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Резюме. Целью работы является изучение механизма и кинетики процессов, приводя-

щих к слёживанию цементов. Метод. Для определения фазового состава использовались со-

временные физико-химические методы: РФА, дериватография и электронная микроскопия. 

Результат. Полученные данные показывают, что «лежалость» цемента при его вынужден-

ном хранении во влажном воздухе через адсорбцию паров воды, а затем и СО2 связана с про-

цессами гидролиза, гидратации в поверхностных слоях частиц, в первую очередь, для наиболее 

реакционно способных минералов портландцементного клинкера. Углубление этих процессов 

зависит и от состояния корродированной поверхности минералов. Вывод. В результате про-

ведённой работы можно предварительно определить условия хранения свежемолотых порт-

ладцементов (по кинетике сорбции – продолжительность хранения, по изотермам – допусти-

мую относительную влажность), при которых величина п.п.п. товарного цемента остается 

стабильной в необходимое минимальное время. 

Ключевые слова: механизм и кинетика процессов, фазовый состав, физико-химические 

методы, дериватография, электронная микроскопия, сорбция 
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Abstract. Objective. The paper is aimed at clarifying the mechanism and kinetics of the pro-

cesses leading to cement caking. Methods. To determine phase composition, the following modern 

physical and chemical methods were used: XRF, derivatography and electron microscopy. Results. 

The data obtained show that the “aging” of cements during their forced storage in humid air through 

the adsorption of water vapor, and then CO2, is associated with the processes of hydrolysis, hydration 

in surface layers of particles, is primarily relevant for the most reactive minerals of Portland cement 

clinker. The deepening of these processes also depends on the state of the corroded surface of miner-
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als. Conclusion. The work carried out makes it is possible to preliminarily outline storage conditions 

for freshly ground Portland cements (according to the kinetics of sorption – the storage duration, ac-

cording to isotherms – the permissible relative humidity), at which the LOI value of commercial ce-

ment remains stable for the required minimum time. 

Keywords: mechanism and kinetics of processes, phase composition, physical and chemical 

methods, derivatography, electron microscopy, sorption 

 

Введение. Выпускаемые промышленностью портландцементы сразу после помола име-

ют величину п.п.п. порядка 1%.  При транспортировке и хранении портландцементов, особенно 

в неблагоприятных условиях континентального климата – величина п.п.п.  возрастает. Как из-

вестно, «слёживание» цемента резко усиливается в случаях выпуска «горячих» цементов. В ре-

зультате в строительстве имеют дело с «лежалыми» цементами, в некоторой степени, утратив-

шими свою гидравлическую активность, в то время как материал для строительных работ дол-

жен быть свежим. Использование его максимальных потенциальных возможностей имеет 

большое принципиальное и экономическое значение. Этому чрезвычайно важному вопросу до 

сего времени уделяется незаслуженно мало внимания. 

Постановка задачи. Целью работы было изучение механизма и кинетики процессов, 

приводящих к слёживанию цементов, а также раскрытие роли отдельных минералов, особенно-

стей этих процессов во времени и в условиях различной относительной влажности воздуха.  

Методы исследования. Кинетику и изотермы сорбции изучали гравиметрическим ме-

тодом при температуре 20-22
0
С. Бюксы с навесками клинкерных минералов – алит C3S, белит 

β-С2S, алюминат С3A, алюмоферрит С4АF, а так же свежемолотого портландцемента, помеща-

ли в эксикаторы, где поддерживалась различная относительная влажность воздуха с помощью 

следующих гигростатов (табл. 1). 
Таблица 1. Относительная влажность воздуха с гигростатами 

Table 1. Relative humidity with hygrostats 

Относительная влажность, %  

Relative humidity,% 
99 95 86 75 63 55 44 32 
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Содержание СО2 в эксикаторах и в атмосфере лаборатории было обычным и относи-

тельно постоянным. Помол портландцементного клинкера проводили в лабораторной мельнице 

с особыми предосторожностями: мельница была предварительно высушена, было выбрано 

жаркое время года, а после помола цемент был тщательно изолирован от воздействия паров во-

ды и СО2.  

