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Традиционные представления о долговечности бето-
на связывают ее со следующими факторами, которые 
приводят в обычных природных условиях к ее уменьше-
нию, – периодическое замораживание и оттаивание, 
высыхание (испарение) и увлажнение, а также корро-
зия, в том числе выделяемая в последние годы электро-
коррозия бетона в обводненных конструкциях [1].

На основании положений коллоидной химии и 
физико-химической механики дисперсных систем и ма-
териалов, развитых применительно к цементным бето-
нам [2], показано, что в основе процессов разрушения 
бетона лежат электроповерхностные свойства структур-
ных элементов цементного камня. Последние обуслов-
лены существованием электроповерхностных потенци-
алов ψЭП (В) и двойных электрических слоев ДЭС на их 
поверхности. Указанные разрушения бетона происхо-
дят за счет нарушения равновесного состояния диффуз-
ной части (ДЭС) при фильтрации воды через бетон, по-
падания на поверхность дождевой воды, при испарении 
воды, при попадании различных солей из окружающей 
среды в обводненные поры бетона, при прохождении 
электрического тока.

В настоящей статье впервые раскрывается на коли-
чественной основе механизм вымывания противоионов 
(ПРИ) из диффузной части ДЭС частиц продуктов  
гидратации цемента как первопричины многих разру-
шений бетона – снижения прочности, возникновения 
внутренних напряжений, деформаций и трещин, выще-
лачивания, потери водонепроницаемости и др.

ДЭС состоит из слоя потенциалопределяющих ионов 
(ПОИ) на твердой поверхности и слоя противоионов 
(ПРИ) со стороны воды. Самая ранняя схема, модель 
Гельмгольца, предполагала строение ДЭС в виде двух 
примыкающих друг к другу сплошных слоев ПОИ и 
ПРИ (рис. 1, а). В более поздних моделях слой ПРИ раз-

делялся на плотную часть – слой Штерна — Гельмгольца 
и диффузную – слой Гуи — Чепмена (рис. 1, б).

Теоретическое описание диффузной части ДЭС по 
Гуи и Чепмену основывается на сопоставлении энергии 
электростатического взаимодействия ионов с энергией 
их теплового движения. При этом делается допущение, 
что раствор является идеальным, а распределение кон-
центрации ионов в ДЭС имеет вероятностный характер 
и подчиняется уравнению Больцмана.

Из этих допущений в конечном итоге выведено вы-
ражение Дебая – Хюккеля для толщины диффузной ча-
сти ДЭС [3]:

	 ,	 (1)

где  – диэлектрическая проницаемость воды, 80; 
 – электрическая постоянная, 8,85·10-12 Ф/м; kT– про-

изведение постоянной Больцмана и температуры, 
4,04·10-21 Дж; z – заряд ионов, 1; e – элементарный за-
ряд электрона, 1,6·10-19 Кл; NA – число Авогадро, 
6,02·1023 1/моль. Построим по приведенным данным 
график зависимости толщины диффузного слоя  от 
концентрации электролита в свободном объеме 
(рис. 2, а).

Полученная величина толщины диффузного слоя 
отражает его равновесное состояние в пределах очень 
низкой концентрации. В дистиллированной воде тол-
щина диффузного слоя равна 10000 Å (1 мкм) (рис. 2, а). 
Для концентрации более 0,001 моль/л, в том числе 
0,02 моль/л для бетона, толщина диффузного слоя со-
ставляет 100 Å (рис. 2, б).

Однако в цементном камне толщина ДЭС определя-
ется толщиной слоя воды на гелеобразных продуктах 
гидратации, имеющих наибольшую в цементном камне 
удельную поверхность s = 200–700 м2/г [4, 5], которая 
зависит также от водоцементного отношения В/Ц:

	   для цементного теста;	 (2)

             	
для

		  цементного
		  камня, (3)

где α – степень гидратации цемента; γГ – массовая доля 
гидросиликатного геля в продуктах гидратации цемен-
та; Ц, В – содержание цемента и воды в цементном те-
сте соответственно.

Упростим выражение (3), подставив в него α = 0,5; 
(В/Ц)ХС = 0,23; γГ = 0,75 [4] и sГ = 500 м2/г = 5·106 см2/г:
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Рис. 1. Схема строения двойного электрического слоя: а – плоский по 
Гельмгольцу; б – плотная часть (слой Штерна – Гельмгольца) и диффуз-
ная часть (слой Гуи – Чепмена)
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	 	 (4)

В бетонной смеси, для которой толщина слоя воды 
на цементных частицах определяется удельной поверх-
ностью цемента sЦ = 3000 см2/г, выражение имеет сле-
дующий вид:

	 (5)

где Щ, П, W Щ, W П – соответственно содержание щебня, 
песка в бетонной смеси, смачиваемость щебня и песка.

