
Том 16, № 4. 2019. Сквозной номер выпуска – 68 
Vol. 16, no. 4. 2019. Continuous issue – 68

504 © 2004–2019 Вестник СибАДИ 
The Russian Automobile  
and Highway Industry Journal

РАЗДЕЛ III.
СТРОИТЕЛЬСТВО И АРХИТЕКТУРА 

Контент доступен под лицензией  
Creative Commons Attribution 4.0 License.

© И.Л. Чулкова, И.А. Селиванов, В.Д. Галдина

УДК 678.05

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ДОБАВКИ СКОПА 
НА СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕ ЦЕМЕНТНОГО 
КАМНЯ МЕТОДОМ КОЛИЧЕСТВЕННОГО 
РЕНТГЕНОФАЗОВОГО АНАЛИЗА 

И.Л. Чулкова1, И.А. Селиванов2, В.Д. Галдина1

1ФГБОУ ВО «СибАДИ», 
г. Омск, Россия 

2Общество с ограниченной ответственностью «Проектвенстрой»,  
Россия, Пермский край, г. Очер 

ver.galdina@yandex.ru

АННОТАЦИЯ 
Введение. Изучение процессов структурообразования цементных композиций и разработ-
ка эффективных технологий строительных материалов является актуальной задачей для 
строительного материаловедения. Успешной реализацией этой задачи может служить при-
менение крупнотоннажного техногенного продукта целлюлозно-бумажных предприятий – ско-
па – в качестве волокнистого заполнителя в органоминеральных композициях. В статье про-
анализированы способы использования скопа при производстве строительных материалов. 
Цель работы заключалась в исследовании влияния добавки скопа на процессы структурообра-
зования цементного камня методом количественного рентгенофазового анализа.
Материалы и методы. Органоминеральные композиции получали на основе портландцемен-
та и скопа. Фазовые составы скопа, портландцемента и процессы структурообразования 
цементного камня в органоминеральных композициях изучали количественным рентгенофа-
зовым анализом. 
Результаты. Определены фазовые составы минеральных примесей скопа и целлюлозы, це-
мента, цементного камня и органоминеральных композиций двух составов, содержащих 25 и 
75% мас. скопа в качестве заполнителя.
Обсуждение и заключение. Введение скопа в качестве заполнителя в органоминеральные 
композиции вызывает торможение процессов гидратации цемента. Присутствие скопа в 
твердеющей органоминеральной композиции приводит к изменению в составе и структуре 
цементного камня по сравнению с фазовым составом цементного камня без добавок. Резуль-
татом таких изменений является значительное увеличение количества кальцита, неболь-
шое – ватерита и существенное уменьшение содержания портландита. Установлено, что 
эффективная совместная работа армирующего компонента скопа с цементной матрицей 
возможна при лимитированном количестве скопа в органоминеральных композициях. 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: минеральный состав, органоминеральные композиции, рентгенофазо-
вый анализ, скоп, структурообразование, фазовый состав, целлюлоза. 
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ABSTRACT
Introduction. The processes of structure formation of cement compositions and the development of 
effective technologies of building materials is an urgent task for building material science. The use of 
large-scale man-made product of pulp and paper enterprises – osprey as a fibrous filler in organic and 
mineral compositions is the successful decision of the problem. The paper analyzes the ways of using 
osprey in the building materials’ production. The aim of the research is to study the osprey influence on 
the processes of structure formation of cement stone by quantitative x-ray phase analysis.
Materials and methods. The organic and mineral compositions were obtained on the basis of portland 
cement and osprey. The authors studied the compositions’ phase of osprey, portland cement and the 
processes of cement stone structure formation in organ and mineral compositions by quantitative x-ray 
phase analysis. 
Results. The authors determined the compositions’ phase of mineral impurities of osprey, cellulose, 
cement, cement stone, organic and mineral compositions and two compositions containing 25 and 75% 
by weight. 
Discussion and conclusions. The osprey application as a filler in the organic and mineral composition 
causes inhibition of processes of cement hydration. The presence of osprey in the hardening organic 
and mineral composition leads to a change in the composition and structure of the cement stone in 
comparison with the phase composition of the cement stone without additives. The result of these 
changes is a significant increase in the amount of calcite, waterite and a significant decrease in the 
amount of portland. The authors establish that the effective joint work of the reinforcing component of 
the osprey with the cement matrix is possible with a limited amount of osprey in organic and mineral 
compositions. 

