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Методом рентгеновской дифракции изучено влияние оптических изомеров моно- и дисахаридов 
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ность гелевой фазы к пространственному расположению гидроксильных групп углевода, выражаю-
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Взаимодействие органических веществ с 

гелевой фазой формирующегося цементного 

камня - предмет пристального внимания как 

отечественных, так и зарубежных материалове-

дов. Результатом этих взаимодействий являются 

как изменения реологии цементных систем, так 

и изменения прочности цементного камня, его 

ползучести, проницаемости и т.д. Однако слож-

ность цементной системы как объекта исследо-

вания (многофазность, разнообразие коллоидно-

химических процессов и т.д.) и полифункцио-

нальность практически любых органических 

добавок значительно затрудняют исследователь-

скую задачу.  Исключительно важный приклад-

ной характер данного направления исследова-

ний привел к формированию в литературе по-

следних десятилетий массы данных относитель-

но взаимодействия с цементным гелем органи-

ческих веществ различной природы, молекуляр-

ной массы, функционального состава, которые 

сложно привести к общему знаменателю.  Тем 

не менее, накопленный экспериментальный ма-

териал позволяет утверждать, что взаимодей-

ствие органических веществ происходит с гид-

ратированной фазой цементного камня [1];  не-

редко имеет место образование соединений 

включения типа продукты гидратации – органи-

ческая молекула, причем этот процесс характе-

рен для различных видов гидратированных фаз 

[1-4]; гелевые частицы цементного камня фор-

мируют вокруг себя гидратное окружение в со-

став которого могут входить и органические 

вещества [5]; способность органических веществ 

к образованию водородных связей влияет на 

пластифицирующую способность добавки, уро-

вень ее негативного воздействия на процессы 

схватывания, формирования прочности и проч. 

[6].  

Целью представленной работы было опре-

деление методом рентгеновской дифракции осо-

бенностей влияния гидроксилсодержащих орга-

нических соединений, в частности моно- и диса-

харидов, на процессы формирования гелевой 

фазы цементного камня с учетом их изомерного 

строения.   

Выбор углеводов как модельного объекта 

был обусловлен высокой вариативностью про-

странственного расположения ОН-групп. Мо-

дификаторами служили изомерные между собой 

моно- и дисахариды: рибоза, арабиноза, ксилоза 

(моносахариды), а также целлобиоза и мальтоза 

(дисахариды). Различия внутри групп углеводов 

заключаются в различном пространственном 

расположении одной или нескольких ОН-групп. 

Влияние модифицирующей добавки отслежива-

лось в динамике, для чего методом рентгенов-

ской дифракции фиксировались изменения 

структуры цементного камня в ранние сроки 

твердения (2, 7 сутки), когда относительная 

концентрация слабозакристаллизованных фаз 

максимальна [7], а также на 35 сутки. Дозировка 

углеводов составила 0,003 моль/100г цемента, 

что близко к предельной критической концен-

трации углеводов, при которой изменения гид-

ратационных процессов носят необратимый ха-

рактер [8,9].  Образцы цементного теста изго-

тавливались из цемента ПЦ-400 Д0 (ОАО 

«Вольскцемент») при В/Ц=0,33, что исключало 

возможные эффекты стеснения гидратирующих-

ся фаз [10].  

Съемка дифрактограмм производилась на 

дифрактометре ДРОН 3.0 при следующих пара-

метрах съемки: сила тока 75 мА, рабочее напря-

жение 25 кВ, материал катода – медь, скорость 

съемки – 2 град/мин. 

Известно, что  гидроксилсодержащие со-

единения активно взаимодействуют с зароды-

шевой фазой цементного камня [11], изменения 

ее структуры проявляются в малоугловой обла-

сти дифрактограммы (2=6-10 град.), где широ-

ким рефлексом проявляются слабозакристалли-

зованные фазы [12]. В суточном возрасте основ-

ными сигналами на дифрактограмме цементного 

камня являются сигналы исходных фаз клинкера 

(алит, белит), портландита и  слабозакристалли-

зованных продуктов гидратации, проявляющих-

ся в виде широких рефлексов в областях меж-
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плоскостных расстояний (м.р.) d=1,47-0,80 нм 

(гелевая фаза 1) и d=0,33-0,24 нм, причем по-

следний характерен для цементного CSH (I)-

геля [13], объемы которого определяют проч-

ностные характеристики камня.   

