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Аннотация. Алюминаты кальция оказывают определяющее влияние на гидравлическую 
активность цемента, в связи с этим их детальное изучение является актуальной задачей. Цель 
настоящей работы – определение фазового состава и детальный анализ структурно-фазового 
состояния моноалюмината кальция методом рентгенофазового анализа.  

Исследования порошка моноалюмината кальция проводились на дифрактометре  
ДРОН 4–07, который был модифицирован к цифровой обработке сигнала. Съемки производились 
на медном излучении (Kα) по схеме Брегга – Брентано с шагом 0,020 и временем экспозиции в 
точке 1 сек, угловом диапазоне 6–82 °.  

В работе показано, что основной фазой в минерале моноалюмината кальция является 
соединение Al2O3. Также идентифицированы следующие структурно-фазовые состояния: 
структурный мотив AlCaO и соединения Al2O3, Fe3O4, CaO. Структурный мотив AlCaO обнаружен в 
форме двух модификаций (кубической и орторомбической) с высокой долей их суммарных 
интенсивностей (18,3 и 29,6 % соответственно). Также в исследуемом минерале обнаруживаются 
вклады в интегральную интенсивность как от кристаллических, так и от аморфной структур,  
а также фоновое излучение. Для аморфных структур характерно сохранение ближнего порядка в 
расположении атомов. 

Ключевые слова: кристаллическое строение; параметры решетки; аморфная фаза; 
моделирование аморфной фазы 

Введение  
Получение различных разновидностей цементов с заданными свойствами – одна из 

актуальных задач современного строительного материаловедения. С этой целью как в нашей 
стране, так и за рубежом проводят многочисленные исследования по модифицированию свойств 
клинкерных минералов и технологии получения клинкера, изменяя как структуру клинкерных 
соединений, так и соотношение аморфных и кристаллических фаз, определяющих 
гидравлическую активность и другие эксплуатационные характеристики цемента. В зарубежных 
работах [1, 2] исследователи уделяют пристальное внимание изучению кристаллического 
состояния в исходном сырье, а также в продуктах обжига и делают суждение по результатам 
проведенных исследований о качестве получаемого клинкера. Однако аморфной фазе, ее роли, 
уделяется недостаточное внимание. Очевидно, что реакционная способность цементного 
клинкера во многом определяется долей аморфного состояния вещества, и в полной мере это 
относится к алюминатам кальция как первичным клинкерным минералам. Следовательно, 
уточнение фаз клинкерных минералов как в аморфном, так и в кристаллическом состоянии 
позволяет направленно регулировать свойства цементного клинкера различного технического 
назначения, что и определяет актуальность подобных исследований [3].  

При обжиге портландцементного клинкера при 1100−1300 °С протекают сложные физико-
химические процессы образования алюминатов кальция различного состава [4–15]: 
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а б 1) CaO + Al2O3 → CaO·Al2O3 (CA); 

2) CaO + Al2O3 + 2CaO → 3CaO·Al2O3 (C3A); 

3) 2CaO·Fe2O3 + CaO·Al2O3 + CaO → 4CaO·Al2O3·Fe2O3 
(C4AF); 

4) CaO + 2Al2O3 → CaO·2Al2O3 (CA2); 

5) CaO + 6Al2O3 → CaO·6Al2O3 (CA6) и др. 

Установлено, что в клинкере наиболее вероятно 
образование следующих соединений алюминатов кальция: 
CA, CA2, С5А3, С3А, СА6, С12А7, причем СА − моноалюминат 
кальция – первичный клинкерный минерал. 

Примесные оксиды могут оказывать существенное 
влияние на структуру минералов. Содержание их в СА и 
С4АF показано в таблице 1 [16]. 

Примеси влияют на устойчивость различных 
модификаций оксида алюминия. 

Известно 11 модификаций Al2O3, среди которых 
наиболее часто образуются 8 форм: α, γ, η, χ, δ, υ, θ, κ [16]. 

 
Рисунок 1. Тригональная  

10-атомная ячейка α−А2О3 (а) и 
40-атомная элементарная 

ячейка γ−А2О3 (б) [19] 

Фазовые переходы от δ−, θ−, χ−Al2O3 в α−Al2O3 представляют собой перестройку самой 
анионной подрешетки. Все остальные соединения являются промежуточными и стабилизированы 
молекулами воды или ОН-группами [17] с общей формулой: Al2O3·nH2O, где 0 < n < 0,6. 

