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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность темы. Известно, что производство цемента требует значи-
тельных энергетических затрат. Это предопределяет достаточно высокую его 
стоимость. В то же время известно также, что традиционная технология приго-
товления цементных смесей не позволяет в достаточной мере использовать по-
тенциальную активность цемента, так как до 30-40% клинкерной составляющей 
не участвует в процессах гидратации и выступает в качестве инертного заполни-
теля. В связи с этим проблема максимального использования вяжущих свойств 
цемента и повышения интенсивности протекания процессов гидратации и твер-
дения композиций на его основе - одна из актуальных в современном строитель-
ном материаловедении.  

Среди многочисленных способов решения этой проблемы наибольшее рас-
пространение получило модифицирование свойств цементных систем механиче-
скими, физическими, химическими и комбинированными воздействиями. Одной 
из наиболее доступных и технологичных из них является электрохимическая ак-
тивация (ЭХА) воды и водных растворов с последующим использованием их в 
качестве жидкости затворения строительных смесей. Однако систематических 
исследований в этом направлении  до настоящего времени не проводилось. 

Работа выполнялась в рамках программы приоритетных направлений Мин-
науки РФ «Химия и технология чистой воды»; межвузовской научно-технической 
программы «Строительство»; региональной НТП «Строительство и коммуналь-
ное хозяйство», а также тематических планов Томского государственного архи-
тектурно-строительного университета.  

Цель диссертационной работы состоит в исследовании влияния гидрав-
лической активности и твердения цементных систем, затворенных водой и водно-
солевыми растворами, электрохимически активированными асимметричным пе-
ременным током. 

Для достижения поставленной цели требовалось решить следующие задачи: 
- исследовать суточные и сезонные колебания свойств водопроводной воды; 
- установить оптимальные режимы активации воды и водно-солевых растворов 
асимметричным переменным током; 
- изучить свойства активированных растворов и их различных сочетаний и 
обосновать возможность использования их в качестве жидкости затворения це-
ментных систем; 
- исследовать строительно-технические свойства модифицированного цемент-
ного теста и цементного камня на его основе;  
- изучить фазовый состав продуктов твердения исследуемых систем; 
- установить влияние активированной жидкости затворения на свойства бетон-
ной смеси; 
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- провести апробацию предлагаемых способов получения цементных систем в 
производственных условиях.  

Научная новизна. Разработана и научно обоснована возможность интен-
сификации процессов гидратации и твердения цементных систем, затворенных 
водой и водно-солевыми растворами, электрохимически активированными асим-
метричным переменным током в трехкамерном электролизере.  

При этом: 
- развиты представления о механизме взаимодействия исходного вяжущего с 
активированными водой и водно-солевыми растворами. Показано, что, исполь-
зуя различные комбинации индивидуальных растворов, варьируя рН, ионный со-
став, структуру и энерго-активационное состояние жидкости затворения можно 
более эффективно воздействовать на одни и те же поверхностные центры це-
мента и других твердых компонентов цементных композиций и существенно ус-
корить процессы гидратации и структурообразования в рассматриваемых систе-
мах; 
- установлен  полиэкстремальный  характер  изменения  свойств  водных рас-
творов  и  цементного камня от частоты асимметричного переменного тока. При 
этом наибольшие изменения  наблюдаются  в  диапазоне  частот  560-590 Гц; 
- показано, что свойства активированных растворов (анолита, католита, мем-
бралита) в трехкамерном электролизере носят взаимозависимый характер, что 
позволяет по известным параметрам одного раствора определить неизвестные 
одноименные параметры другого;  
- предложены способы получения высококачественной жидкости затворения 
цементных композиций, заключающиеся в рациональном подборе различных со-
четаний смесей анолита, католита и мембралита, обеспечивающие максималь-
ный прирост прочности цементного камня и бетона в заданные сроки твердения. 
Установлено, что прочность цементных систем, модифицированных активиро-
ванными растворами, возросла в 1.2-1.4 раза; 
- показана возможность реанимации лежалых цементов и восстановления 
свойств некондиционного сырья путем обработки их электрохимически активи-
рованными растворами. 

Практическая значимость работы состоит в разработке научно обосно-
ванных способов подготовки жидкости затворения цементных систем с целью 
улучшения их строительно-технических свойств. Предлагаемые технологические 
приемы активации жидкости затворения апробированы в производственных ус-
ловиях (акт испытания прилагается). Экспериментально установленные законо-
мерности и теоретические предпосылки влияния ЭХА асимметричным перемен-
ным током водно-солевых растворов на свойства цементных систем используют-
ся при подготовке лекций и проведения практических занятий для студентов спе-
циальностей: 2901 - Строительные материалы и технологии, 330200 - Инженер-
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ная защита окружающей среды, 2908 - Водоснабжение и водоотведение (справка 
прилагается).  

