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СОВМЕСТНОЕ ВЛИЯНИЕ ФОСФАТНЫХ  
И СИЛИКАТНЫХ ДОБАВОК НА УСТОЙЧИВОСТЬ  
ЦЕМЕНТНОГО КЛИНКЕРА В СУЛЬФАТНОЙ СРЕДЕ 
 
Изучено совместное влияние фосфатных и силикатных добавок на степень выщелачивания гид-

роксида кальция в цементном клинкере в присутствии агрессивной сульфатной среды. Эксперименталь-
но установлено, что при концентрациях сульфат-ионов до 15 г/л и при соотношении  SO4

2-: PO4
3-  

 

= 1:1 
в присутствии активной формы силикатов до 15 % степень выщелачивания гидроксида кальция значи-
тельно снижается, что уменьшает коррозионные процессы  в системе.  

Введение 
Как известно, наиболее распространенными грунтовыми водами на территории 

стран СНГ являются сульфатные воды. Сульфатная среда достаточно агрессивна по от-
ношению к цементному клинкеру. Экспериментально установлено, что при действии 
на цементный камень растворов сульфатов в результате сложных физико-химических 
процессов изменяется фазовый состав цементного камня. Определены условия ста-
бильного существования различных форм гидросульфоалюмината кальция при взаимо-
действии сульфатов с минералами цементного камня.  Вначале во всех случаях обра-
зуются кристаллы высокосульфатной формы гидросульфоалюмината кальция, которые 
затем при определённых условиях (низкой концентрации гипса и Са(ОН)2) могут пе-
рейти в низкосульфатную форму [1, 2]. Последующий переход высокосульфатной фор-
мы гидросульфоалюмината кальция в низкосульфатную не оказывает значительного 
влияния на свойства и структуру цементного камня, в которых уже произошли измене-
ния при кристаллизации высокосульфатной формы гидросульфоалюмината кальция. 
Но немалое значение при этом имеет механизм образования соединения, который оп-
ределяется концентрацией компонентов, входящих в состав гидросульфоалюмината 
кальция. Установлено, что гидросульфоалюминат кальция образуется в неопасной фор-
ме, если концентрация всех компонентов, образующих это соединение (CaO, Al2O3, O3

Жидкая фаза затвердевшего цемента представляет раствор гидроксида кальция 
концентрации, близкой к концентрации насыщенного раствора, и содержит незначи-
тельные количества кремнезёма, глинозёма и оксида железа (III). Снижение содержания 
одного из компонентов, образующих гидросульфоалюминат кальция (CaO, Al

), 
достаточно высока. Тогда гидросульфоалюминат кальция образуется в виде отдельных 
игл в поровом пространстве, благодаря чему структура цементного камня не разруша-
ется, а уплотняется [2]. 

2O3, SO3), 
исключает необходимое пресыщение жидкой фазы по этому компоненту. Эксперимен-
тально установлено, что практически заметное количество гидросульфоалюмината 
кальция начинает образовываться при концентрации SO4²ˉ в растворе 0,25 г/л и выше, 
при концентрации 0,5 г/л образуется уже значительное количество гидросульфоалюми-
ната кальция. Когда концентрация SO4²ˉ в насыщенном растворе гипса превышает 1 
г/л, что соответствует насыщенному раствору гипса, образуется максимальное количе-
ство гидросульфоалюмината кальция [3]. Сторонники гипотезы перекристаллизации [2] 
полагают, что сульфатная коррозия цементного камня вызывается переходом в твёрдом 
состоянии эттрингита в моносульфат кальция, что в большей степени зависит от кон-
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центрации СаО в жидкой фазе. Гидросульфоалюминат кальция со временем может раз-
рушаться с образованием таумазита.  

Для предотвращения высокой степени выщелачивания гидроксида кальция 
из цементного клинкера в цементную композицию вводят различные добавки. 

Цель исследований: изучить совместное влияние фосфатных и силикатных до-
бавок в цементный клинкер на степень выщелачивания гидроксида кальция. 

 
Методика и объекты исследования 
Для исследования процессов выщелачивания Са(ОН)2

Для приготовления растворов агрессивной среды использовали сульфат натрия, 
марки ЧДА. В качестве модифицирующих добавок использовали фосфат натрия и си-
ликат натрия. Концентрации растворов сульфата (в пересчёте на ион SO

 использовали цемент 
марки 500. Исследования проводили на образцах цементного камня (в/ц = 0,4) – куби-
ках 2×2×2 см. После распалубки (через сутки) образцы твердели 28 суток в дистилл и-
рованной воде. 

4²-

Количественное определение водорастворимых ионов кальция проводили мето-
дом комплексонометрического титрования с трилоном Б в присутствии индикатора му-
рексида, определение сульфат-ионов – гравиметрическим методом.  В агрессивной сре-
де образцы находились в течение 28 суток. Фазовый состав затвердевших образцов оп-
ределяли рентгенофазовым анализом, минералогический состав  петрографическими 
исследованиями  шлифов. 