Таблица 1. Содержание примесей оксидов в алюминатах кальция, % 

Оксиды-примеси Минералы клинкера 

СА С4АF 

Na2O 1,0 0,1 

MgO 1,4 3,0 

SiO2 3,7 3,6 

NiO2 0,2 1,6 

Ma2O3 − 0,7 

Fe2O3 5,1 21,4 

Соединение α−Al2O3 (корунд) широко распространено и является практически важной 
кристаллической модификацией оксида алюминия. Элементарная ячейка α−Al2O3 принадлежит к 
ромбоэдрической сингонии cR3  (параметры ячейки в ромбоэдрической установке а = 0,5128 нм и 
α = 55,3 ° и в гексагональной а = 0,4884 нм и с = 1,2849 нм) и содержит 10 базисных атомов [17, 
18]. Элементарная ячейка корунда (α−Al2O3) образуется двумя молекулами (рис. 1а) [19]. Атомы 
кислорода четырехкратно координированы атомами алюминия. Атомы алюминия координированы 
шестью атомами кислорода, причем имеются три ближайших атома на расстоянии 0,1866 нм и три 
атома, следующих за ближайшими на расстоянии 0,1983 нм.  

Кроме того, из большого набора метастабильных кристаллических модификаций оксида 
алюминия наиболее важным и распространенным каталитическим материалом является 
соединение γ−Al2O3. Отжиг аморфного соединения Al2O3 приводит к образованию кристаллической 
модификации γ−Al2O3 (рис. 1б) [19]. Соединение γ−Al2O3 имеет структуру дефектной шпинели с 
вакансиями в катионных положениях [20]. Элементарная ячейка 40-атомная γ−Al2O3 на основе 
структуры шпинели с двумя катионными вакансиями в октаэдрических положениях, максимально 
удаленных друг от друга, приведена на рисунке 1б [19]. Пространственная группа I41/amd 
соединения γ−Al2O3 и параметры элементарной ячейки следующие: а = 0,5647 нм, b = 0,5612 нм, 
с = 1,6778 нм, α = 59,79 °, β = 55,24 °, γ = 59,67 °. Атомы А1 шести- и четырехкратно 
координированы атомами О. Наличие катионных вакансий в структуре γ–Al2O3 приводит к тому, 
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что атомы О координированы тремя и четырьмя атомами А1. Соединение α−Al2O3 − конечная 
форма высокотемпературной перекристаллизации оксида алюминия (1000−1300 °С) с 
ромбоэдрической координацией алюминия по кислороду. Важно то, что «скрытокристаллический» 
γ–Al2O3 обладает большой способностью поглощать влагу (сильно гигроскопичен), а также другие 
вещества.  

Адсорбционно-химическая активность α−Al2O3 весьма низкая, что обусловлено 
заселенностью 3d-орбиталей и стерическими факторами [AlO6]−9-октаэдеров [21]. Здесь 
координационное число (КЧ) по кислороду самое высокое. Уменьшение КЧ алюминия по 
кислороду приводит к возрастанию его реакционной способности. Взаимодействие минералов 
портландцементного клинкера с водой также сопровождается изменением КЧ алюминия по 
кислороду. Поскольку алюминатные минералы являются слабыми солями алюминиевой кислоты, 
гидролиз их протекает по аниону. Наиболее важными алюминатами кальция являются 
3CaO·Al2O3·6H2O (C3AH6); CaO·Al2O3·10H2O (CAH10); 2CaO·Al2O3·8H2O (C2AH8); 4CaO·Al2O3·H2O 
(C4AHХ, где Х=13−19 H2O) [15]. Например, гидратация С3А протекает очень быстро. Степень 
гидратации при 25 °С уже через 1 сутки составляет 65 %, через 3 – 75 %, через 7 – 78 %, а к 28 
суткам может прогидратировать 86−100 % [16]. При гидратации и гидролизе всех форм оксида 
алюминия образуется Al(OH)3. Устойчивость аква- и гидроксокомплексов алюминия в зависимости 
от рН-среды дана в таблице 2 [16]. 