На защиту выносятся: 
1. Экспериментально подтвержденные наименее энергоемкие и эффективные 
режимы электрохимической активации воды и водно-солевых растворов асим-
метричным переменным током в трехкамерных электролизерах. 
2. Полиэкстремальная зависимость изменения свойств водных растворов от час-
тоты асимметричного переменного тока и оптимальный диапазон частот (560-
590 Гц) воздействия на жидкость затворения, в котором наблюдается макси-
мальный прирост прочности исследуемых систем. 
3. Способы и составы получения высококачественной жидкости затворения 
(ВКЖЗ), обеспечивающей получение материалов с повышенными  прочностны-
ми, деформативными и эксплуатационными характеристиками. 
4. Теоретически обоснованная и экспериментально подтвержденная взаимосвязь 
электрофизических свойств растворов из различных камер электролизера. 
5. Способы получения материалов на основе лежалых цементов и некондицион-
ного сырья, удовлетворяющие требованиям стандартов. 

Апробация работы. Основные положения и результаты диссертационной 
работы докладывались и обсуждались на Международной конференции «Эко-
технология» (г. Иркутск 1996), на Международной научно-практической конфе-
ренции по водоснабжению и водоотведению (г. Кемерово 1998), на Всероссий-
ской конференции по актуальным проблемам строительного материаловедения 
(г. Томск 1998), на Международном научно-техническом семинаре по нетрадици-
онным технологиям в строительстве (г. Томск 1999), на Юбилейной конференции, 
посвященной 100-летию высшего и архитектурно-строительного образования (г. 
Томск 1999), на Международной научно-практической конференции «Природные 
и интеллектуальные ресурсы Сибири» (г. Омск 1999), на научно-практической 
конференции «Химия и химическая технология на рубеже тысячелетий» (г. Томск 
2000), на научных семинарах кафедры технологии силикатов Томского политех-
нического университета и кафедры химии Томского государственного архитек-
турно-строительного университета (2000-2001 г.г.). 

Публикации. Основное содержание работы опубликовано в 3 статьях в цен-
тральных журналах, 9 тезисах международных, российских и региональных кон-
ференций. По результатам экспериментальных исследований получен патент 
РФ. 

Структура и объем работы. Работа состоит из введения, пяти глав, основ-
ных выводов, списка литературы из 150 наименований; содержит 154 страницы 
машинописного текста и включает 41 рисунок, 19 таблиц и приложения. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 

В первой главе приведен обзор литературных данных и анализ сущест-
вующих научных представлений о процессах гидратации и структурообразования 
цементных композиций и способах ускорения их твердения путем модифициро-
вания исходных компонентов активированными растворами. Большой вклад в 
развитие научных представлений о твердении цементных композиций с активи-
рованными и неактивированными компонентами внесли: А.С.Арбеньев, 
И.Н.Ахвердов, Ю.М.Баженов, В.Г.Батраков, П.П.Будников, Ю.М.Бутт, 
П.И.Боженов, Г.Р.Вагнер, И.Г.Гранковский, В.Д.Глуховский, И.Н.Грушко, 
Г.Д.Дибров, Ф.М.Иванов, В.А.Ильичев, П.Г.Комохов, Н.Н.Круглицкий, А.В.Лагойда, 
А.Р.Машин, О.П.Мчедлов-Петросян, А.Ф.Полак, В.Б.Ратинов, Р.З.Рахимов, 
П.А.Ребиндер, А.К.Ретти, И.А.Рыбьев,. В.И.Соломатов, Л.Б.Сватовская, 
М.И.Стрельцов, М.М.Сычев, В.В.Тимашев, Н.Б.Урьев, Л.Г.Шпынова, Д.Бернал, 
Р.Лермит, М.Кокубу, Р.Кондо, Ф.В.Лохер,  Х.Ф.Тейлор, Д.Ямада и другие отечест-
венные и зарубежные ученые.  

Значительное внимание в современном строительном материаловедении 
уделяется исходному состоянию компонентов, в том числе жидкости затворения. 
Отсутствие единой теории гидратации и гидролиза цемента, а также недостаточ-
ная изученность явлений на границе раздела фаз сдерживает поиск и разработку 
новых технологических приемов, улучшающих качество цементных композиций. 
С этой целью были проанализированы данные о воде, как объекте активационно-
го воздействия, применительно к технологии бетона. Отмечено, что в настоящее 
время существует несколько гипотез и моделей, объясняющих строение, струк-
туру воды и ее отдельные свойства. Однако ни одна из существующих теорий не 
в состоянии объяснить все ее свойства в совокупности. Наиболее распростра-
ненной является теория, сочетающая принципы континуальной и клатратной мо-
делей. Заполнение вакантных полостей каркаса воды ионами растворенных ве-
ществ существенно зависит от их геометрических размеров. В воде могут быть 
реализованы одновременно и донорные, и акцепторные взаимодействия, что 
способствует самопроизвольному возникновению разветвленной сети ориенти-
рованных водородных связей. Последние играют важную роль в формировании 
структуры цементной композиции. 