) 3, 5, 10 и 
15, 20 г/л приняты из соображений ускоренного получения исследуемых зависимостей.  

 
Результаты исследований  
Ранее установлено, что модифицирование цементного клинкера фосфатом на-

трия увеличивает устойчивость цементных и бетонных композиций к действию агрес-
сивной сульфатной среды. При небольших концентрациях сульфат-ионов (до 5 г/л) 
и соотношении концентраций сульфат и фосфат ионов  SO4

2- : PO4
3-

Ранее изучено влияние микрокремнезема на степень выщелачивания гидроксида 
кальция и кинетику сульфатной коррозии цементного клинкера. Установлено, что наи-
более эффективным является введение микрокремнезема в количестве 15% от массы 
цемента. Дальнейшее увеличение содержания микрокремнезема в цементе существен-
ного влияния на кинетику сульфатной коррозии и степень выщелачивания гидроксида 
кальция не оказывает. Снижение скорости сульфатной коррозии цементного клинкера 
с добавкой микрокремнезема заметно в агрессивной среде с концентрацией сульфат-
ионов 1,5 г/л и 3,0 г/л. При дальнейшем увеличении концентрации сульфат-ионов по-
ложительное влияние микрокремнезема на устойчивость цементного клинкера умень-
шается [5]. 

 = 1:1 и 1:2 умень-
шается количество водорастворимых ионов кальция в системе. Положительное влияние 
фосфатов в значительной степени проявляется в стабилизации рН на уровне 11–12. 
В присутствии фосфатов структура цементного клинкера уплотняется за счет образова-
ния крупнокристаллических новообразований фосфата кальция и мелкокристалличе-
ских гидрофосфатов [4]. 

Результаты совместного влияния фосфатных и силикатных добавок представле-
ны в таблицах 1, 2. 

 
 
 
 



ХІМІЯ 7 

Таблица 1 – Количество  ионов кальция в навеске  
 

Проба из вытяжки 
образца, 

помещенного 
в раствор 

с соотношением 
ионов 

РО4
3- : SiO3

2- = 
1:1 

Масса ионов 
Cа

в навеске, г 
2+ 

Процентное 
содержание 
ионов Са
в навеске 

2+ 

Процентное  
содержание  
ионов Са
в цементе 

2+  
Масса СаО 
в навеске, г 

Содержание 
сульфат ионов 
(SO4

2 ): 5 г/л 0,0215 3,15 14,11 0,060 
10 г/л 0,021 3,10 13,41 0,056 
15 г/л 0,01 3,03 12,98 0,052 
20 г/л 0,0032 1,17 5,24 0,008 

 
Анализ экспериментальных данных показал, что введение фосфатной и сили-

катной добавки при соотношении содержания анионов 1:1 ведет к торможению процес-
са выщелачивания гидроксида кальция. Даже при концентрации сульфат-ионов в агрес-
сивной среде 15 г/л выщелачивание остается на том же уровне. Такой вывод подтвер-
ждается данными, полученными при определении содержания ионов кальция в жидкой 
агрессивной среде (таблица 2).   

 
Таблица 2 – Количество водорастворимых ионов кальция в агрессивной среде 
 

Проба агрессивной 
среды с соотношением 

ионов 
РО4

3- : SiO3
2- = 1:1 

Масса ионов 
Cа2+ в среде, г 

Процентное 
содержание ионов 

Са2+ в среде 

Процентное 
содержание СаО 

в среде 

Содержание сульфат 
ионов (SO4

2 

5 г/л 
): 0,001 0,07 0,014 

10 г/л 0,012 0,08 0,014 
15 г/л 0,014 0,082 0,015 
20 г/л 0,036 0,252 0,287 

 
С увеличением концентрации сульфат-ионов в агрессивной среде действуют два 

противоположных процесса. С одной стороны, с ростом концентрации сульфата в аг-
рессивной среде возрастает кристаллизация CaSO4·2H2O  за счёт увеличения содержа-
ния иона SO4²ˉ, одноимённого с ионами кристаллизующегося гипса [3]. Этот процесс 
способствует формированию мелкокристаллического слоя продуктов коррозии низкой 
диффузионной проницаемости. С другой стороны, в присутствии Na2SO4 увеличивает-
ся растворимость гидроксида кальция и может увеличиваться растворимость гипса 
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по сравнению с растворимостью этих соединений в воде, что способствует увеличению 
скорости коррозии. 

Жидкая фаза затвердевшего цемента представляет раствор гидроксида кальция 
концентрации, близкой к концентрации насыщенного раствора, и содержит незначи-
тельные количества кремнезёма, глинозёма и оксида железа (III). Снижение одного 
из компонентов, образующих гидросульфоалюминат кальция (CaO, Al2O3, SO3

Увеличение концентрации сульфат-ионов в агрессивной среде приводит к рез-
кому увеличению степени выщелачивания гидроксида кальция.  

