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ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ НАНОМОДИФИЦИРОВАННОГО 

КОМПОЗИЦИОННОГО ВЯЖУЩЕГО С ПРИМЕНЕНИЕМ НАНО- 

И МИКРОРАЗМЕРНЫХ ГИДРОСИЛИКАТОВ БАРИЯ1

В статье представлены результаты исследования химического состава 
цементного камня, модифицированного микроразмерными гидросиликата-
ми бария, цементного камня, модифицированного наноразмерными гидро-
силикатами бария и цементного камня, модифицированного микро- и на-
норазмерными гидросиликатами бария с применением комплекса методов 
исследования: ИК-Фурье спектроскопии, дифференциально-термического 
и рентгенофазового анализов. Проведена идентификация образующихся фаз 
и сравнительная количественная оценка их содержания. Установлено, что 
применение нано- и микроразмерных добавок гидросиликатов бария обеспе-
чивает снижение содержания портландита на 27…28%, а при их совместном 
применении – на 83,3%. Введение нано- и микроразмерных модификаторов 
позволяет увеличить количество гидросиликатов кальция в продуктах твер-
дения, а также способствует формированию мелкокристаллической структу-
ры продуктов гидратации. Микроразмерные гидросиликаты бария являются 
химически активной добавкой и способствуют образованию дополнительно-
го количества гидросиликатов кальция типа CSH (I). Применение нанораз-
мерных гидросиликатов бария способствует формированию гидросиликатов 
кальция CSH (I), CSH (II), риверсайдита и ксонотлита. Совместное использо-
вание нано- и микроразмерных гидросиликатов бария позволяет увеличить 
содержание фазы CSH(II), что подтверждается дифференциально-термиче-



Е.В. Королев и др.   Химический состав наномодифицированного композиционного вяжущего…

2014 • Том 6 • № 4 / 2014 • Vol. 6 • no. 4

91
http://nanobuild.ru к содержанию

ехнологии наномодифицирования строительных композитов, 
в том числе вяжущих веществ, в настоящее время активно раз-

виваются. Отмечаются положительные результаты применения нано-
модификаторов различной природы: фиксируется повышение физико-
механических и эксплуатационных свойств, в частности, плотности 
и прочности [1–7]. Безусловно, это позволяет расширять область при-
менения многих материалов, что с позиции эффективности применения 
нанотехнологии в строительном материаловедении является обоснова-
нием ее использования [8, 9].

Увеличение плотности композитов является предпосылкой для 
применения строительных материалов специального назначения, 
а  именно: радиационно-защитных композитов. Использование вяжу-
щих, обеспечивающих получение искусственного камня с меньшей по-
ристостью, повышает эффективность ослабления излучения защитны-
ми материалами.

В работах [10, 11] отмечается, что наномодифицирование компо-
зиционных материалов эффективно только при введении наномодифи-
катора в материалы, оптимизированные на микроструктурном уровне. 
При этом не указывается, как необходимо реализовывать технологию 
наномодифицирования: посредством последовательной оптимизации, 
то есть введением на первом этапе микроразмерных добавок, а затем 
(второй этап) наноразмерных объектов или одновременным введением 
нано- и микроразмерных модификаторов. Очевидно, что первый вари-
ант оптимизации имеет преимущества, позволяя получить не только 
эмпирические данные по влиянию разноразмерных добавок на струк-

ским и рентгенофазовым анализами, а так же CSH (I), риверсайдита и раз-
личных тоберморитов. Показано увеличение эффективности использования 
наноразмерных гидросиликатов бария при их введении в композиционное вя-
жущее, оптимизированное на микроуровне.

Ключевые слова: химический состав, цементный камень, композицион-
ное вяжущее, наноразмерные гидросиликаты бария, микроразмерные гидро-
силикаты бария, нанотехнология.
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турообразование материала, но и провести адекватную оценку эффек-
тивности нанотехнологии.

В качестве объекта исследования был выбран цементный камень, 
а инструмента для модификации – нано- и микроразмерные гидроси-
ликаты бария, которые продемонстрировали эффективность на указан-
ных вяжущих [12]. Авторами [1, 13…15] отмечается, что извне вводи-
мые гидросиликаты проявляют химическую активность и оказывают 
влияние на химический состав продуктов гидратации цемента. Отсюда 
закономерно предположить, что нано- и микроразмерные гидросилика-
ты бария также будут оказывать аналогичное влияние на химический 
состав продуктов гидратации.