Были обобщены и проанализированы различные способы активации воды, 
изменяющие ее состав, структуру и свойства, которые в самом общем случае мо-
гут быть разделены на физические, химические и комбинированные методы воз-
действия.  При этом,  к физическим относятся: электромагнитные, акустические, 
плазменные и другие способы, а введение добавок, регулирующих свойства ис-
следуемых систем, относится к химическим воздействиям. Однако большинство 
из них требуют либо существенных энергетических затрат, либо являются нетех-
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нологичными. В настоящее время наибольшее распространение получили ком-
бинированные способы, в том числе электрохимическая активация воды и водно-
солевых растворов, осуществляемая в электролизерах каскадного типа. При 
этом активированная вода обладает большей химической активностью за счет 
изменения ионного состава, рН, удельной электрической проводимости, темпе-
ратуры и других параметров, что в целом позволяет направленно регулировать 
свойства отдельных компонентов цементных систем. Таким образом, анализ ли-
тературных данных показал, что вода является равноправной составляющей в 
формировании структуры цементного камня и бетона, а ее состояние и способ 
подготовки во многом определяют характер процессов гидратации и структуро-
образования цементных систем. Учитывая, что электрохимическая активация, как 
способ подготовки жидкости затворения, относится к ресурсоэнергосберегающим 
и экологически чистым технологиям, ее следует отнести, по-видимому, к наибо-
лее перспективным направлениям в современном материаловедении. 

Во второй главе приведены основные характеристики сырьевых материа-
лов, используемых в экспериментах. Представлены функциональные и принци-
пиальные схемы электрохимических устройств, используемых в экспериментах. 
При исследовании и обосновании режимов ЭХА и оценке свойств продуктов ак-
тивации водных растворов (католита, анолита, мембралита) в качестве основных 
контролируемых параметров были выбраны значения рН и удельной  электриче-
ской проводимости (χ). При этом контроль указанных параметров воды прово-
дился как на входе, так и на выходе из электролизера. Электрохимической обра-
ботке переменным асимметричным током подвергались водопроводная вода и 
водные растворы электролитов. В работе использовался портландцемент Ачин-
ского и Топкинского заводов. В качестве заполнителя применялся гравий фрак-
ций 5-20 мм Томского месторождения; пески Колпашевского (Мкр=1.25) и Возне-
сенского (Мкр=1.95) месторождений и Вольский песок в качестве эталонного. Для 
анализа состава и структуры исследуемых цементных композиций применялись 
современные методы исследования вещества: химико-аналитический, ИК-
спектроскопический, рентгенофазовый, электронно-микроскопический, деривато-
графический, и другие. Реологические характеристики цементного теста и бетон-
ной смеси, деформативные и прочностные свойства затвердевшего материала 
определялись стандартными методами. 

Экспериментальные данные обрабатывались с использованием методов 
математической статистики с определением в каждом конкретном случае коэф-
фициента вариации анализируемой величины. 

В третьей главе рассматриваются свойства электрохимически активиро-
ванных асимметричным переменным током водных растворов. В связи с исполь-
зованием в работе питьевой водопроводной воды, состав которой может подвер-
гаться суточным и сезонным колебаниям, были проведены специальные экспе-



 8

рименты по изучению стабильности воды путем контроля ее параметров во вре-
мени до и после обработки электромагнитным полем.  

Электрохимическую активацию проводили в трехкамерных электролизерах 
проточного типа. Электроды выполнены из следующих материалов: анод – из 
прессованного графита, а катод – из нержавеющей стали. В качестве диафрагм в 
конструкции электрохимических ячеек применялись ионоселективные мембраны 
типа МК(МА)-40, обеспечивающие эффективное пространственное разделение 
ионов водно-солевого раствора.  

Электрохимическая обработка воды и водных растворов асимметричным 
переменным током позволяет расширить возможности регулирования физико-
химических свойств активированных растворов. Это обусловлено тем, что к ра-
нее апробированным факторам воздействия постоянным током на водные рас-
творы (напряжение, сила и плотность тока, время воздействия, концентрация 
раствора, тип мембран, конструктивные особенности прибора и т. д.) добавляют-
ся, характерные только для переменного электрического поля, управляющие па-
раметры (частота и амплитуда электрического тока, соотношение интенсивно-
стей положительной и отрицательной полуволн тока и напряжения, так называе-
мые коэффициенты асимметрии (Si, Su) и др). Это позволяет повысить долговеч-
ность электродов и ионоселективных мембран; сохранить ионную силу растворов 
и направленно изменять их свойства. По сравнению с постоянным током энерго-
затраты снижаются на 15-30%. Это обусловлено использованием щадящих ре-
жимов активации (пониженные значения напряжения и силы тока), отсутствием 
необходимости периодической очистки мембран и т. д. 

В работе изучено изменение водородного показателя (рН) и удельной элек-
трической проводимости (χ) в диапазоне частот от 10 до 103 Гц. Зависимости рН 
и χ католита, анолита и мембралита (раствора из средней камеры) от частоты 
электромагнитного поля носят полиэкстремальный характер. В исследуемом 
диапазоне им соответствуют следующие интервалы частот: (13-17), (560-590) и 
(7-8)⋅103 Гц. В области 560-590 Гц наблюдается наибольшее изменение значений 
рН среды и χ исследуемых систем. Активированные растворы, полученные в 
данном диапазоне,  позволяют наиболее эффективно регулировать свойства це-
ментных систем. Поэтому в дальнейшем основные эксперименты проводились в 
указанном интервале частот. 
В работе показано, что на эффективность электрохимической активации большое 
влияние оказывают коэффициенты асимметрии по току (Si) и по напряжению (Su). 
Чем меньше отрицательная составляющая полуволн тока и напряжения, тем бо-
лее интенсивное изменение свойств растворов наблюдается в катодной и анод-
ной камерах трехкамерного электролизера. Изменения параметров состояния 
водных растворов после ЭХА подтверждены физико-химическими методами. 
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Проведенные эксперименты и теоретические расчеты показали, что свойст-
ва растворов в различных камерах электролизера оказываются взаимозависи-
мыми. Это означает, что по известным параметрам одного раствора можно опре-
делить неизвестные параметры другого: 