), ис-
ключает необходимое пересыщение жидкой фазы по этому компоненту.  

Введение фосфатной и силикатной добавок одновременно позволило при боль-
шей концентрации сульфат-ионов затормозить процессы сульфатной коррозии в це-
ментном клинкере. Увеличение концентрации сульфат-ионов до 15 г/л не приводит 
к резкому выщелачиванию гидроксида кальция.  

Исследование фазового состава затвердевших образцов показало, что в структу-
ре цементного клинкера с добавкой фосфата силиката и натрия присутствует крупно-
кристаллическая фаза ортофосфата кальция и мелкокристаллическая фаза гидрофосфа-
та кальция, а также двойные соли фосфата и силиката кальция. Данные рентгенофазо-
вого анализа подтверждаются исследованием шлифов образцов. Основную поверх-
ность шлифа образцов с фосфатной добавкой составляют округлые зерна и их грозде-
видные совокупности с четкими, а иногда размытыми границами. Зерна бесцветные, 
прозрачные с показателем преломления 1,70–1,71. Более размытые зерна имеют пока-
затель преломления 1,65–1,67. Оптические характеристики и внешний вид этих кри-
сталлов соответствуют фосфату и гидрофосфату кальция. Смешанные силикаты и фос-
фаты кальция представлены аморфной массой, что в сочетании с кристаллическими 
образованиями делает структуру более плотной и непроницаемой для агрессивной сре-
ды. Свободный (несвязанный) оксид кальция в образцах без добавки фосфата натрия 
содержится в клинкерах в количестве, обычно не превышающем 0,75–1%. Это свиде-
тельствует о неполноте реакций образования силикатов кальция. Свободный оксид 
кальция в клинкере представлен в виде скоплений или отдельных округлых зерен, час-
то примерно одинакового с белитом размера; его трудно обнаружить в прозрачном 
шлифе клинкера, но он хорошо виден в полированном шлифе, так как благодаря округ-
лой форме заметно выделяется на поверхности шлифа. 

Установлено, что гидросульфоалюминат кальция образуется в неопасной форме, 
если концентрация всех компонентов, образующих это соединение (CaO, Al2O3, SO3

Содержание свободного оксида кальция в образцах с добавкой фосфата натрия 
при соотношении концентраций ионов РО

), 
достаточно высока. Тогда гидросульфоалюминат кальция образуется в виде отдельных 
игл в поровом пространстве, благодаря чему структура цементного камня не разруша-
ется, а уплотняется. 

4
3- : SiO3

2- = 1:2 увеличивается примерно 
на 0,3%, а это влечет за собой увеличение степени выщелачивания, что в свою очередь 
приводит к  снижению рН до 9,8. Такая слабощелочная среда является опасной 
для стальной арматуры в железобетонных конструкциях и может вызывать ее корро-
зию. Наоборот, при соотношении концентраций ионов РО4

3- : SiO3
2- 

 

= 2:1 содержание 
свободного оксида кальция уменьшается, что способствует  стабилизации рН на высо-
ком уровне (таблица 3). 
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Таблица 3 – Значения рН водных вытяжек из образцов 
 

Проба агрессивной 
среды с соотношением 

ионов РО4
3- : SiO3

2- 

Проба агрессивной среды 

= 1:1 
с соотношением ионов 

РО4
3- : SiO3

2 - 

Проба агрессивной 

= 2:1 
среды с соотношением 

ионов РО4
3- : SiO3

2- = 1:2 
11,8 12,0 9,7 

 
Выводы 
1. При небольших концентрациях сульфат-ионов (до 5 г/л) в агрессивной среде 

фосфатная и силикатная добавки эффективны для уплотнения и упрочнения структуры 
цементного клинкера и способствуют уменьшению количества водорастворимых ионов 
кальция в системе. 

2. При совместном введении фосфата и силиката натрия в соотношении ионов 
РО4

3-: SiO3
2- 

3. Совместное использование фосфатных и силикатных добавок повышает ус-
тойчивость цементного клинкера в агрессивной сульфатной среде с достаточно боль-
шой концентрацией сульфат-ионов 15 г/л. 

= 1:1 степень выщелачивания гидроксида кальция незначительна в агрес-
сивной сульфатной среде с концентрацией сульфат-ионов до 15 г/л. 
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N.S. Stupen. The Combined Impact of Phosphate and Silicate Additives on the Sustaina-

bility of Cement Clinker in Sulfate Environment 
 
Studied the influence of phosphate and silicate additives on the extent of leaching of calcium 

hydroxide in the cement clinker in the presence of aggressive sulfate environment. It is experimentally 
established, that in the concentrations of sulphate-ions up to 5 g/l and in the ratio of SO4

2-: PO4
3- 

 

= 1:2 
in the presence of the active form of silica to 15% of the degree of leaching of calcium hydroxide 
is significantly reduced, which reduces the corrosion processes in the system. 
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