KEYWORDS: mineral composition, organic and mineral compositions, x-ray phase analysis, osprey, 
structure formation, phase composition, cellulose.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие строительного производства об-

условливает необходимость создания эф-
фективных высококачественных материалов, 
применение которых является экономически 
целесообразным и позволяет сократить энер-
гетические затраты и расход сырьевых ресур-
сов. На предприятии ООО «Пермский картон» 
крупнотоннажным техногенным продуктом 
является скоп – осадок, образующийся при 
очистке технологических стоков при производ-
стве бумаги и картона. Ежегодный выход скопа 
составляет 4,2 тыс. т (1,5 тыс. т в год по абсо-
лютно сухому состоянию). Использование ско-
па в основном производстве нецелесообраз-
но вследствие ухудшения качества готовой 
продукции и снижения производительности 
формующего оборудования, поэтому на пред-
приятии утилизируется лишь незначительная 
часть скопа. Остальное количество скопа вы-
возится в отвалы. Вывоз и хранение скопа в 
отвалах обходится ежегодно в крупную сумму 
денег и загрязняет окружающую среду, поэто-
му актуальны исследования, направленные 
на разработку технологий по использованию 
скопа при производстве высококачественных 
экологически чистых и дешёвых строительных 
материалов и изделий.

Анализ научно-технической и патентной 
литературы показал, что скоп, как и другие 
отходы целлюлозно-бумажного производства, 
может быть применен при производстве ке-
рамических, теплоизоляционных и акустиче-
ских материалов и изделий, для изготовления 
древесноволокнистых плит и плит несъёмной 
опалубки, в качестве компонента бетонной 
смеси для повышения ее удобоукладывае-
мости и снижения коэффициента теплопро-
водности. Физические и химические свойства 
скопа, существующие способы и технологии 
его утилизации для изготовления материалов 

1 Наназашвили И.Х. Строительные материалы из древесно-цементной композиции. Л. : Стройиздат, 1990. 415 с.
2 Копарев В. С. Перспективы использования скопа в качестве сырья для производства древесно-цементной компо-зи-

ции // Актуальные направления научных исследований XXI века: теория и практика : сб. науч. тр. международной на-
уч.-практ. конференции. Воронеж, 2014. Т. 2. № 3. С. 92–95.

строительного назначения отражены в рабо-
тах1 [1, 2, 3].

Отходы производства целлюлозно-бумаж-
ных комбинатов по составу и физическим 
свойствам сходны с древесным сырьем, ис-
пользуемым для изготовления материалов на 
основе древесно-цементной смеси. В работе2 
изучены свойства древесно-цементных мате-
риалов с заполнителями из деревоотходов: 
скопа, коры, отсева при их различном сочета-
нии и соотношении. Наибольшую прочность 
при сжатии 4,48 МПа имеют образцы материа-
ла с заполнителем в виде смеси скопа и отсе-
ва, взятых в процентном соотношении 75/25, 
что превосходит наименьшее значение кон-
струкционного арболита класса В 3,5 на 27%. 

Использование гранулированного орга-
нического сырья на основе торфа в качестве 
заполнителя легких бетонов позволяет зна-
чительно улучшить его звукоизолирующие 
свойства во всех диапазонах звуковых волн за 
счет формирования направленно изменяемой 
структуры, а также вследствие повышенной 
пористости самого органического материала, 
его природы и волокнистого строения расти-
тельного сырья [4].

Возможность использования скопа в каче-
стве вспучивающей и выгорающей добавки в 
производстве искусственных пористых запол-
нителей – керамзитового и аглопоритового 
гравия –рассмотрена в работах [5, 6]. Приме-
нение скопа как опудривающей добавки при 
получении керамзита позволяет увеличить 
интервал вспучивания глинистого сырья на 30 
– 60 °С и понизить насыпную плотность керам-
зита на 60 – 100 кг/м3 [7].

Волокнистая структура скопа, а также не-
значительное количество в составе минераль-
ных примесей, определяет одно из направле-
ний его применения  в качестве волокнистого 
заполнителя при изготовлении теплоизоля-
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ционных материалов и изделий3, 4, 5 [8] и де-
коративно-акустических материалов6. Приво-
димые в литературе составы композиций для 
теплоизоляционных материалов существенно 
различаются по виду вяжущего вещества и со-
держанию компонентов.

Так, в патенте7 в качестве сырьевых ком-
понентов для теплоизоляционных материа-
лов используют гипсовый шлам производства 
молочной кислоты и осадок после брожения, 
а также опилки или скоп в соотношении ком-
понентов 1:3:6 по массе в перерасчёте на су-
хое вещество. Прочность теплоизоляционных 
изделий при изгибе составляет 4,8 – 5,4 МПа. 

По изобретению8 для изготовления тепло-
изоляционного материала рекомендована 
смесь, включающая, % мас.: скоп 52 – 58,5, 
кремнефтористый натрий 3,5 – 4,5, вспучен-
ный перлитовый песок 16,3 – 19,0, диаммо-
ний фосфат 4,0 – 6,0, гидрофобизатор 0,005 
– 0,015 и активный ил 12,0 – 24,0.