M

K

K

M

R
R

=
χ
χ

;    
M

A

A

M

R
R

=
χ
χ

;    
A

K

K

A

R
R

=
χ
χ

, 

 где χ - удельная электрическая проводимость; 
       R - сопротивление раствора. 
В табл.1 представлены некоторые экспериментальные данные по измене-

нию различных физических свойств воды после активации асимметричным пе-
ременным током. 

Таблица 1 
Свойства воды и водно-солевых растворов,  

активированных асимметричным переменным током 

Показатель 

Дистил-
лиро-
ванная 
вода 

Водо-
провод-
ная вода

Водопрово-
дная вода 

+ 0.5 % 
р-р CaCl2

Анолит Католит Мембралит

Плотность, г/см3 0.998 1.002 1.003 1.007 1.008 0.995 
Вязкость ⋅103, 
Па⋅с 1.015 1.025 1.030 1.046 1.056 1.010 

Температура 
кипения, оС 100.02 100.05 100.35 100.55 100.75 99.96 

Температура 
замерзания,оС 0.10 -0.08 -1.05 -1.16 -1.25 0.15 

Относительное 
увеличение 
объема при  
замерзании, % 

 
8.50 

 
9.00 

 
12.50 

 
14.50 

 
11.00 

 
7.50 

Значение рН 6.95 6.87 6.73 
6.46(*) 
4.93 

7.12 
8.25 

6.97 
6.89 

Примечание: (*) над чертой – ЭХА без добавки; под чертой – ЭХА с добавкой 
0.5% СаСl2, размещенного в средней камере электролизера.  

 
Анализ данных табл.1 показывает, что растворы способны расширяться при 

превращении их в лед не на 9% (как для водопроводной воды), а на 7.5% для 
мембралита, 14.5% - для анолита и на 11% - для католита. Этот важный резуль-
тат имеет, на наш взгляд, существенное значение для технологий зимнего бето-
нирования.  
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Эксперименты, связанные с прохождением звука фиксированной частоты 
через элементарный объем используемой жидкости (кубическая кювета), выяви-
ли слабую анизотропию скорости звука по трем координатным направлениям. 
Так, например, для католита степень однородности среды составляет 1.120, что 
косвенно подтверждает образование новых структур в воде после ее активации. 

Таким образом, ЭХА воды и водных растворов переменным асимметричным 
током приводит к заметным изменениям их физических и химических свойств. 
Это предопределяет характер взаимодействия воды, как с цементом, так и за-
полнителем, а значит, и обусловливает соответствующим образом их свойства и 
прочность будущей структуры. 

Чтобы исключить вероятность возможного аномального отклонения иссле-
дуемых параметров воды и водных растворов от требований, предъявляемых к 
ним, в настоящей работе свойства активированных растворов контролировались 
не только до электрохимической обработки, но и после нее. Причем, контролю 
значений рН, удельной электрической проводимости и другим параметрам, “на 
выходе” уделялось основное внимание. 

В четвертой главе изучено влияние продуктов электрохимической актива-
ции воды и водно-солевых растворов на свойства цементного теста и камня. При 
исследовании реологических свойств цементного теста было показано, что акти-
вированная вода способна изменить растекаемость и пластичность цементного 
теста. Так, на Топкинском портландцементе марки 400 при В/Ц=0.4 растекае-
мость теста на анолите повышается на 21%, на католите–на 26% и на мембрали-
те–на 38%. В интервале В/Ц от 0.3 до 0.55 растекаемость цементного теста уве-
личивается и при использовании в качестве жидкости затворения продуктов ЭХА 
0.5%-го раствора СаСl2, введенного в среднюю камеру трехкамерного электроли-
зера проточного типа. При В/Ц=0.5 прирост растекаемости цементного теста со-
ставил 27% на мембралите, 18% на католите и 11% на анолите. При использова-
нии в качестве жидкости затворения продуктов ЭХА значительно облегчается в 
энергетическом отношении процесс диспергации продуктов гидратации до кол-
лоидных размеров с одновременным повышением их реакционной способности, 
что существенно сказывается на уменьшении периода схватывания и изменении 
характера процессов структурообразования, особенно в ранние сроки. Наиболь-
шее влияние на рассматриваемые процессы  оказывает католит, полученный при 
введении 0.5%-го раствора СаСl2 в среднюю камеру трехкамерного электролизе-
ра, или анолит без добавки хлорида кальция. На рис.1 показана зависимость 
пластической прочности модифицированного и немодифицированного активиро-
ванной водой цементного теста от времени. Как видно из рис.1, наибольший эф-
фект характерен при использовании в качестве жидкости затворения католита: 
индукционный период сокращается приблизительно в два раза, а пластическая 
прочность увеличивается в 1.8-2.2 раза. Повышение пластической прочности и 



 11

ускорение процессов структурообразования обусловлено, на наш взгляд, увели-
чением объемной относительной концентрации твердой фазы за счет более пол-
ного заполнения продуктами гидратации порового пространства и создания стес-
ненных условий в рассматриваемой системе. 
 