При проведении исследований использовали: портландцемент 
ЦЕМ I 42,5 Б производства ОАО «Мордовцемент», химический состав 
которого приведен в табл. 1, микроразмерные гидросиликаты бария, 
синтезированные по технологии, изложенной в [16], и имеющие сред-
ний размер частиц – 6 мкм, а также наноразмерные гидросиликаты ба-
рия с характерными размерами – 35…45 нм, технология изготовления 
которых изложена в [17].

Исследования проводили на следующих системах:
Состав №1 – цементный камень, оптимизированный только микро-

размерными гидросиликатами бария (первый этап оптимизации);
Состав №2 – цементный камень, оптимизированный только нано-

размерными гидросиликатами бария;
Состав №3 – цементный камень, оптимизированный последова-

тельно микро- и наноразмерными гидросиликатами бария (второй этап 
оптимизации). 

Исследования проводили с применением комплекса методов: ин-
фракрасной спектроскопии, дифференциально-термического и рентге-
но-фазового анализов.

Вещество, %

MgO Cl– SO3 Na(K)2O н.о. ппп CaO C3S C2S C3A C4AF

1,5 ± 
0,15

0,07 ± 
0,02

0,70 ± 
0,2

0,75 ± 
0,25

0,35± 
0,05

0,10 ± 
0,05

0,2 ± 
0,1

62 + 3 14 ± 1 6,5 ± 1 12 ± 1

Таблица 1
Химико-минералогический состав клинкера ОАО «Мордовцемент»
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Сравнение ИК-спектров указанных составов показывает, что от-
клики наблюдаются при одинаковых волновых числах (рис. 1), однако 
отличаются интенсивностью.

Анализ рис. 1 показывает, что химический состав продуктов гидра-
тации имеет характерные отклики при 3638; 1414; 1100; 871 см–1. По-
лоса при 3638 см–1 вызвана колебаниями ОН-групп. Этот отклик может 
принадлежать как портландиту, так и гидросиликатам группы ксонот-
лита или другим гидросиликатам аналогичной структуры относитель-
но положения гидроксильной группы. Известно, что введение нанораз-
мерных гидросиликатов значительно снижает содержание портландита 
в цементном камне [18]. Указанный максимум четко выражен для це-
ментного камня контрольного состава, поэтому снижение его интенсив-
ности для остальных составов, вероятно, вызвано уменьшением кон-
центрации портландита.

Максимумы при 1414 см–1 характеризуют деформационные коле-
бания гидроксильных групп в вершинах кремнекислородных тетра

Рис. 1. ИК-спектрограммы:
1 – состав № 1; 2 – цементный камень, контрольный состав; 

3 – состав № 2; 4 – состав № 3
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эдров, а также могут принадлежать карбонату кальция или свидетель-
ствовать о присутствии обоих компонентов. Учитывая, что наименьшая 
интенсивность характерна для состава, содержащего микроразмер-
ную добавку на основе гидросиликатов бария, которая содержит кар-
бонатную составляющую, то, очевидно, что в исследованных составах 
аномалия при 1414 см–1 характеризует содержание гидросиликатов. 
Кроме того, совокупность полосы 1414 см–1 и широкой полосы спектра 
в области 3300…3500 см–1 свидетельствует о наличии субмикрокри-
сталлических тоберморитоподобных гидросиликатов кальция. Введе-
ние нано- и микроразмерных гидросиликатов бария (составы № 2 и 3) 
увеличивает интенсивность отклика при 1414 см–1, что свидетельству-
ет об увеличении количества образующихся гидросиликатов кальция 
при использовании добавок. Следует отметить, что максимальная ин-
тенсивность характерна для состава № 3, содержащего нано- и микро-
размерные гидросиликаты бария, что свидетельствует о повышении 
эффективности наномодификатора на оптимизированной на микро-
уровне структуре.