В России была внедрена технология изго-
товления теплоизоляционного материала сле-
дующего состава, % мас.: скоп 30 – 50, вспу-
ченный перлит 30 – 50, битум с диспергантом 

3 Патент РФ № 2095328 С1 МПК6 С04В28/14, В32В13/08. Состав для изготовления изделий из отходов производ-ства 
молочной кислоты / Л.В. Новинюк, Д.А. Бережненко; заявитель и патентообладатель Всероссийский научно-исследова-
тельский институт пищевых ароматизаторов, кислот и красителей; заявка № 94041955/08 от 21.11.1994, опубл. 10.11.1997. 
Бюл. № 6. 4 с.

4 Патент РФ № 1079645 А С04В43/02, 43/12. Масса для изготовления теплоизоляционного материала / О.Ш. Кика-ва, 
Б.К. Байков, С.М. Нейман, Н.С. Щекина, М.А. Кочеткова, А.И. Волков, З.О. Матвеева, Ю.И. Черноусов; заявитель и патен-
тообладатель Центральная научно-исследовательская лаборатория «Мособлстрой ЦНИЛ» Главмособлстроя; заявка № 
3424417/29-33 от 15.04.1982, опубл. 15.03.1984. Бюл. № 10. 10 с.

5 Патент РФ № 1435567 А1 С04В28/26, 18/06. Сырьевая смесь для изготовления теплоизоляционного материала / А.К. 
Гармуте, Б.А. Валинчене; заявитель и патентообладатель Литовский научно-исследовательский институт строи-тельства 
и архитектуры; заявка № 4229347/29–33 от 13.04.1987, опубл. 07.11.1988. Бюл. № 41. 4 с.

6 Патент РФ № 1217840 А 4С04В28/14. Сырьевая смесь для изготовления декоративно-акустического материала / Е.С. 
Фирскин, О.Ш. Кикава, Т.Е. Кобидзе, В.М. Косарев, М.А. Кочеткова, А.П. Меркин, Л.Б. Меньшиков, Б.М. Румянцев, Ю.Н. Са-
вин; заявитель и патентообладатель Центральная научно-исследовательская лаборатория «Мособлстрой-ЦНИЛ»; заявка 
№ 3825631/29-33 от 19.11.1984, опубл. 15.03.1986. Бюл. № 10. 6 с.

7 Патент РФ № 2095328 С1 МПК6 С04В28/14, В32В13/08. 4 с.
8 Патент РФ № 1079645 А С04В43/02, 43/12. 10 с.
9  Копарев В. С. Перспективы использования скопа в качестве сырья для производства древесно-цементной ком-

позиции // Актуальные направления научных исследований XXI века: теория и практика : сб. науч. тр. международной 
науч.-практ. конференции. Воронеж, 2014. Т. 2. № 3. С. 92–95.

10 Патент РФ № 2095328 С1 МПК6 С04В28/14, В32В13/08. Состав для изготовления изделий из отходов производства 
молочной кислоты / Л.В. Новинюк, Д.А. Бережненко; заявитель и патентообладатель Всероссийский научно-исследова-
тельский институт пищевых ароматизаторов, кислот и красителей; заявка № 94041955/08 от 21.11.1994, опубл. 10.11.1997. 
Бюл. № 6. 4 с.

20, 5% фтористый натрий 5%, диаммоний 
фосфат 33% [8]. 

Разработана сырьевая смесь для изготов-
ления теплоизоляционного материала, кото-
рая содержит, мас. %: жидкое стекло 16 – 20, 
зола теплоэлектростанций 64 – 68, скоп 9 – 
139.

Сырьевая смесь для изготовления декора-
тивно-акустического материала включает, % 
мас.: гипс 38 – 45, скоп 27 – 42, пенообразова-
тель 0,05 – 0,25, поливинилацетатная диспер-
сия 2 – 6, раствор серной кислоты 1 –2, вода 
– остальное10.

Рекомендована технология производства 
твёрдых и мягких древесно-волокнистых плит, 
предусматривающая содержание скопа от 5 
до 30% при производстве твёрдых плит и от 
10 до 50% мас. при производстве мягких плит. 
Введение скопа в композицию для изготов-
ления мягких плит приводит к повышению их 
пластичности и прочностных свойств [9]. Со-
держание скопа в количестве 50 – 65% мас. 
при изготовлении пресс-композиций при по-
вышенной температуре позволяет повысить 
прочность изделий при статическом изгибе в 
4 раза11. 
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Согласно изобретению12 композиция для 
производства волокнистых плит содержит 
скоп и макулатурное волокно, что позволяет 
утилизировать макулатуру и увеличить содер-
жание скопа в композиции плит до 85%, а так-
же получить прочные и пластичные плиты и 
сократить время их изготовления. 

Уменьшение коэффициента теплопрово-
дности бетона достигается путём введения в 
бетонную смесь, используемую для изготов-
ления ограждающих панелей различного на-
значения, скопа при следующем соотношении 
компонентов в частях по массе: цемент 0,4 – 
3; скоп 1 – 1,2; вода 3 – 4; гипс 0,3 – 3. Полу-
ченные изделия уплотняют и выдерживают 28 
сут до набора оптимальной прочности13.

