительно стабильных наноформ гид-
ратных образований, обостряются процессы 
конкуренции между ними (увеличение амплитуд 
колебаний кинетических кривых Z-потенциала), 
а рост растворимости Са(ОН)2 в присутствие 
углеводов позволяет значительно продлить 
первую стадию активного роста и развития «це-
ментной» наносистемы. 

 
Рис. 3. Дифрактограммы модифицированных образцов: 

Модификаторы: 1 – сахароза, 2 – мальтоза, 3 – лактоза, 4 – контрольный состав.    
* – эттрингитовые фазы,  А – Са3Аl2O6*8-12H2O, Х – кристаллические фазы контрольного состава,  

отсутствующие в модифицированных составах 
Естественно предположить, что различные 

углеводы формируют индивидуальный набор 
стабильных наноформ гидратных образований, 
что может проявиться в изменении фазового 
состава цементного камня, сформировавшегося, 

например, на 1 сутки гидратации. Однако по-
дробный фазовый анализ дифрактограмм моди-
фицированных составов выявил отсутствие 
принципиальных различий в составе кристалли-
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ческих фаз и, одновременно, выявил общие чер-
ты, отличающие их от контрольного состава. 

Авторы [17] показали, что в присутствие 
углеводов наиболее активно гидратируются 
алюминатные фазы, тогда как гидратация алита 
максимально пассивируется. Анализ дифракто-
грамм подтвердил эти данные, выявив в каче-
стве основных кристаллических фаз гидроалю-
минат Са3Аl2O6*8-12H2O и эттрингитовые фазы 
(наиболее вероятно присутствие 
Ca6Fe2(SO4)3(OH)12·25-27H2O) (рис. 3.1…3.3). 
Однако сравнение с дифрактограммой кон-
трольного состава (рис. 3.4) показывает, что в 

составе контрольного образца на 1-е сутки гид-
ратации присутствует значительно большее ко-
личество кристаллических фаз (отмечены Х).  
Этот факт следует интерпретировать не как 
остановку гидратационных процессов в присут-
ствие углеводов, но как признак преимуще-
ственного образования рентгеноаморфных фаз 
[18, 19].  Кальций-силикат-гидраты, обладая 
чрезвычайно высоким уровнем структурной 
сложности, могут иметь структуры от полукри-
сталлических до почти аморфных, практически 
не фиксируемых дифракционным методом [20] 
и углеводы могут увеличить долю последних.  

 
а 

 
б 

Рис. 4. Характеристические наноструктуры немодифицированного портландцемента 

 
 

 

а б в 
Рис. 5. Характеристические наноструктуры портландцемента, модифицированного: 

а – сахарозой, б – мальтозой,  в – лактозой 
 

И действительно, электронная микроскопия 
показала наличие в составе нанофазы модифи-
цированного цементного камня помимо кубиче-
ских кристаллов алюминатов и сферических на-
ночастиц цементного геля (d=30-40нм) (харак-
терных и для контрольного состава, рис. 4 а,б) 
крупных (d = 100…500 нм) элементов непра-
вильной формы, предположительно продуктов 
компактизации первичных наночастиц геля          
(рис. 5, а, б).  

Особое внимание привлекает лактоза, в 
присутствие которой в системе накапливаются 
крупные (d > 100 нм) кристаллоподобные эле-
менты (рис. 5, в). Их «выбеливание» под элек-
тронным пучком свидетельствует об их низкой 
плотности, что указывает на высокое водосо-
держание и/или наличие в структуре углевода. 

Таким образом, изменения электрокинети-
ческого потенциала на протяжении индукцион-
ного периода гидратации цемента являются чув-
ствительным индикатором изменения характера 
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процессов взаимодействия углеводов с гидрати-
рующейся цементной системой.  Взаимодей-
ствие дисахаридов с зародышевой фазой це-
ментного камня определяется пространствен-
ным расположением ОН-групп углевода, фор-
мирующих водородные связи с гидросиликата-
ми. Результатом такого взаимодействия является 
с одной стороны, обеднение состава кристалли-
ческих фаз в цементном камне суточного воз-
раста, а с другой – появление в составе нанофа-
зы цементного камня продуктов компактизации 
наночастиц цементного геля, характер которых 
определяется природой модифицирующего уг-
левода. 
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Shoshin E.A., Bylinkina N.N. 
CARBOHYDRATES AS A WAY TO CONTROL THE STRUCTURE OF CEMENT STONE 
NANOFAZY 
The zeta-potential of early cement hydration phase is high sensitivity to the presence of carbohydrates. Сar-
bohydrates are  forming the oscillatory processes during the induction period of cement hydration. Micro-
scopic examination revealed a change in the nature of  cement stone nano-phase. 
Key words: Modified cement stone, carbohydrates, zeta-potential, x-ray diffraction analysis, microscopic 
examination, nano-particles. 