Минералогический состав цемента определялся рентгенофазовым методом РФА на ди-

фрактометре ARL X
,
TRA: C3S – 58,7%, белит βС2S – 20,7%, алюминат С3A – 6,8%, алюмофер-

рит С4АF – 12,1%, SO3 – 3,0%. 

Величина п.п.п. после помола составляла 1,53%, что приблизительно соответствует со-

держанию кристаллизационной воды во введённом при помоле гипсовом камне. Навески це-

ментов по 0,3 г были распределены тонким слоем по дну бюксов, которые хранились в эксика-

торах и через различное время взвешивались на аналитических весах. Для определения фазово-

го состава использовались современные физико-химические методы: РФА, дериватография и 

электронная микроскопия. 

На кривых кинетики суммарной сорбции H2O и СО2 для непрокалённого алита с удель-

ной поверхностью 4100 см
2
/г (по ПСХ-12) наблюдается изменение скорости сорбции на раз-

http://vestnik.dgtu.ru/


Вестник Дагестанского государственного технического университета. Технические науки. Том 48, №2, 2021 

Herald of Daghestan State Technical University. Technical Sciences. Vol.48, No.2, 2021 

 http://vestnik.dgtu.ru/ ISSN (Print) 2073-6185 ISSN (On-line) 2542-095Х  

105 

 

 

личных стадиях процесса (рис.1): от 1 до 7 суток идёт нарастание скорости сорбции, от 7 до 20 

суток при различных относительных влажностях она снижается.  

 
Рис. 1. Кинетика сорбции для непрокаленного C3S (S1 = 4100 см

2
/г, п.п.п. = 0,64%) при различных 

φ (%): 1 – 32; 2 – 44; 3 – 55; 4 – 63, 5 – 75; 6 – 86; 7 – 96; 8 – 99 

Fig. 1. Kinetics of sorption for uncalcined C3S (S1 = 4100 cm2 / g, pp = 0.64%) at different φ (%): 1 - 32; 

2 - 44; 3 - 55; 4 - 63, 5 - 75; 6 - 86; 7 - 96; 8 – 99 

Кинетические кривые имеют чёткий S-образный вид. Скорости сорбции для прокалён-

ного алита C3S (рис.2) при различных изученных относительных влажностях мало отличаются 

от непрокалённого алита. Что свидетельствует о несущественном влиянии степени коррозии 

поверхности при малых величинах п.п.п. (1%) на сорбционную способность, в частности при 

относительной влажности 75% и более. 

 
Рис. 2. Кинетика сорбции для свежепрокаленного при 800 – 900 °С C3S (S1 = 4100 см

2
/г) 

при различных φ (%): 1 – 32; 3 – 55; 4 – 63, 5 – 75; 6 – 86; 7 – 96; 8 – 99 

Fig. 2. Kinetics of sorption for freshly calcined at 800 - 900 ° С C3S (S1 = 4100 cm2 / g)  

at different φ (%): 1 - 32; 3 - 55; 4 - 63, 5 - 75; 6 - 86; 7 - 96; 8 – 99 

Уменьшение тонкости помола алита мало влияет на общий характер кинетических кри-

вых, но, естественно, несколько уменьшает величину сорбции (%), особенно при низких значе-

ниях относительной влажности. Величина сорбции для трёхкальциевого алюмината (рис.3) че-

рез 90 суток при относительной влажности 88% примерно в 3 раза выше, чем у алита при прак-

тически равной удельной поверхности исходных материалов. При относительной влажности 
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75% и ниже величины сорбции для С3S и C3A близки. Кинетические кривые для С3А так же 

имеют S-образный вид. 