Отклики в диапазоне 800…1100 см–1 характерны для гидросилика-
тов кальция. Так, линии при 1100 см–1 характеризуют колебания остова 
Si–O–Si, симметричных и ассиметричных связей Si–O, свойственных 
тоберморитоподобным структурам. Указанный максимум слабо выра-
жен, однако введение всех рассматриваемых добавок позволяет повы-
сить его интенсивность. Интенсивные отклики при 1100 см–1 характер-
ны для микроразмерных гидросиликатов бария [19], однако цементный 
камень, модифицированный микроразмерными гидросиликатами ба-
рия, имеет слабый отклик, что указывает на химическую активность 
микроразмерных гидросиликатов бария и подтверждается химически-
ми исследованиями (см. табл. 2; результаты получены в соответствии 
с  ускоренной методикой определения активности минеральных доба-
вок по растворимости в 20% растворе KOH [20]).

Линия 950 см–1 соответствует валентным колебаниям Si(OH) трех 
типов, а также колебаниям групп гидросульфоалюминатов кальция. 
Введение нано- и/или микроразмерных гидросиликатов бария, в ос-
новном, увеличивает интенсивность указанной линии. Максимум при 
871 см–1 характерен для эттрингита и веществ, содержащих –(Si

4
O

10
)∞. 

Введение нано- и/или микроразмерных гидросиликатов бария приво-
дит к увеличению указанного отклика. Однако для адекватной иденти-
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фикации указанного максимума необходимы дополнительные исследо-
вания.

ИК-спектроскопия не позволяет из-за наложения откликов иденти-
фицировать некоторые фазы. Поэтому для анализа дополнительно ис-
пользовали метод дифференциально-термического анализа (рис. 2).

№ п/п
Количество 

осадителя, %
Химическая 

активность, %

1 60 53,94

2 70 53,56

3 80 51,65

4 90 51,51

5 100 47,60

Таблица 2
Химическая активность микроразмерных 

гидросиликатов бария к щелочам

Рис. 2. Результаты дифференциально-термического анализа: 
1 – цементный камень, контрольный состав; 2 – состав № 1; 

3 – состав № 2; 4 – состав № 3
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Анализ рис. 2 показывает, что при прочих равных условиях введе-
ние добавок увеличивает интенсивность аномалии при 130…150оС, что 
указывает на повышение степени гидратации цемента. Существенное 
увеличение минимума при температуре 130…150оС наблюдается для 
состава № 1, что может также объясняться дополнительной дегидрата-
цией гидросиликатов бария состава BaO•SiO

2
•6H

2
O. Следует отметить, 

что совместное введение добавок (состав № 3) уменьшает интенсивность 
минимума, что указывает на увеличение количества связываемых ги-
дросиликатов бария. При введении добавок более выраженным стано-
вится минимум при ~175оС, характерный для составов, содержащих 
CSH (II). Также известно, что аномалия при 160…180оС соответствует 
гидросульфоалюмоферриту кальция, образование которого возможно 
вследствие введения железосодержащего наномодификатора.

Совместное введение нано- и микроразмерных гидросиликатов ба-
рия (состав № 3) приводит к существенному уменьшению содержания 
портландита в материале, что отражается уменьшением аномалии при 
~500оС.

Следует отметить, что разложение гидросиликатов и карбоната 
кальция в исследуемых составах происходит при близкой по значению 
температуре – 750…775оС. Интенсивность аномалии существенно не из-
меняется, кроме состава № 3, что может объясняться формированием 
гидросиликатов кальция другого состава или уменьшением количества 
карбонатной фазы. Однако на термограмме наблюдается аномалия, не 
характерная для других кривых – минимум без крутых переломов при 
600…700оС, характерный для гидросиликатов кальция типа C–S–H (II), 
что возможно при связывании портландита.

Исследование фазового состава наномодифицированного цементно-
го камня методом рентгенофазового анализа также указывает на сниже-
ние количества портландита при введении нано- и/или микроразмерных 
гидросиликатов бария (рис. 3). Причем, введение нано- или микрораз-
мерных гидросиликатов бария приводит к приблизительно одинако-
вому снижению содержания портландита в композите на 27…28% (со-
ставы № 1 и № 2). При совместном введении нано- и микроразмерных 
гидросиликатов бария (состав № 3) наблюдается синергетический эф-
фект – содержание портландита снижается на 83,3% (что согласуется с 
данными ИК-спектроскопии и ДТА). Анализ рентгенограммы цемент-
ного камня контрольного состава показывает, что среди гидросилика-
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тов кальция преобладает гидросиликат 
кальция группы CSH (I), имеется незна-
чительное количество тоберморитопо-
добного гидросиликата – риверсайдита, 
а также гидросиликатов кальция, соста-
ва CaO•SiO