 
Рис.1. Влияние ЭХА воды на пластическую прочность цементного теста при 
В/Ц=0.34: 1-водопроводная вода (контроль); 2-анолит; 3-мембралит; 4-католит 
(без добавки хлорида кальция) 

 
 

 
При изучении кинетики 

структурообразования 
цементного камня в качестве 
основной кинетической 
характеристики принималась 
прочность при сжатии. Ус-
тановлено, что изменение 
прочности образцов 
цементного камня в возрасте 

7, 14, 28 суток от частоты 
обработки жидкости 
затворения носит 

полиэкстремальный характер. В исследуемом диапазоне частот от 10 до 103 Гц 
пики на кривых соответствуют областям 13-17, 560-590, (7-8) 103 Гц. При этом 
максимальный прирост прочности соответствует диапазону частот 560-590 Гц, 
при котором проводилась обработка жидкости затворения. Причем на католите 
относительный прирост прочности в возрасте 7 суток составляет 109% (в 2.2 
раза), на мембралите – 95% (в 1.9 раза) и на анолите – 85% (в 1.7 раза) соответ-
ственно (рис.2). В возрасте 28 суток наблюдается увеличение прочности по срав-
нению с контролем  на 40% при использовании католита, на 29% - мембралита и 
20% - анолита (рис.2). При исследовании образцов, приготовленных на активиро-
ванных растворах с добавкой 0.5%-го раствора хлорида кальция в среднюю ка-
меру, также наблюдается прирост прочности при сжатии по сравнению с кон-
трольными образцами на водопроводной воде.  
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Так как максимальное увеличение прочности во всех случаях было зафикси-
ровано в области 560-590 Гц, то дальнейшие исследования проводились именно 
в данном диапазоне частот.  
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В табл.2 представлены 
результаты 

экспериментальных 
исследований по определению 
изменения степени гидратации 
цемента во времени по 
отношению к контрольным 
образцам, которое, как 
оказалось, симбатно 
изменению кинетических 
кривых набора прочности. 
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Рис.2. Изменение прочности цементного камня (В/Ц=0.34) от частоты 
обработки жидкости затворения в возрасте 7 и 28 суток при 
использовании (А) анолита; (М) мембралита; (К) католита (при 
введении 0.5%-го раствора хлорида кальция в среднюю камеру) 

7К

7А
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28К
28А
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При этом наибольший прирост наблюдается в ранние сроки 

структурообразования. Повышение степени гидратации, по-видимому, связано с 
каталитическим действием электрохимически активированных растворов, с об-
легчением процессов протонирования (или гидроксилирования) твердой фазы, а 
также за счет протекания параллельных процессов кислотно-основного взаимо-
действия. Однако, как показали проведенные физико-химические исследования, 
фазовый состав продуктов твердения цементного камня, полученного на активи-
рованной и обычной воде, практически не изменяется, механизм гидратации и 
твердения остается прежним, а отличия сводятся к изменению скорости рас-
сматриваемых процессов. 

 
Таблица 2 

Изменение степени гидратации модифицированного цемента  
по сравнению с контрольными образцами  

по данным физико-химических методов анализа 
Изменение степени гидратации, % 

Химический анализ Деривато- 
графиче-

ский анализ 

Рентгено- 
фазовый  
анализ 

ИК-
спектраль-
ный анализ трилон Б 

Этилен- 
гликоль 

Время 
гидрата
ции, 
сутки 

М А К М А К М А К М А К М А К 
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 1 16.8 16.2 22.1 16.8 16.0 22.2 16.7 16.7 21.9 18.2 17.0 22.3 18.5 16.822.3
3 42.3 33.6 48.2 42.5 33.9 48.0 41.9 33.8 47.9 42.2 34.0 48.3 42.5 34.148.7
7 66.5 57.1 68.3 66.1 57.3 68.1 63.2 57.3 68.2 66.9 57.9 68.2 67.1 57.368.5

28 75.8 67.5 79.4 76.2 67.7 79.1 75.4 67.1 79.0 76.7 67.4 78.9 76.4 67.5 79.7
Примечание: К- католит; А- анолит; М- мембралит;  
 
Вероятный механизм повышения прочности в исследуемых системах, на 

наш взгляд, может быть объяснен с привлечением данных рис.3. Известно, что в 
процессе электрохимической активации в трехкамерном электролизере происхо-
дит интенсивное накопление катионов водорода в анодной камере и гидроксид-
ионов – в катодной камере. Исходя из аномально высокой подвижности  ионов 
Н+, ОН- (326×10-7; 180×10-7 м/с соответственно), учитывая способность их более 
глубокого проникновения внутрь частиц исходного вяжущего, а также возмож-
ность варьирования рН, ионного состава и структуры электрохимически активи-
рованного раствора, можно направленно воздействовать на поверхностные цен-
тры твердой фазы. В работе развивается кислотно-основной механизм гидрата-
ции цемента, позволяющий объяснить экспериментально наблюдаемое повыше-
ние гидравлической активности цемента. Суть его состоит в том, что вода рас-
сматривается как амфотерное соединение, проявляющее как кислотные (ано-
лит), так и основные (католит) свойства. Это подтверждают данные табл.1. В 
случае использования мембралита также наблюдается повышение степени гид-
ратации цемента. Но объясняется это, по-видимому, повышением растворяющей 
способности водного раствора из средней камеры, так как по мере электрохими-
ческого опреснения воды ее диэлектрическая проницаемость, а значит и раство-
ряющая способность, растет (рис.3). 