В составе композиционных материалов 
скоп может быть использован не только как 
волокнистый армирующий компонент, но и в 
качестве материала, обладающего связующей 
способностью и сорбционными свойствами [1, 
2, 3, 10, 11]. Вяжущая способность скопа обу-
словлена его химическим строением и адгези-
онными свойствами. Вяжущие свойства прояв-
ляются при высыхании системы «скоп-вода», 
когда волокна скопа сближаются и переплета-
ются между собой. При этом за счёт клеящей 
способности лигнина возникают жёсткие свя-
зи между отдельными волокнами целлюлозы. 
Кроме того, лигнин является поверхностно-ак-
тивным веществом, улучшающим смачивание 
и адгезию скопа к гидрофильным поверхно-
стям [12]. Активность волокон целлюлозы, ко-
торые составляют основную массу вещества 
скопа, определяет высокую адгезию продуктов 
гидратации цементного вяжущего к их поверх-
ности. 

Степень взаимодействия волокон скопа 
с цементным камнем, а также влияние скопа 
на структурообразование цементной компози-
ции определяют возможность использования 
скопа как компонента при производстве ма-
териалов строительного назначения. Однако 

11  Патент РФ № 1079645 А С04В43/02, 43/12. Масса для изготовления теплоизоляционного материала / О.Ш. Кикава,   
Б.К. Байков, С.М. Нейман, Н.С. Щекина, М.А. Кочеткова, А.И. Волков, З.О. Матвеева, Ю.И. Черноусов; заявитель и патен-
тообладатель Центральная научно-исследовательская лаборатория «Мособлстрой ЦНИЛ» Главмособлстроя; заявка № 
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отдельные химические и минеральные компо-
ненты из состава скопа могут оказать негатив-
ное влияние на процессы гидратации цемента. 
Вопросы, связанные с изучением процессов 
структурообразования органоминеральных 
композиций со скопом в качестве заполнителя 
как компонента растительного происхождения 
изучены недостаточно и представляют значи-
тельный научный и практический интерес. Вы-
явление особенностей структурообразования 
и формирования свойств цементного камня в 
присутствии скопа как заполнителя позволит 
обоснованно назначать его содержание в со-
ставах органоминеральных композиций.

Цель работы заключалась в исследовании 
влияния добавки скопа на процессы структу-
рообразования цементного камня методом ко-
личественного рентгенофазового анализа. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Для приготовления органоминеральных 

композиций были использованы скоп пред-
приятия ООО «Пермский картон» и порт-
ландцемент предприятия ООО «Горнозавод-
скцемент» ЦЕМ I 42,5 Н, соответствующий 
требованиям ГОСТ 31108–2016. 

Скоп образуется в виде осадка при промыв-
ке технологического оборудования в процессе 
формования бумажной массы. Ранее выпол-
ненными исследованиями было показано [1, 
2, 3, 10], что состав скопа, поступающего с 
очистных установок ООО «Пермский картон», 
относительно стабилен. Скоп имеет влаж-
ность около 300% мас., рН = 5,9 – 6,5. Дис-
персная фаза скопа представлена волокнами 
целлюлозы (75–90% по объему) с примесями 
лигнина, карбонатов натрия, калия, магния и 
кальция, а также небольшого количества фос-
фатов и нитратов этих же металлов. Содержа-
ние минеральной составляющей – около 0,5 % 
мас. 

Гранулометрический состав и структуру 
скопа исследовали при помощи оптической 
микроскопии на поляризационном микроскопе 
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МИН-8. Образцы скопа готовили в виде петро-
графических шлифов и иммерсионных препа-
ратов. Степень помола определяли в соответ-
ствие с ГОСТ 14363.4–89.

Влияние скопа как заполнителя в органо-
минеральных композициях на процессы струк-
турообразования цементного камня изучали 
при проведении количественного рентгенофа-
зового анализа (РФА) исходных материалов и 
продуктов твердения их композиций. Для ис-
следования были подготовлены гомогенизи-
рованные порошки с размером зерен мельче 
63 мкм путем растирания в агатовой ступке 
агатовым пестиком предварительно спрессо-
ванных и твердевших в эксикаторе в течение 
28 сут образцов-шайб разных исходных соста-
вов. Образцы-шайбы диаметром 5 см из скопа 
и органоминеральных композиций получали 
методом прессования при уплотняющем дав-
лении 20 МПа. Образцы цементного камня по-
лучали из теста нормальной густоты. Органо-
минеральные композиции исследовали двух 
составов. Влажность скопа при изготовлении 
образцов из органоминеральных смесей со-
ставляла 300% мас. Состав 1 содержал 75 % 
мас. цемента и 25% мас. скопа, состав 2 – 25 
% мас. цемента и 75% мас. скопа. При влаж-
ности скопа 300% содержание волокон цел-
люлозы в составах 1 и 2 в пересчете на сухое 
вещество составляло соответственно 7,69 и 
20,00 мас.%.