Таблица 2. Устойчивость гидроксо- и аквакомплексов алюминия в зависимости от 
водородного показателя 

№ п/п Ступенчатый характер диссоциации иона Al3+ Устойчивость при рН-
среде 

1 Al3+
 +6H2O→[Al(H2O)6]3+ 2–6 

2 [Al(H2O)6]3+→[Al(H2O)5OH]2++H+ 4–7 

3 [Al(H2O)5OH]2++OH-→[Al(H2O)4(OH)2]++H2O 5–7 

4 [Al(H2O)4(OH)2]++OH-→↓[Al(H2O)3(OH)3]+H2O 6–10 

5 [Al(H2O)3(OH)3]+OH-→Al(H2O)2(OH)4]-+H2O 8–14 

Как видно из таблицы 2, по мере возрастания рН-среды удаляются из координационной 
сферы молекулы воды и наблюдается усложнение структуры ионных комплексов. При рН = 6−10 
образуется коллоидный осадок Al(OH)3. Такой характер ступенчатой диссоциации иона Al+3 во 
многом объясняет прочностные характеристики цементного камня на клинкерных вяжущих  
(табл. 3) [16]. 

Таблица 3. Прочность на сжатие в системе «клинкерный минерал – вода» в 
зависимости от времени вылеживания 

№ п/п Состав твердой фазы СаО/Al2O3 Прочность на сжатие в МПа от времени, ч 

24 ч 72 ч 168 ч 672 ч 

1 С3А 3 12 10 6 2 

2 С12А7 1,7 35 12 36 31 

3 СА 1 50 60 75 80 

4 СА2 0,5 10 32 65 135 

Из таблицы 3 видно, что СА и СА2 обладают максимальной прочностью, тогда как С3А − 
минимальной, т. е. с уменьшением отношения СаО/Al2O3 прочность после твердения при 
комнатной температуре в течение 672 ч. (28 суток) значительно увеличивается. 

Таким образом, проведенный анализ показывает, что в клинкерных минералах алюминатов 
кальция решающую роль играют различные формы Al2O3 и состояние анионных комплексов 
различного состава и строения. 

Минерал Al2O3 представляет собой, как правило, смесь различных модификаций с 
различной долей аморфной (А) и кристаллической (К) фаз. Вклад в изменение А/К вносит как СаО, 
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так и Al2O3, однако, роль Al2O3 в этом процессе является преобладающей. В ряде работ, как 
например в [22], определялись структура и строение аморфной фазы. Ранее в работе [14] для 
минерала С4АF впервые были количественно оценены доля аморфной фазы и ее роль в 
процессах клинкерообразования на основе структурного моделирования клинкерного минерала.  

Исходя из вышесказанного, актуальными, на наш взгляд, являются рентгеноструктурные 
исследования моноалюмината кальция CA, который входит в состав портландцемента [4]. Целью 
настоящей работы является определение фазового состава рентгеноструктурным методом и 
анализ структурно-фазового состояния моноалюмината кальция. Здесь необходимо отметить, что 
сильно осложняющим фактором индицирования рентгенограмм является то обстоятельство, что 
кристаллическая решетка соединений, входящих в портландцемент, обладает низкой сингонией и 
дифракционная картина насыщена перекрывающимися рефлексами от основных фаз [4, 13, 14].  

1. Методика эксперимента  
Рентгеноструктурные исследования порошка CA проводились на дифрактометре  

ДРОН 4–07, который был модифицирован к цифровой обработке сигнала. Съемки производились 
на медном излучении (Kα) по схеме Брегга – Брентано с шагом 0,02 ° и временем экспозиции в 
точке 1 сек, при угловом диапазоне 6–82 °.  

В работе использовался эталонный образец минерала СА заводского изготовления. 
Определение атомного состава, пространственной группы кристаллической решетки 
моноалюмината кальция CA производилось в два этапа. На первом из них осуществлялась 
качественная идентификация фазы, на втором – количественный фазовый анализ. Качественная 
идентификация структуры минерала СА производилась в программе Trial версии пакета Match. 
Эта процедура представляет собой количественное сравнение экспериментальных и эталонных 
дифрактограмм на основе критерия FOM (Figure of Merrit) [14]. В качестве эталонных 
дифрактограмм использовались открытые в свободном доступе карточки из структурной базы 
данных COD [23].  

В соответствии со стратегией метода Ритвельда производилось уточнение структурных, 
профильных параметров множителей интенсивностей эталонов с целью минимизации 
относительных разностей между экспериментальной дифрактограммой и расчетной 
дифрактограммой. 

На основе известного элементного состава с целью идентификации фаз минерала СА в 
пакете Match рассматривались интенсивности эталонных соединений на основе Ca-(OH); Al-O; 
CaO; Al-Ca-O; Fe-O; чистый Ca; Ca-Fe; Mayenite. Из минералов с указанным элементным составом 
после сравнения интенсивностей выбирались эталоны с наибольшим критерием FOM. На рисунке 
2 приведены экспериментальные и расчетные дифрактограммы моноалюмината кальция СА.  