2
•aq•3CaO•2SiO

2
•aq. Вве-

дение наноразмерных гидросиликатов 
бария (состав № 2) приводит к общему 
увеличению интенсивности максиму-
мов, отвечающих гидросиликатам каль-
ция, особенно линии 3,06 Å, принад-
лежащей различным гидросиликатам 
кальция (CSH (I), CSH (II), присутствует 
незначительное количество риверсайди-
та и ксонотлита). Введение микроразмер-
ных гидросиликатов бария (состав № 1) 
способствует увеличению содержания 
гидросиликатов кальция типа CSH  (I). 
При совместном введении нано- и ми-
кроразмерных гидросиликатов кальция 
(состав № 3) образуются гидросиликаты 
групп CSH (I) и CSH (II), возрастает ко-
личество риверсайдита, различных то-
берморитов (xCaO•SiO

2
•yH

2
O). Также 

введение гидросиликатов бария приво-
дит к уширению максимумов гидроси-
ликатов кальция, что свидетельствует 
о формировании мелкокристаллической 

структуры композита и, соответственно, повышению прочностных ха-
рактеристик материала (рис. 4).

Таким образом, анализ продуктов гидратации модифицированного 
цементного камня комплексом методов показывает, что при использо-
вании нано- и/или микроразмерных гидросиликатов бария увеличи-
вается содержание гидросиликатов кальция в продуктах гидратации 
и снижается содержание портландита. Применение наноразмерных до-
бавок на оптимизированных на микроструктуре материалах позволяет 
повысить их эффективность.

Рис. 3. Рентгенограмма 
цементного камня:

1 – контрольный состав; 
2 – состав № 2; 3 – состав № 1; 

4 – состав № 3
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Указанные изменения химического состава цементного камня будут 
оказывать закономерное положительное влияние на эксплуатационные 
свойства материалов, изготовленных с применением наномодифициро-
ванного композиционного вяжущего (портландцемент с микроразмер-
ными гидросиликатами бария).

Рис. 4. Рентгенограмма цементного камня состава № 3

Контакты e-mail: info@nocnt.ru
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CHEMICAL COMPOSITION OF NANOMODIFIED COMPOSITE 

BINDER WITH NANO- AND MICROSIZED BARIUM SILICATE2

There are several possibilities to improve cement-based binders. In particular, many 
properties of cement stone can be enhanced by means of micro- and nanoscale modification. 
In a number of previous works we had shown that application of barium hydrosilicates leads 
to such improvement. The present article is devoted to the investigation of the chemical com-
position of the cement stone which is modified by means of addition of barium hydrosilicates. 
The modification was performed on different scales: micro- and nanoscale; the results of si-
multaneous multi-scale modification are also presented. The examination was carried out 
with help of different modern research techniques – FT IR spectroscopy, differential ther-
mal analysis and X-ray phase analysis. Identification of the new phases and comparative 
quantitative assessment of their content are performed. It is found that the use of nano- and 
micro-sized barium hydrosilicates as additives leads to reduction of portlandite by 27...28%; 
by means of multi-scale modification it is possible to reduce the content of portlandite much 
more (by 83.3%). Due to addition of nano- and micro-sized barium-based modifiers both 
the amount of calcium hydrosilicates in reaction products is enlarged, and structure of the 
mentioned hydrosilicates is changed (the formation of a fine-grained structure of hydration 
products takes place). Micro-sized barium hydrosilicates are chemically active additives and 
promote the formation of an additional quantity of calcium hydrosilicates of type CSH (I). 
The use of nanoscale barium hydrosilicates promotes the formation of CSH (I) and CSH (II) 
calcium hydrosilicates, and also both riversidite and xonotlite. As a result of simultaneous 
application of nano- and micro-sized barium hydrosilicates the content of CSH (II) increases. 
This can be confirmed by means of differential thermal and X-ray analysis. The amount of 
CSH (I), riversidite and various tobermorites is also increases. It is shown that efficiency of 
the application of nanoscale barium hydrosilicates can be improved when such hydrosilicates 
are administered in a composite binder optimized at the micro-scale.

Key words: chemical composition, cement stone, composite binder, nanoscale barium 
hydrosilicates, microscale barium silicates, nanotechnology.
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