Дифракционный экспериментальный мате-
риал для исследований получен на рентгенов-
ской станции ARL 9900 WorkStation с исполь-
зованием Co-излучения в интервале углов 
дифракции 2Θ = 8°¸80° с шагом 0,02°. Рентге-
нометрическая диагностика кристаллических 
минеральных компонентов – качественный 
рентгенофазовый анализ проводилась на ос-
нове базы дифракционных данных PDF-2 с 
использованием программы Crystallographica 
Search-Match (OxfordCryosystems). Количе-
ственный РФА в варианте полнопрофильного 
анализа проводился с применением програм-
мы DDMv.1.95e с использованием алгоритма 
Derivative Difference Minimization (минимиза-
ция производной разностной кривой) [12].

Применение этого алгоритма при полно-
профильном  количественном РФА позволя-
ет не уточнять параметры линии фона. Такой 
подход наиболее целесообразен в случае 
сложноструктурированной линии фона рент-
генограммы. В качестве структурных моделей 
кристаллических фаз использовались данные 
из международной базы структурных данных 
неорганических веществ Inorganic Crystal 
Structure Database (ICSD).

Процессы гидратации цемента оценивали 
по содержанию образовавшихся кристалличе-
ских фаз – портландита, кальцита, ватерита и 
гипса и количеству негидратированных клин-
керных минералов.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
По результатам определения реологиче-

ских, технологических и физико-механических 
свойств  скопа при изготовлении строительных 
материалов и изделий на его основе рекомен-
дована влажность скопа не более 300% мас. 
[1, 2, 3, 10]. При влажности 300% мас. скоп 
представляет собой высококонцентрирован-
ную однородную водную дисперсию без во-
доотделения (вода адсорбирована волокнами 
целлюлозы). Дальнейшее удаление влаги из 
скопа технологически и экономически нецеле-
сообразно, так как ухудшается однородность 
смеси при перемешивании скопа с цементом и 
повышаются энергозатраты на сушку. Поэтому 
в экспериментальных исследованиях исполь-
зован скоп с влажностью 300% мас. и плотно-
стью 470 кг/м3. Твердая фаза водной диспер-
сии состоит из волокон целлюлозы длиной 
150 – 250 мкм, толщиной до 5 мкм (рисунок 1). 
Степень помола скопа равна 60 – 63° по шка-
ле Шоппер-Риглера.

Рисунок 1 – Структура скопа под микроскопом, 
увеличение 200х

Figure 1 – Pattern skop under a microscope, 200х

Неорганический остаток после прокалива-
ния образца целлюлозы имеет следующий хи-
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мический состав, % мас.: SiO2 – 3,470; CaO – 
2,040; Fe2O3 – 0,294; P2O5 – 0,128; Al2O3 – 2,220; 
Na2O – 0,734; K2O – 0,273; TiO2 – 0,107; MgO 
– 0,735; SO3 – 0,707; Cl – 0,263. Потери при
прокаливании составляют 88,96% и относятся 
к органогенным элементам целлюлозы – C, O 
и H. Следовательно, количество минеральных 
примесей в образце целлюлозы составляет 
11,04% мас. Особенностью скопа предприятия 
ООО «Пермский картон» является невысокое 
содержание в его химическом составе каоли-
на, являющегося антикоагулянтом.

Рентгенометрическая диагностика рентге-
нограммы целлюлозы показала, что в ее со-
ставе присутствуют минеральные примеси – 
α-кварц, кальцит, каолинит, доломит и полевой 
шпат, отнесенный к альбиту. Результаты коли-
чественного РФА представлены на рисунке 2 в 
виде полнопрофильной диаграммы. 

Известно, что увеличение реакционной 
способности целлюлозы зависит от уменьше-
ния степени ее кристалличности [13]. На рент-
генограмме исследуемого образца целлюлозы 
имеется узкий пик в области 2Θ = 26 град. Ши-
рина сигнала на рентгенограмме при 2Θ □= 26 
град характеризует степень кристалличности 

целлюлозы [14]. На основе рентгенографи-
ческих данных содержание кристаллической 
компоненты в целлюлозе определяли мето-
дом Сигала [15] по формуле 

6

Рисунок 1 – Структура скопа под микроскопом, увеличение 200х

Figure 1 – Pattern skop under a microscope, 200х

Неорганический остаток после прокаливания образца целлюлозы имеет следующий хими-
ческий состав, % мас.: SiO2 – 3,470; CaO – 2,040; Fe2O3 – 0,294; P2O5 – 0,128; Al2O3 – 2,220;
Na2O – 0,734; K2O – 0,273; TiO2 – 0,107; MgO – 0,735; SO3 – 0,707; Cl – 0,263. Потери при прока-
ливании составляют 88,96% и относятся к органогенным элементам целлюлозы – C, O и H.
Следовательно, количество минеральных примесей в образце целлюлозы составляет
11,04% мас. Особенностью скопа предприятия ООО «Пермский картон» является невысокое
содержание в его химическом составе каолина, являющегося антикоагулянтом.