 
 

Рис. 3. Кинетика сорбции для прокаленного C3A (S1 = 4050 см
2
/г) при различных φ (%): 1 – 32;      

2 – 44; 3 – 55; 4 – 63, 5 – 75; 6 – 86; 7 – 96; 8 – 99 

Fig.3. Kinetics of sorption for calcined C3A (S1 = 4050 cm2 / g) at different φ (%): 1 - 32; 2 - 44; 3 - 55; 

4 - 63, 5 - 75; 6 - 86; 7 - 96; 8 - 99 

 

В первые часы сорбции для C4AF (удельная поверхность 2500 см
2
/г) в 2,5-3 раза меньше 

(рис.4), чем для алюмината с удельной поверхностью 4000 см
2
/г, что объясняется более грубой 

дисперсностью алюмоферрита.  

 
Рис. 4. Кинетика сорбции для непрокаленного C4AF (S1 = 2560 см

2
/г) при различных φ (%):  

1 – 32; 2 – 44; 3 – 55; 4 – 63, 5 – 75; 6 – 86; 7 – 96; 8 – 99 

Fig. 4. Kinetics of sorption for uncalcined C4AF (S1 = 2560 cm2 / g) at different φ (%): 1 - 32; 2 - 44; 

3 - 55; 4 - 63, 5 - 75; 6 - 86; 7 - 96; 8 - 99 

 

После 6 часов величины сорбции для алюмината и алюмоферрита сближаются и при от-

носительной влажности 95% через 1 сутки примерно в три раза превышают сорбционную спо-

собность алита. Для алюминатных минералов и портландцемента (рис.5) характерны также 

весьма существенные различия в величинах сорбции и разных областях относительной влажно-

сти: равной либо меньше 75% или более 75%. 
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Рис.5. Кинетика сорбции для свежемолотого портландцемента (S1 = 4500 см

2
/г)  

при различных φ (%): 1 – 32; 2 – 44; 3 – 55; 4 – 63, 5 – 75; 6 – 86; 7 – 96; 8 – 99 

Fig. 5. Kinetics of sorption for freshly ground Portland cement (S1 = 4500 cm
2
 / g) at different φ (%):  

1 - 32; 2 - 44; 3 - 55; 4 - 63, 5 - 75; 6 - 86; 7 - 96; 8 – 99 

По своей сорбционной способности по отношению к парам воды и СО2 β-С2S резко от-

личается от других исследованных минералов (табл.2) при относительной влажности менее 

55% поглощение влаги практически не происходит вплоть до 3-х месяцев, а при влажности 

99% сорбция становится заметной только через 24 часа.  
Таблица 2. Увеличение массы (сорбции, %) у свежепрокалённого при 800-900

0
С β-С2S  

(удельная поверхность 3000 см
2
/г) 

Table 2. Increase in mass (sorption,%) in freshly calcined at 800-9000С β-С2S  

(specific surface area 3000 cm
2
/g) 

Относительная 

влажность, % 

Relative 

humidity,% 

Время выдерживания во влажных условиях, сут.  

Holding time in humid conditions, days 

1 4 7 14 21 28 42 90 

32 0 0 0 0 0 0 0 0 

44 0 0 0 0 0 0 0 0 

55 0 0 0,30 0,33 0,23 0,23 0,33 0,48 

63 0 0 0,10 0,10 - - - - 

75 0 0 0,20 0,33 0,20 0,29 - - 

86 0 0 0,20 0,20 0,07 - 0,33 0,44 

95 0 0 0,13 0,26 - - - - 

99 0,34 0,55 0,45 0,89 0,33 0,27 0,86 0,79 

Как видно, сорбция для β-С2S очень мала и не может быть определена достаточно точно 

вследствие малой величины взятых навесок (по 0,3г). Кроме того, агрегирование частиц β-С2S 

может вносить некоторые изменения в процесс сорбции. По этим причинам для получения низ-

ких величин сорбции белита наблюдается разброс их значений. Однако, и при этих условиях 

изотермы сорбции для β-С2S имеют тот же характер, что и для других минералов. Следует от-

метить, что для алита (удельная поверхность 4100 см
2
/г и 2800 см

2
/г) при относительной влаж-

ности равной либо менее 63% сорбция паров воды практически отсутствует в течении первых 6 

часов, но за сутки достигает 1%. 