Использование в качестве жидкости затворения цемента рационально по-
добранных смесей растворов из разных камер электролизера и водопроводной 
воды в различных концентрационных соотношениях позволило получить жид-
кость затворения более высокого качества и тем самым значительно повысить 
прочность цементного камня. Так, например, при соотношении смесей: 
К:А:М:В=8.5:0.5:0.5:0.5 была достигнута прочность цементного камня в возрасте 
28 суток 52 МПа (прирост прочности составил 29%). Некоторые варианты таких 
сочетаний водных растворов и результаты проведенных экспериментов по влия-
нию их на прочность цементных систем представлены в табл.3. Такая жидкость 
затворения была названа высококачественной жидкостью затворения (ВКЖЗ).  

Экспериментально обнаруженный факт повышения прочности цементного 
камня путем затворения цемента электрохимически активированными раствора-
ми послужил основой для создания способа реанимации лежалого цемента и 
восстановления свойств некондиционного сырья. Известно, что лежалый цемент 
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представляет собой в основном частично гидратированный, частично карбонизи-
рованный цемент. Очевидно, нельзя исключить также наличие в нем (но в значи-
тельно меньших количествах) и других фаз. Это могут быть продукты взаимодей-
ствия компонентов цемента с находящимся в воздухе сероводородом, оксидами 
серы и т. д. Перечисленные факторы являются, по-видимому, одной из основных 
причин потери таким цементом активности по отношению к воде и, как следствие, 
снижения его марки. Восстановление свойств лежалых цементов – один из важ-
нейших путей экономии этого вида вяжущего. 

Таблица 3   
Прирост прочности цементного камня, затворенного ВКЖЗ  

(без добавки хлорида кальция) 
Прирост прочности  

на сжатие, (%) в возрасте,  
№  
п/п 

Вид жидкости затворения 
7суток 28 суток

1 Анолит (А)  17 10 
2 Католит (К) 20 15 
3 Мембралит (М) 19 11 

ВКЖЗ 
4 А – К (0.5:1) 23 17 
5 А – М (1:1)  21 9 
6 К – М (1:1) 25 12 
7 А – К – М (1:7:2)  34 23 
8 А – К – М – В (0.5:8.5:0.5:0.5) 42 29 
 
В работе лежалый портландцемент (один год на воздухе; до и после пред-

варительного домола) затворяли ЭХА водными растворами, формовали образцы 
и в установленные сроки твердения испытывали их прочность при сжатии (рис.4). 

Одновременно определялась активность цемента, затворенного водопро-
водной водой и электрохимически обработанными растворами. Результаты этих 
экспериментов, представленные на рис.4, свидетельствуют о том, что макси-
мальный прирост прочности в ряду индивидуальных растворов наблюдается на 
мембралите (47% в возрасте 28 суток) при введении в среднюю камеру 0.5%-го 
раствора хлорида кальция, а без добавки - на католите (45% в возрасте 28 суток). 
В случае использования ВКЖЗ эффект повышения прочности цементного камня 
на лежалом цементе возрастает по сравнению с индивидуальными растворами и 
составляет 38% (рис.4, кр.5). Определенные по ГОСТ 310.76 активности цемента 
до и после ЭХА соответствовали повышению марки цемента с 300 до 400. При 
этом вид кинетических кривых набора прочности лежалого и контрольного (Топ-
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кинского) цементов (характер твердения) на протяжении всего периода структу-
рообразования практически оставался неизменным.  

Таким образом, как показали проведенные эксперименты, использование ак-
тивированных растворов при решении данной проблемы – наиболее целесооб-
разно и эффективно. 

   Гидроксилирование 
   поверхности цемента 

                      Н     Н                   Н     Н 
                   О                         О 
  -Са – О – Са -     - Si – O – Si - 

 

  Протонирование  
  поверхности цемента 
         О                            О 
     Н      Н                    Н     Н 

- Са – О – Са -        - Si – О – Si – 
 

[Са(Н2О)6
2+] = [Са(Н2О)4(ОН)2] = [Са(Н2О)6]4-; 

-Si–ОН + Н+ + ОН- → -Si –ОН2
+ + ОН-  ;   -Si–ОН + Н+ + ОН- → -Si–О- + Н2О + Н+  

                    (рН<7);                                                                 (рН>7) 
  

Эстафетный механизм передачи протона 
Н3О+ - Н2О = Н2О + Н3О+ - Н2О = Н2О + Н3О+ - Н2О и т. д. 