Рентгенометрическая диагностика рентгенограммы целлюлозы показала, что в ее составе 
присутствуют минеральные примеси – α-кварц, кальцит, каолинит, доломит и полевой шпат,
отнесенный к альбиту. Результаты количественного РФА представлены на рисунке 2 в виде
полнопрофильной диаграммы.

Известно, что увеличение реакционной способности целлюлозы зависит от уменьшения
степени ее кристалличности [13]. На рентгенограмме исследуемого образца целлюлозы имеет-
ся узкий пик в области 2Θ = 26 град. Ширина сигнала на рентгенограмме при 2Θ = 26 град ха-
рактеризует степень кристалличности целлюлозы [14]. На основе рентгенографических данных
содержание кристаллической компоненты в целлюлозе определяли методом Сигала [15] по
формуле 

200

200
I

IIx AM
CR

−
= , 
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Используя разностную кривую на полнопрофильной диаграмме целлюлозы, которая пред-
ставляет собой дифракционный профиль целлюлозы «очищенной» от дифракционных отраже-
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сталличности исследуемого образца целлюлозы по Сигалу, равное CRx = 0,53 (рисунок 3). Та-
ким образом, целлюлоза, содержащаяся в скопе, почти наполовину состоит из аморфного, по-
тенциально, высокореакционного материала.
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мента заключается в наложении рентгеновских отражений основных минеральных фаз порт-
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РФА, а зачастую и обычной рентгенометрической диагностики, является полнопрофильный
количественный РФА, имеющий в своей основе расчетное моделирование дифракционной
кривой изучаемого материала.

Рентгенометрическая диагностика минеральных фаз образца портландцемента показала,
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C3A и четырехкальциевый алюмоферрит (целит) C4AF, а также ангидрит CaSO4, двуводный
гипс CaSO4 ∙2H2O и кальцит CaCO3. Структурные данные по этим фазам взяты из базы ICSD –
C3S триклинный (4331-ICSD), β-C2S (81096-ICSD), C4AF (9197-ICSD), ангидрит (68592-ICSD),
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Figure 3 – Crystalline definition of the cellulose formation by Sigal

Портландцемент ЦЕМ I 42,5 Н производ-
ства ОАО «Горнозаводскцемент» имел следу-
ющий химический состав, % мас.: SiO2 – 24,53; 
Al2O3 – 6,88; Fe2O3 – 2,52; СаО – 55,73; MgO 
– 5,43; SO3 – 2,19; Na2O – 2,19; прочее – 1,25.

Основная причина аналитических сложно-
стей при проведении количественного РФА це-
мента заключается в наложении рентгеновских 
отражений основных минеральных фаз порт-
ландцемента – C3S, b-C2S, C3A и C4AF. Из-за 
этого единственный способ количественного 
РФА, а зачастую и обычной рентгенометриче-
ской диагностики, является полнопрофильный 
количественный РФА, имеющий в своей осно-
ве расчетное моделирование дифракционной 
кривой изучаемого материала. 

Рентгенометрическая диагностика ми-
неральных фаз образца портландцемента 
показала, что в его составе присутствуют 
клинкерные минеральные компоненты – трех-
кальциевый силикат (алит) C3S, двухкальци-
евый силикат (белит) b-C2S, трехкальциевый 
алюминат (алюминат) C3A и  четырехкальци-
евый алюмоферрит (целит) C4AF, а также ан-
гидрит CaSO4, двуводный гипс  CaSO4 ∙2H2O и 
кальцит CaCO3. Структурные данные по этим 
фазам взяты из базы ICSD – C3S триклин-
ный (4331-ICSD), b-C2S (81096-ICSD), C4AF 
(9197-ICSD), ангидрит (68592-ICSD), гипс 
(2057-ICSD), кальцит (18164-ICSD), а данные 
для ромбической модификации C3A взяты 
из Crystallography Open Database (URL http://
www.crystallography.net/cod/2108392.html). 

Все значимые отражения на рентгенограм-
ме были описаны расчетными дифракцион-

ными профилями. Для более адекватного 
описания рентгенограммы были приняты во 
внимание описанные в литературе неодно-
кратные факты обнаружения в цементных 
клинкерах высокотемпературного полиморфа 
двухкальциевого ортосиликата – ά’-C2S [16]. 

Результаты количественного РФА порт-
ландцемента представлены на рисунке 4, це-
ментного камня в возрасте 28 сут при тверде-
нии в нормальных условиях – на рисунке 5.