По величинам сорбции свежемолотый портландцемент близок к алиту с удельной по-

верхностью 4100 см
2
/г. Но интервал относительной влажности, соответствующий наличию 

плато на изотермах сорбции для портландцемента – шире (рис.6). Это может быть связано с 

наличием в нём минерала С4AF (рис.10). 
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Рис. 6.Изотермы сорбции при 21±1 °C для свежемолотого портландцемента  

(S1 = 4500 см
2
\г) 

Fig. 6. Sorption isotherms at 21 ± 1 ° C for freshly ground Portland cement  

(S1 = 4500 cm
2
 \ g) 

 

Следует учитывать, что наряду с адсорбцией паров воды твёрдой поверхностью цемен-

тов с образованием мономолекулярного слоя, в порах между частицами происходит так же ка-

пиллярная конденсация паров воды после образования там менисков жидкости и тем интенсив-

нее, чем выше относительная влажность. Область плато на изотермах сорбции, очевидно, cоот-

ветствует образованию монослоя; резкий подъем кривых при относительной влажности более 

75% связан с образованием полимолекулярных слоёв и капиллярной конденсацией. У «лежало-

го» алита свободная вода появляется при сорбции 1,3%, а при сорбции 2,7% свободная вода 

уже имеется в количестве 0,3%.  

Следовательно, цемент, хранящийся длительное время при высокой влажности, нахо-

дится в условиях, когда наиболее вероятны процессы его поверхностной гидратации и гидроли-

за с образованием малорастворимых, обычных для этих процессов продуктов – гидратов в виде 

тонких плёнок на поверхности исходных частиц мономинералов. 

В случае алита после образования плёнок жидкой воды между частицами мономине-

рального цемента происходит его растворение и гидролиз с образованием насыщенного (и пе-

ресыщенного) раствора извести; последний, как известно, является хорошим поглотителем 

СО2. Вследствие поглащения СО2 из воздуха при хранении цемента происходит карбонизация 

возникших продуктов гидратации и гидролиза с образованием CaCO3 в качестве вторичного 

продукта. 

Таким образом, в случае алита сначала сорбируется преимущественно вода, а вдальней-

шем так же и СО2. Различие в характере и интенсивности сорбции паров воды и разных обла-

стях относительной влажности и через различное время находит отражение в форме изотерм 

сорбции.  

Для алита с удельной поверхностью 4100 см
2
/г (рис.7) в течении первых 8-14 суток пре-

бывание во влажном воздухе характерно наличие отчётливого плато на изотермах сорбции в 

области относительной влажности 45-75%, которая со временем исчезает вследствие поглоще-

ния СО2. Величина сорбции этой части S-образных изотерм изменяется мало или практически 

остается постоянной и составляет 1-1,5% в период менее 16 суток. Это может быть связано с 

образованием адсорбционных слоёв воды определённой толщины. 
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Рис.7. Изотермы сорбции при 21±1 °C для свежепрокаленного при 900 – 1000 °C C3S (S1 = 4100 см

2
\г) 

Fig. 7. Sorption isotherms at 21 ± 1 ° C for freshly calcined at 900 - 1000 ° C C3S 

(S1 = 4100 cm
2
 \ g) 

В полимолекулярных адсорбционных слоях воды и особенно при относительной влаж-

ности 75-80% интенсивно развивается капиллярная конденсация и происходит растворение по-

верхностных слоёв частиц минералов, что приводит к образованию соответствующих гидратов. 

Это подтверждается данными дериватографических исследований (рис.8). наиболее интенсив-

но с ростом значения сорбции для алита возрастает содержание СаСО и гидросиликатов каль-

ция. 