                      Н+                            Н+                           Н+    
подвижности ионов при 180С (м/с): Н+ … 326 ⋅ 10-7 

                                                             ОН- … 180 ⋅ 10-7 

 
Диэлектрическая проницаемость воды (на частоте 1МГц)  

по мере ее очистки 
деионизированная 

 
81.0 

дистиллированная
 

80.0 

водопроводная 
(кипяченая) 

76.0 

водопроводная 
(обычная) 

68.5 
мембралит 

80.5 
анолит 

65.0 
католит 

60.5 
 

Кристаллохимические параметры  
исследуемых систем (10-10м): 

 
протон (Н+) 
ион гидроксония (Н3О+) 
ион гидроксила (ОН-) 
вода (Н2О) 
оксид кальция (СаО) 
оксид кремния (SiО2) 
алит (С3S) 
белит (С2S) 

0.15 
2.04 
1.29 
2.76 
2.07 
1.62 

15.24 
12.14 
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трехкальциевый аллюминат (С3А) 
четырехкальциевый аллюмоферрит (С4АF) 

4.32 
5.32 

 
Рис. 3. Вероятный механизм взаимодействия вяжущего с водой и некоторые 

физико-химические свойства системы “цемент-вода” 
Рис.4. Зависимость прочности цементного камня (лежалый цемент; без предва-
рительного домола), затворенного активированными растворами (В/Ц=0.34) от 
времени твердения: 1-водопроводная вода (контроль); 2-анолит; 3- католит; 4- 

мембралит; 5-ВКЖЗ (0.5%-ый 
раствор СаСl2 в средней камере) 

 
 
Механизм восстановления 

свойств цемента, на наш взгляд, 
может быть следующим. Инди-
видуальные активированные 
растворы,  обладая повышенной 
реакционной способностью, бо-
лее интенсивно взаимодейству-
ют с исходным цементом. Раз-

рушая образовавшиеся гидратные и сольватные пленки вокруг частиц цемента, 
проникая вглубь зерен, активированная вода способствует дальнейшему проте-
канию  процессов гидратации, вследствие чего степень гидратации возрастает, 
что, в свою очередь, приводит к повышению прочности структур твердения. Ка-
толит  с повышенными значениями рН среды способствует возникновению более 
устойчивых и более прочных контактов срастания. Анолит наиболее целесооб-
разно использовать для разрушения первичных гидратных оболочек. Влияние 
мембралита на восстановление свойств цемента, по-видимому, носит обособ-
ленный характер: первостепенное значение, вероятно, приобретает структура 
воды, а не ее ионный состав. Раздробленные ассоциаты воды, как результат 
разрыва водородных связей в мембралите, более активны по отношению к це-
менту, легче встраиваются в его структуру, что приводит к более полному хими-
ческому связыванию воды и, в конечном счете - к повышению прочности цемент-
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ного камня. Следовательно, использование активированной жидкости затворения 
позволяет реанимировать цемент и восстановить его исходные свойства. 

Таким образом, модифицирование цемента активированными водными рас-
творами позволяет не только в значительной мере интенсифицировать процессы 
гидратации и твердения цементного камня, но и восстанавливать свойства не-
кондиционного сырья. Кроме этого, предложенная технология позволяет полу-
чать высокопрочные цементы и бетоны в сжатые сроки без применения термо-
влажностной обработки. 

Пятая глава содержит результаты исследований свойств мелкозернистого и 
обычного бетонов, полученных при затворении активированными водно-
солевыми растворами бетонных смесей. Последовательность обработки отдель-
ных компонентов бетонной смеси и изменение в результате этого поверхностных  

Таблица 4 
Влияние ВКЖЗ на прочность при сжатии бетона (В/Ц=0.55)  

Прочность при сжатии, (МПа), 
в возрасте 28 суток 

Последователь-
ность операций 

ОК, 
см 

 1 7 28 
Условия активации

1.  Контроль 
(Г+Ц+П)+В→ 
(Г+Ц+П)+ВСаСl2→ 
 
(Ц+В)+Г+П→ 
 
(П+В)+Г+Ц→ 
 
(Г+В)+Ц+П→ 

 

3.0 
3.5 

 
3.0 

 
3.5 

 
3.0 

 
2.9 
3.0 
+3 
3.1 
+7 
3.0 
+3 
3.0 
+3 

 
11.5 
11.7 
+2 

11.7 
+2 

11.6 
+1 

11.6 
+1 

 
20.1 

20.7 (*) 
+3 

20.5 
+2 

20.3 
+1 

20.2 
+0.5 

Затворение  
водопроводной  
водой и 
0.5%-ным водным 
раствором СаСl2 

2. (Г+П+Ц)+ВКЖЗ→ 2.0 3.7 
+28 

13.9 
+21 

23.1 
+15 

3. (Ц+ВКЖЗ)+Г+П→ 
 
4. (П+ВКЖЗ)+Г+Ц→ 
 
5. (Г+ВКЖЗ)+Ц+П→ 
 

2.5 
 

3.0 
 

2.0 

4.2 
+35 
4.0 
+33 
3.6 
+29 

15.2 
+30 
14.9 
+28 
14.6 
+26 

25.4 
+24 
24.8 
+22 
24.2 
+20 

Затворение  
активированной  
водопроводной  
водой: f=560Гц, 
Si=1.3; Su=1.4; 
рН(ВКЖЗ)=7.9 