На следующем этапе предварительно составленный список эталонных дифрактограмм от 
проиндицированных соединений с наибольшими значениями FOM анализировался с целью 
определения количественного состава фаз. Анализ производился в программе Reflex. По 
формулам (1) были рассчитаны итоговые критерии согласия, в которых рассматриваются 
относительные разности между экспериментальной интенсивностью и интенсивностью эталонов.  
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i расч i эксп i

i
wp 2

i эксп i
i

w [I (2 ) I (2 )]
R

w [I (2 )]

⎧ ⎫θ − θ∑
⎪ ⎪

= ⎨ ⎬
θ∑⎪ ⎪

⎩ ⎭
,

 

i расч i эксп i
i

p
i эксп i

i

w I (2 ) I (2 )
R

w I (2 )

θ − θ∑
=

θ∑ ,

 

(1)

Здесь iw  – статистический вес рефлексов, расч iI (2 )θ  – интенсивности от эталонных структур и 

экспI (2 )θ  – экспериментальная интенсивность моноалюмината кальция СА. Критерии согласия 
при таком индицировании оказались равными Rwp = 17.43 % и Rp = 12,39 % соответственно. 
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Рисунок 2. Дифрактограммы моноалюмината кальция СА: a – экспериментальная  

(1 − эксперимент; 2 − теоретически расчетная суммарная интенсивность от рефлексов всех 
фаз; 3 − разность между теоретически расчетной и экспериментальной интенсивностями);  
б – теоретически расчетная (4 – рефлексы фазы AlCaO (орторомбич.); 5 − рефлексы фазы 

AlCaO (кубическ.); 6 – рефлексы фазы Al2O3) 

2. Результаты рентгеноструктурных исследований 
На рисунке 2 приведены экспериментальные и расчетные дифрактограммы моноалюмината 

с учетом структурных параметров соединений из базы данных COD [23]. Дифрактограмма 
минерала имеет сложное распределение рефлексов от пяти (как минимум) проиндицированных 
соединений. Результаты количественного рентгенофазового анализа представлены в таблице 4.  

Таблица 4. Структурно-фазовый состав и параметры элементарных ячеек 
соединений  
№ Соединения Относительная 

интенсивность, % 
Весовая 
доля, % 

а, b, с (нм), β° Сингония Пространств. 
группа 

1 AlCaO 18,31 0,32 
а = 1,191956 
β = 98,61 

Кубич. dl 34  

2 AlCaO 29,61 0,18 
а = 0,527326 
b = 1,447906 
с = 0,539202 

Ортор. Ima2 

3 Al2O3 16,7 95,70 

а = 1,180490 
b = 0,2890186 
с = 0,562100 
β = 102,22 

Монокл. C2/m 

4 Fe3O4 10,92 3,79 

а = 0,526350 
b = 0,315316 
с = 0,306283 
β = 124,36 

Монокл. C2/m 

Видно, что основной фазой в минерале СА является соединение Al2O3. В таблице 4 
представлены список соединений, относительная интегральная интенсивность их весовых долей и 
параметры элементарных ячеек. В моноалюминате кальция СА были идентифицированы 
следующие структурно-фазовые состояния: структурный мотив AlCaO и соединения Al2O3, Fe3O4, 
CaO. Структурный мотив AlCaO обнаружен в форме двух модификаций (кубической и 
орторомбической) с высокой долей их суммарных интенсивностей (18,3 и 29,6 % соответственно). 
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Abstract 
Calcium aluminates have a decisive influence on the hydraulic activity of cement, in this regard, 

detailed study of them is an urgent task. The aim of this study is to determine the phase composition and 
detailed analysis of the structural-phase state of monoaluminate calcium by X-ray analysis.  

To research monoaluminate calcium powder diffractometer DRON4-07 was used, it has been 
modified to a digital signal processing. Shooting was performed on the copper radiation (Kα) scheme 
Bragg – Brentano 0,020 increments and the exposure time at 1 sec, the angular range 6–82 °.  

The paper shows that the main phase in the mineral calcium is monoaluminate compound Al2O3. 
Also the following structural-phase states are identified: a structural motif AlCaO and connections Al2O3, 
Fe3O4, CaO. AlCaO structural motif is found in the form of two modifications (cubic and orthorhombic) 
with a high proportion of their total intensities (18.3 and 29.6 %, respectively). Also in the testing mineral 
the contribution in integrated intensity was found. The range of contribution was from crystalline and 
amorphous structures, in addition background radiation was also found. Reservation of short-range order 
in the arrangement of atoms is a specific feature of amorphous structures. 
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