 

  
Рис. 1. Фрагменты дифрактограмм 

немодифицированных образцов 

1 – 1 сутки гидратации; 

2 – 7 сутки гидратации; 

3 – 28 сутки гидратации. 

Рис. 2. Дифрактограммы  немодифицированных образцов 

1  – 1 сутки гидратации; 

2 – 7 сутки гидратации; 

3 – 28 сутки гидратации. 

* - алито-белитовая фаза (АБФ); 

Р – портландит 

F – СаF2 (внутренний стандарт) 

Треугольником выделены области рефлекса CSH (I)-геля. 

Таблица 1 

Относительные интенсивности рефлексов фаз немодифицированного образца цементной пасты 

Длительность 

гидратации 

 

Отношения  интенсивностей рефлексов, Jх /Алито-белитовая фаза (АБФ) 

Портландит 

(d=0,49нм) 

CSH (I) 

(d=0,33-0,26 нм) 

Гелевая фаза 1 

(d=1,47-0,80 нм) 

Гидроалюминат 

кальция (d=0,71 нм) 

Эттрингит 

(d=0,97 нм) 

1 сут  0,61 5,75 3,01 0,13 0,13 

3 сут  1,00 7,21 1,17 0,11 0,13 

28 сут 0,96 6,72 - 0,17 0,10 

С течением времени наблюдается перерас-

пределение интенсивностей отражений слабоза-

кристаллизованных фаз: снижается интенсив-

ность рефлекса гелевой фазы 1 (d=1,47-0,80 нм), 

одновременно увеличиваются интенсивности 

отражений портландита (d=0,49нм) и цементно-

го CSH (I)-геля (d=0,33-0,24 нм) (рис. 1,2; 

табл.1).  

Количественная оценка изменений относи-

тельных интенсивностей указанных отражений 

позволяет сделать предположение, что рефлекс 

в области м.р. d=1,47-0,8 нм соответствует пер-

вичной форме геля, который со временем 

уплотняясь, переходит в основную форму CSH 

(I)-геля с рефлексом в области м.р. d=0,33-0,24 

нм: так за двое суток гидратации интенсивность 

рефлексов первичной гелевой фазы 1 снижается 

на 60%, тогда как интенсивность рефлексов бо-

лее плотного CSH (I)-геля за этот же период 

увеличилась на 20%, а интенсивность рефлекса 
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портландита выросла почти на 40%. Интенсив-

ности рефлексов других фаз за данный период 

времени изменяются незначительно. Таким об-

разом, основные изменения за трое суток гидра-

тации произошли в характере слабозакристалли-

зованных фаз цементного камня: происходит 

уплотнение гелевой фазы 1 с образованием 

структуры СSH (I)-геля, параллельно выкри-

сталлизовывается портландит. 

   
Рис. 3. Фрагменты дифрактограмм 

образцов цементных паст, моди-

фицированных арабинозой. 

1 – 2 сутки гидратации; 

2 – 7 сутки гидратации; 

3 – 35 сутки гидратации. 

Рис. 4. Фрагменты дифрактограмм 

образцов цементных паст, моди-

фицированных ксилозой. 

1 – 2 сутки гидратации; 

2 – 7 сутки гидратации; 

3 – 35 сутки гидратации. 

Рис. 5. Фрагменты дифрактограмм 

образцов цементных паст, моди-

фицированных рибозой 

1 – 2 сутки гидратации; 

2 – 7 сутки гидратации; 

3 – 35 сутки гидратации. 

  
Рис. 6. Фрагменты дифрактограмм образцов цемент-

ных паст, модифицированных мальтозой. 

1 – 2 сутки гидратации; 

2 – 7 сутки гидратации; 

3 – 35 сутки гидратации. 

Рис. 7. Фрагменты дифрактограмм образцов цемент-

ных паст, модифицированных целлобиозой. 

1 – 2 сутки гидратации; 

2 – 7 сутки гидратации; 

3 – 35 сутки гидратации. 