6.(Г+Ц+П)+ВКЖЗ → 2.0 4.1 
+37 

15.4 
+33 

26.5 
+31 

0.5%-ый раство-
рCaCl2 
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7.(П+ВКЖЗ)+Ц+Г→ 
 
8.(Г+ВКЖЗ)+Ц+П→ 
 
9.(Ц+ВКЖЗ)+П+Г→ 
 

2.5 
 

2.5 
 

2.0 

4.2 
+40 
4.1 
+37 
4.8 
+55 

15.7 
+35 
15.4 
+33 
17.3 
+48 

27.0 
+33 
26.1 
+29 
28.6 
+40 

в средней камере:   
f=560Гц, Si=1.3; 
Su=1.4; 
рН(ВКЖЗ)=8.1 

Примечание: 1–(*) в знаменателе изменение прочности в %-ах относительно 
контроля на водопроводной воде; 2–условные обозначения принятые в таблице: 
Ц-цемент, П-песок, Г-гравий; А-анолит, К-католит, М-мембралит, В-
водопроводная вода; ВСаСl2 – 0.5 %-й раствор хлорида кальция на водопроводной 
воде; ВКЖЗ - высококачественная жидкость затворения; “→” - перемешивание 
компонентов; 3-состав бетона на 1м3 в кг: Ц=400 кг; П=570 кг; Г=1220 кг; В=220 л. 
 
свойств заполнителей, очевидно, будут приводить к различной эффективности 
электрохимической активации на свойства готового изделия.  В этой связи пред-
ставляло интерес выявить и экспериментально подобрать наиболее оптималь-
ную последовательность обработки  отдельных компонентов бетонной смеси и 
разработать такие технологические приемы, которые позволяли бы увеличить 
площадь межчастичных контактов  срастания  и  адгезионное  сцепление между 
заполнителем и цементным камнем. Реализация данного подхода позволила по-
высить прочность мелкозернистого бетона в 1.3 раза в ранние сроки. Прочность 
обычного бетона при этом по сравнению с контролем возросла на 15-20%  в  ран-
ние сроки и на 25-30% - в поздние сроки твердения. Полученный эффект может 
быть усилен при использовании ВКЖЗ. Результаты данных исследований пред-
ставлены в табл.4. 

На основании проведенных экспериментальных исследований была разра-
ботана технология получения цементных композиций и бетонов повышенной 
прочности и даны рекомендации по ее применению на ЗАО ЗКПД ДСК, г. Томск 
(акт испытаний прилагается).  

 
Основные выводы по работе 

1. Показана принципиальная возможность повышения гидравлической актив-
ности твердения цементных систем путем затворения их водно-солевыми рас-
творами, электрохимически активированными асимметричным переменным то-
ком. При этом наблюдается значительное сокращение индукционного периода 
структурообразования. 

2. Обнаружен полиэкстремальный характер изменения свойств водных рас-
творов от частоты асимметричного переменного тока, причем, наибольшие изме-
нения соответствуют диапазону частот 560-590 Гц. 
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3. Развиты представления о механизме взаимодействия исходного вяжущего 
с водой и водно-солевыми растворами, электрохимически активированными 
асимметричным переменным током в трехкамерном электролизере. Показано, 
что, используя различные комбинации индивидуальных активированных раство-
ров, варьируя их состав, рН, энерго-активационное состояние, можно более эф-
фективно регулировать поверхностные свойства, как цемента, так и заполните-
лей строительных смесей на его основе. 

4. Доказано, что электрофизические свойства активированных растворов 
(анолита, католита, мембралита) в трехкамерном электролизере носят взаимоза-
висимый характер: по известным параметрам одного раствора можно определить 
неизвестные параметры другого. Установлено, что отношение значений электри-
ческих проводимостей растворов из разных камер электролизера обратно про-
порционально их сопротивлениям:  

M

K

K

M

R
R

=
χ
χ

;   
M

A

A

M

R
R

=
χ
χ

;   
A

K

K

A

R
R

=
χ
χ

. 

5. Затворение цемента активированной водой и водно-солевыми растворами 
повышает растекаемость цементного теста на 20-30%. Одновременно наблюда-
ется повышение пластической прочности цементного теста в 1.8-2.2 раза и проч-
ности цементного камня – на 40-70%. При этом происходит улучшение деформа-
тивных характеристик исследуемых систем – на 20-30%. 

6. Разработаны рациональные составы и способы получения высококачест-
венной жидкости затворения цементных систем, обеспечивающей формирование 
структур твердения с повышенными прочностными характеристиками.  

7. Модифицирование свойств отдельных компонентов бетонной смеси водно-
солевыми растворами, электрохимически активированными асимметричным пе-
ременным током, позволяет наиболее полно использовать потенциал поверхно-
стных свойств как вяжущего, так и заполнителей и значительно интенсифициро-
вать процессы твердения. При этом прочность бетона в возрасте 28 суток по 
сравнению с контролем возрастает на 20-40%  

8. Показано, что ЭХА жидкости затворения приводит к возможности реанима-
ции лежалых цементов и восстановления свойств некондиционного сырья, а так-
же изделий на их основе, удовлетворяющих требованиям стандартов. 
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