 
Рис. 8. Зависимость содержания (р,%) свободной воды (1), воды в составе гидроксида кальция (2), CO2 (3), 

Ca(OH)2 (4) и CaCO3 (5)от общей величины сорбции  (q, %) алита после его выдерживания во влажном  

воздухе (по данным дериватографии) 

Fig. 8. Dependence of the content (p,%) of free water (1), water in the composition of calcium hydroxide (2), CO2 

(3), Ca (OH) 2 (4) and CaCO3 (5) on the total sorption value (q,% ) alita after keeping in humid air (according to 

derivatography data) 

Из цементов из С3А (рис.9) в области относительной влажности 45-70%  на изотермах 

сорбции так же наблюдается отчётливое плато, которое, однако, в отличие от алита сохраняется 

вплоть до 28 суток, т.к. очевидно в этом случае не имеет места интенсивное поглощение СО2 из 

воздуха на этот период. 
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Рис. 9. Изотермы сорбции при 21±1 °C для непрокаленного C3A (S1 = 4050 см

2
\г) 

Fig. 9. Sorption isotherms at 21 ± 1 ° C for uncalcined C3A (S1 = 4050 cm
2
 \ g) 

Аналогичная картина наблюдается для цемента из С4AF (рис.10) и портландцемента 

(рис.6) до 28 суток. Очевидно, в последнем случае исчезновение плато и более крутой подъём 

изотерм сорбции будут иметь место позже и в менее интенсивной степени, чем для минерала 

алита. 

 
Рис. 10.  Изотермы сорбции при 21±1 °C для непрокаленного C4AF (S1 = 2560 см

2
\г) 

Fig. 10.  Sorption isotherms at 21 ± 1 ° C for uncalcined C4AF (S1 = 2560 cm
2
\g) 

Обсуждение результатов. Различный характер изотерм сорбции для алита и алюминат-

ных минералов на поздних стадиях процесса и в наших опытах показывает разную химическую 

природу минералов и принципиально разный ход процессов взаимодействия их с водой. В пер-

вом случае гидратация сопровождается гидролизом, интенсивным накоплением извести с обра-

зованием её насыщенных растворов, активно поглащающих СО2. Во втором случае СО2 связа-

но, главным образом, с его химическим взаимодействием с гидратами и образованием гидро-

карбоалюмината кальция, а затем его постоянным разложением. Полученные данные показы-

вают, что «лежалость» цемента при их вынужденном хранении во влажном воздухе через ад-

сорбцию паров воды, а затем и СО2 связана с процессами гидролиза, гидратации в поверхност-

ных слоях частиц, в первую очередь для наиболее реакционно способных минералов портланд-
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цементного клинкера. Углубление этих процессов зависит и от состояния корродированной по-

верхности минералов. Комкование, по-видимому, происходит в результате связывания – «це-

ментации» отдельных частиц цемента кристаллическими продуктами гидратации и гидролиза 

минералов цемента, а так же вторичными продуктами карбонизации гидратов. 

 Вывод. В результате проведённой работы можно предварительно наметить условия 

хранения свежемолотых портладцементов (по кинетике сорбции – продолжительность хране-

ния, по изотермам – допустимую относительную влажность), при которых величина п.п.п. то-

варного цемента остается стабильной необходимое минимальное время. 

Цемент при +20
0
С следует изолировать от воздействия влаги при относительной влаж-

ности 75% и более. Коррозия цемента зависит от его минералогического состава. Минералы 

пртландцемента обладают резко различной сорбционной способностью. Тонкость помола ис-

следованных цементов в изученных пределах 2800-4100 см
2
/г мало влияет на величины их 

сорбции.  «Лежалые» цементы твердеют при затворении, но этим процессам мешают возник-

шие коррозионные плёнки. Структура цементного камня на «лежалом» цементе будет иметь 

другие физические характеристики, что многократно наблюдалось практически. 
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