В присутствии углеводов общий характер 

картины сохраняется, т.е. в первые сутки гидра-

тации на дифрактограммах присутствуют пре-

имущественно рефлексы слабозакристаллизо-

ванных фаз при тех же углах дифракции. В то 

же время, в области малых углов дифракции 

(м.р. d=1,47-0,80 нм) наблюдаются значитель-

ные изменения: в указанном диапазоне м.р. про-

являются четкие рефлексы, характерные для 

кристаллических фаз или текстур, причем каж-

дый моносахарид формирует индивидуальный 

набор таких рефлексов (рис. 3-5): ксилоза – 0,94 

нм, 1,07 нм и расщепленный рефлекс 1,30 нм; 

арабиноза – 0,95 нм, 1,12 нм, 1,28 нм и 1,40 нм; 

рибоза – 0,95 нм, 1,12 нм. Из всех перечислен-

ных рефлексов только рефлекс в области 0,94-

0,95 нм однозначно идентифицируется как сиг-

нал эттрингита [14], причем с несколько увели-

ченным межплоскостным расстоянием, что, ви-
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димо, объясняется вовлечением углеводов в со-

став эттрингитовых фаз.   

Характер дифракционной картины в рас-

сматриваемом диапазоне м.р. для образцов, мо-

дифицированных дисахаридами (целлобиоза, 

мальтоза) отличается выраженной индивидуаль-

ностью: в присутствии мальтозы в области ре-

флекса гелевой фазы 1 отсутствуют сигналы 

текстур, характерные моносахаридам, на протя-

жении всего наблюдаемого периода гидратации, 

что, по-видимому, объясняется расположением 

этих сигналов за пределами исследуемого диа-

пазона м.р. (м.р.>1,47 нм). Кроме того, рефлекс 

эттрингита на 2-е сутки гидратации отсутствует 

(рис. 6, фрагм. 1).  В присутствии же целлобио-

зы дифракционная картина по характеру изме-

нений сигналов гелевой фазы 1 и эттрингита 

аналогична картине, описывающей влияние мо-

носахарида ксилозы (рис.4): формируется ре-

флекс в области 1,3 нм, который  к 35 суткам 

гидратации расщепляется  на серию рефлексов, 

основные из которых 1,37 нм и 1,20 нм (рис. 7). 

Учитывая, что целлобиоза и мальтоза являются 

изомерами (целлобиоза – 4-(β-D-

глюкопиранозил)-D-глюкоза; мальтоза – 4-(α-D-

глюкопиранозил)-D-глюкоза), чьи различия за-

ключаются во взаимной ориентации пиранозных 

циклов и пространственной ориентации одной 

ОН-группы, обнаруженные различия в сигналах 

гелевой фазы 1  свидетельствуют о наличии эф-

фектов соответствия структуры гелевой  части-

цы (пространственное расположение ОН-групп) 

пространственной структуре (пространственно-

му расположению ОН-групп) дисахарида. Сле-

дует отметить, что указанный эффект соответ-

ствия наиболее ярко проявился среди дисахари-

дов, чьи молекулярные размеры (2 нм) близки 

размерам силикатной гелевой частицы [1,11,15].  

Эттрингитовые фазы (рефлекс с м.р. 0,9 нм) 

также проявляют высокую чувствительность к 

характеру присутствующего в системе углевода: 

наибольшая интенсивность рефлекса эттринги-

товой фазы характерна для образцов, модифи-

цированных арабинозой и целлобиозой (табл. 2, 

рис. 3,6).  

Количественная оценка изменений сигна-

лов гелевой фазы 1 (м.р. 1,47-0,80 нм) показыва-

ет, что в контрольном образце интенсивность 

рефлекса гелевой фазы 1 за двое суток гидрата-

ции снижается в 2,5 раза (табл. 1), а в образцах, 

модифицированных моносахаридами за 5 суток 

интенсивность данного рефлекса либо не сни-

жается (ксилоза), либо растет (арабиноза, рибо-

за) (табл. 2). В присутствии дисахаридов интен-

сивность сигналов гелевой фазы 1 за 5 суток 

снижается в 3-3,5 раза. Однако во всех случаях, 

присутствие углевода стабилизирует гелевую 

фазу 1, которая сохраняет свое присутствие да-

же на 35 сутки гидратации (табл. 2).  