Бездобавочный цементный камень как 
продукт гидратации портландцемента пред-
ставлен портландитом, продуктами его карбо-
низации – кальцитом и ватеритом, и гипсом, 
который является продуктом гидратации анги-
дрита. В цементном камне содержатся также 
негидратированные клинкерные компоненты в 
количестве 50,99 ± 5,42%. Степень гидратации 
цемента к возрасту 28 сут составила пример-
но 49,01%. Как следует из данных рисунка 5, к 
возрасту 28 сут C3A полностью прогидратиро-
вал, C3S – на 60,9%, b-C2S – на 41,2% и ά’-C2S – 
на 26,8%. Гидратации целита не наблюдается. 
Продуктом гидратации силикатной составляю-
щей цемента является также тоберморитото-
подобный гидросиликат C2SH2, линии которого 
перекрываются на рентгенограммах линиями 
негидратированных минералов клинкера. 

Для проведения количественного РФА ис-
пользовались вышеописанные структурные 
данные клинкерных компонентов, а также 
кальцита и гипса. Кроме этого, использова-
ны структурные данные для портландита 
(202233-ICSD) и ватерита (0019866-AMCSD) 
из American Mineralogist Crystal Structure 
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Рисунок 4 – Количественный рентгенофазовый анализ портландцемента.  
Звездочкой обозначено отражение от подложки препарата – кюветы из прессованной борной кислоты

Figure 4 – Quantitative X-ray analysis of portland cement

Рисунок 5 – Количественный рентгенофазовый анализ цементного камня в возрасте  28 сут.  
Звездочкой обозначено отражение от подложки препарата 

Figure 5 – Quantitative X-ray analysis of the cement rock while 28 days.  
The sprocket wheel marks out reflex from a specimen emulsion carrier 

Database (URL:http//www.rruf.geo.arizona.edu). 
Органоминеральные композиции «порт-

ландцемент–целлюлоза» представлены дву-
мя составами. Состав 1 содержал 75 % мас. 
цемента и 25% мас. скопа, состав 2 – 25 % мас. 
цемента и 75% мас. скопа. Результаты количе-
ственного РФА цементного камня в составах 
органоминеральных композиций в возрасте 

28 сут при твердении в нормальных условиях 
приведены на рисунках 6 и 7. 

Процесс гидратации цемента в органомине-
ральной композиции состава 1 протекает не-
сколько иначе, чем в бездобавочном цемент-
ном камне и следующим образом: продуктом 
гидратации C3S и b-C2S является портландит, 
а продуктами его карбонизации – кальцит и 
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Рисунок 6 – Количественный рентгенофазовый анализ органоминеральной композиции
состава 1, включающей 75 % мас. цемента и 25% мас скопа. Звездочкой обозначено

отражение от подложки препарата 

Figure 6 – Quantitative X-ray analysis of the 1 organic and mineral composition,
75 % mas. cement and 25 % mas. skop. 

By a sprocket wheel it is marked out reflex from a specimen emulsion carrier

Рисунок 7 – Количественный рентгенофазовый анализ органоминеральной композиции
состава 2, включающей 25 % мас. цемента и 75% мас скопа. Звездочкой обозначено

отражение от подложки препарата
Figure 7 – Quantitative X-ray analysis of the 2 organic and mineral composition,

 25 % mas. cement and 75 % mas. skop. 
By a sprocket wheel it is marked out reflex from a specimen emulsion carrier 
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ватерит (см. рисунок 6). Содержание негидра-
тированных клинкерных минералов в цемент-
ном камне составляет 52,25 ± 6,41%, степень 
гидратации цемента – 47,75 ± 6,41%. При этом 
полностью гидратирует  быстротвердеющий 
C3A, C3S гидратирует на 60,46%, b-C2S – на 
46,47%, ά’-C2S – на 35,03%.

Гидратация цемента в органоминеральной 
композиции состава 2 протекает значительно 
медленнее, чем в бездобавочном цементном 
камне и в органоминеральной композиции со-
става 1. Это выражается в образовании анги-
дрита, кальцита, ватерита, гипса и отсутствии 
портландита, а также иной концентрации не-
прореагировавших с водой клинкерных мине-
ралов. 

Содержание негидратированных клинкер-
ных минералов в цементном камне составля-
ет 69,53 ± 6,72%, а степень гидратации цемен-
та 30,47 ± 6,72%. Полностью гидратирует C3A, 
C3S на – 39,9%, b-C2S – на 41,2%, гидратации 
ά’-C2S и C4AF не наблюдается.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Минеральный состав затвердевшей орга-
номинеральной композиции состава 1 и без-
добавочного цементного камня отличаются. 
Из полученных количественных данных сле-
дует, что имеет место процесс торможения 
гидратации. Это проявилось в различных кон-
центрациях продуктов гидратации, негидрати-
рованных клинкерных минералов и степени 
гидратации цемента. 