Таблица 2 

Относительные интенсивности рефлексов фаз модифицированных образцов 
Добавка/ 

длительность гид-
ратации 

Отношения интенсивностей аналитических рефлексов фаз, J/АБФ 
Портландит 
(d=0,49 нм) 

CSH (I) 
(d=0,33-0,26 нм) 

Гелевая фаза 1 
(d=1,47-0,8 нм) 

Гидроалюминат  
кальция (d=0,71 нм) 

Эттрингит 
(d=0,97 нм) 

Арабиноза / 2 сут  - 1,34 0,80 0,10 0,16 

Арабиноза / 7 сут  0,04 3,00 1,67 0,06 0,19 

Арабиноза /35 сут 0,23 4,87 0,96 0,15 0,11 

Рибоза / 2 сут - 2,07 0,93 0,05 0,05 

Рибоза / 7 сут 0,09 2,08 0,99 0,09 0,16 

Рибоза / 35 сут 0,24 5,20 0,66 0,19 0,16 

Ксилоза / 2 сут 0,06 2,43 1,00 0,09 0,11 

Ксилоза / 7 сут 0,07 3,35 1,00 0,08 0,14 

Ксилоза /35 сут 0,18 6,78 0,52 - 0,21 

Мальтоза/2 сут 0,10 3,92 2,19 0,11 0,03 

Мальтоза /7 сут 0,08 2,06 0,63 0,05 0,15 

Мальтоза /35 сут 0,05 6,25 0,66 0,04 0,15 

Целлобиоза/2 сут 0,07 3,29 1,72 0,10 0,16 

Целлобиоза/7 сут 0,05 3,46 0,57 0,10 0,08 

Целлобиоза/35 сут 0,13 2,09 0,45 0,05 0,19 

Следует отметить, что снижение интенсив-

ности сигнала гелевой фазы 1  в случае дисаха-

ридов не влечет однозначного увеличения ин-

тенсивности сигнала CSH (I)-геля: в присут-

ствие целлобиозы относительная интенсивность 

сигнала CSH (I)-геля в ходе гидратации снижа-

ется (табл. 2). 

Анализ данных, представленных в табл. 1,2 

показывает, что исследованные углеводы сни-

жают скорость трансформации гелевой фазы 1 в 

CSH (I)-гель, причем наибольшее тормозящее 

действие среди моносахаридов оказывает рибо-

за, а наименьшее - арабиноза, являющаяся 

эпимером рибозы.  В случае рассмотренных ди-

сахаридов  эффекты пространственного соответ-
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ствия функциональных групп проявляются зна-

чительно ярче: прирост интенсивности сигнала 

CSH (I)-геля за период 2-35 сутки гидратации 

составил для мальтозы + 59%, тогда как для 

целлобиозы – -38%. 

Выводы 

Эволюция цементного геля на ранних сро-

ках гидратации включает процессы уплотнения 

последнего; процессы уплотнения геля прояв-

ляются изменением локализации дифракцион-

ных рефлексов цементного геля из области м.р. 

1,47-0,80 нм (перивичная форма цементного ге-

ля) в область м.р. 0,33-0,26 нм (CSH (I)-гель). 

Моно- и дисахариды принимают активное 

участие в формировании гелевой фазы цемент-

ного камня, что проявляется в изменении струк-

турных параметров первичного цементного ге-

ля; влияние углевода сохраняется на всем про-

тяжении процессов гидратации.  

Изменение структуры первичного цемент-

ного геля влияет на процессы его уплотнения и 

носит строго индивидуальный характер, опреде-

ляемый присутствующим в системе углеводом, 

наибольшее искажающее действие на процессы 

уплотнения оказывают дисахариды.  

Обнаруженные эффекты пространственно-

го соответствия функциональных групп среди 

моно- и дисахаридов свидетельствуют о высо-

кой чувствительности цементного геля к про-

странственному расположению гидроксильных 

групп добавки, причем последнее  определяет 

характер и скорость процессов уплотнения це-

ментного геля. Иными словами, гидроксилсо-

держащие органические соединения могут ис-

пользоваться для управления процессами фор-

мирования гелевой фазы цементного камня. 
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