Еще более интересная картина гидратаци-
онных процессов обнаружилась в затвердев-
шей органоминеральной композиции состава 
2. На рентгенограмме этой композиции, пока-
занной на рисунке 7, отсутствуют отражения 
портландита как естественного продукта ги-
дратации высококальциевых ортосиликатов 
– C3S и b-C2S. При этом в достаточном коли-
честве присутствуют продукты его карбони-
зации – кальцит и ватерит. Для цементного 
камня характерны высокое содержание неги-
дратированных клинкерных минералов и низ-
кая степень гидратации цемента. Увеличение 
содержания скопа в органоминеральной ком-
позиции состава 2 до 75% мас. способствует 
замедлению процессов гидратации цемента 
вследствие экранирования зерен цемента ор-
ганической составляющей скопа.

На основании полученных результатов 
рентгеновских исследований можно сде-
лать вывод, что введение в цемент скопа с 
достаточно высокой концентрацией реакци-

онно-активной аморфной фазы целлюлозы 
способствует торможению гидратационных 
процессов. Замедление гидратационных про-
цессов приводит к уменьшению содержания 
кристаллических фаз и образованию аморф-
но-кристаллической структуры, которая прису-
ща гидросиликатам [17, 18].

Кроме этого, присутствие целлюлозы в 
твердеющей органоминеральной композиции 
приводит к определенным отличиям в реали-
зации процессов карбонизации портландита 
(рисунок 8). При уменьшении количества це-
мента в составе органоминеральной компо-
зиции от 75 до 25% по массе (соответственно 
увеличении количества скопа от 25 до 75% 
мас.) наблюдается постепенное изменение 
фазового состава цементного камня. Резуль-
татом такого изменения является значитель-
ное увеличение количества кальцита, неболь-
шое – ватерита и существенное уменьшение 
содержания портландита.

Обнаружение в затвердевшем составе 
2 небольших количеств ангидрита и гипса, 
по-видимому, может являться следствием 
влияния слабокислотной природы целлюлозы 
на процессы их диссоциации.

Следует полагать, что для снижения отме-
ченного негативного влияния целлюлозы на 
гидратационное фазообразование цементно-
го камня в органоминеральных композициях, 
предпочтительно использование слабо-реак-
ционной целлюлозы. Это возможно при на-
правленном повышении степени ее кристал-
личности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ является универ-

сальным применительно к исследованию ком-
позиционных материалов, состоящих из орга-
нических и неорганических компонентов. Он 
позволил детально исследовать техногенный 
продукт скоп, портландцемент и органомине-
ральные композиции на их основе, обеспечи-
вая при этом качественную идентификацию 
фаз и определение количественного фазового 
состава цементного камня в органоминераль-
ных композициях. 

На основе рентгенографических данных 
установлены фазовый состав минеральных 
примесей скопа и степень кристалличности 
целлюлозы, определяющая ее реакционную 
способность. Волокна целлюлозы, составля-
ющие основную массу вещества скопа, до-
статочно активны, что определяет высокую 
адгезию продуктов гидратации цементного 
вяжущего к их поверхности, и будет способ-
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Рисунок 8 – Зависимость содержания портландита и продуктов его карбонизации  
от содержания цемента в органоминеральной композиции

Figure 8 – Dependence of the content portlandit and carbonisation from 
 the cement content in organic and mineral compositions

ствовать повышению пределов прочности на 
растяжение и изгиб органоминеральных ком-
позиций.

Изучение процессов структурообразования 
цементного камня методом количественного 
рентгенофазового анализа показало, что при 
введении скопа как заполнителя в органоми-
неральную композицию имеет место тенден-
ция торможения процессов гидратации цемен-
та. Некоторые отличия в составе и структуре 
цементного камня по сравнению с бездоба-
вочным цементным камнем наблюдаются при 
25%-ном содержании скопа в органомине-
ральной композиции, связанные со значитель-
ным уменьшением количества ватерита. При 
введении в органоминеральную композицию 
скопа в количестве 75% по массе установле-
ны значительные изменения в составе и струк-

туре цементного камня по сравнению с фазо-
вым составом цементного камня без введения 
органического заполнителя. Эти изменения 
обусловлены отсутствием на рентгенограм-
мах портландита, уменьшением количества 
ватерита и увеличением продукта карбони-
зации портландита – кальцита в твердеющей 
органоминеральной композиции. Замедление 
гидратационных процессов цемента в соста-
ве органоминеральных композиций приводит 
к уменьшению содержания кристаллических 
фаз и образованию аморфно-кристалличе-
ской структуры, присущей гидросиликатам 
кальция. 

Следовательно, эффективная совместная 
работа армирующего компонента скопа с це-
ментной матрицей возможна при лимитиро-
ванном количестве скопа в органоминераль-
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ных композициях. Рациональное содержание 
скопа следует устанавливать по результатам 
физико-химических и физико-механических 
испытаний композиционных материалов.
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