При средней величине Щ = 1200 кг/м3; П = 600 кг/м3, 
Ц = 500 кг/м3; W Щ = 0,075 и W П = 0,12:

	 .	 (6)

Согласно приведенным и другим расчетам в цемент-
ном камне бетона величина  составляет в среднем 
53 Å, а при максимально возможном для бетона пределе 
В/Ц=1 не превышает 90 Å.

Толщина слоя воды на поверхности частиц цемента 
и заполнителей в бетонной смеси намного больше и из-
меняется в пределах от 1 до 7 мкм. Такая толщина, оче-
видно, значительно превышает толщину равновесного 
ДЭС, в связи с чем бетонная смесь содержит в себе зна-
чительное количество свободной воды.

В соответствии с выводом толщины диффузного 
слоя по Дебаю – Хюккелю диффузный слой возникает 
под влиянием энергии теплового движения ПРИ, нахо-
дящихся в нем в пределах сферы радиусом , который и 
принят равным толщине диффузной части ДЭС. 
Энергия электростатического притяжения этих ионов  
к ПОИ удерживает их от выноса из двойного слоя.

Следовательно, выражение (1) должно отражать соот-
ношение энергии кинетического движения противоиона 
ПРИ kT и энергии его электростатического притяжения 
к потенциалопределяющему иону ПОИ в равновесном 
ДЭС; введем коэффициент пропорциональности k. С 
учетом этого проведем анализ соотношения этих энергий  
в (4). Для этого сделаем следующие преобразования:

	 ;  .	 (7)

Заменив n0 = 1000с0NA на 1/(4/3π·r 3), где r – расстоя-
ние между противоионами в ДЭС, и произведя ряд пре-
образований, получим:

	
 

.	 (8)

Выражение  отражает силу парного электро-

статического притяжения между коионом (одноимен-
ный с ПОИ) и ПРИ в диффузном слое, которые нахо-
дятся на расстоянии r, равном расстоянию между ПРИ 
в свободном объеме электролита. Другими словами, это 
сила, притягивающая ПРИ из свободного объема в диф-
фузную часть ДЭС.

Выражение  – это тепловой импульс (сила), кото-

рый стремится вынести ПРИ из ДЭС при направлении 
кинетического движения по нормали от поверхности 
(одно из возможных шести).

Исходя из этого произведение  – работа, 
или энергия, переноса ближайшего к ДЭС ПРИ из объе- 
ма электролита в ДЭС:

	 .	 (9)

Соответственно  – работа, или энергия, перено-

са крайнего в диффузном слое ПРИ в объем электролита:

	 .	 (10)

В условиях равновесного состояния диффузной 
части ДЭС эти работы равны, что выражается уравне-
нием:

	 ,	 (11)

где  – электростатическая энергия WЭ.

Оценим возможную величину r. Для чистой воды r 
можно определить по ее рН=7 (нейтральная среда),  
или по концентрации ионов Н+ и ОН-, равной 
10-7 моль/л = 10-4 моль/м3.

Тогда:

	 nH+,OH- = 10-4·1000·6,02·1023 = 6,02·1019 ,	 (12)

откуда:

Рис. 2. Зависимость толщины диффузного слоя  от концентрации электролита в свободном объеме в пределах концентрации с, моль/л: 
а – 0,0000001–1; б – 0,001–1
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.

Другой предельный случай концентрации и расстоя-
ния между ПРИ в свободном объеме воды 0,02 моль/л = 
20 моль/м3 соответствует рН=12 жидкой фазы в цемент-
ном камне и бетоне:

nр+,OH- = 20·6,02·1023 = 12,04·1024 ;

 
.

Соответственно толщина ДЭС на поверхности ча-
стиц продуктов гидратации цементного камня сущест- 
венно меньше. Такая толщина ДЭС в цементном камне 
и бетоне сопоставима с расстоянием между ПОИ на их 
поверхности, которая, как известно, колеблется в ин-
тервале 20–40 Å, а также с толщиной слоя воды в ДЭС 
цементного камня и бетона (см. формулы (4) и (6).

Следует также учесть, что толщина плотной части 
ДЭС равна сумме радиусов ионов Са2+, ОН- и диаметра 
молекулы воды, так как она располагается между этими 
ионами под влиянием их огромной энергии гидратации:

ПЧ ДЭС = (1 + 2,8 + 1,53)·10-10 (м) = 5,33 Å.

Соответственно толщина ДЭС составляет около 50 Å.
На основании вышеприведенных рассуждений мож-

но заключить, что теория диффузного слоя, основанная 
на применении радиуса Дебая для ионов, а также фор-
мула (1) становятся некорректными, хотя физический 
смысл взаимодействий электростатической и кинетиче-
ской составляющих как движущих сил формирования 
ДЭС сохраняется.

В условиях сопоставимости толщины ДЭС с рассто-
янием между ПОИ на их поверхности, а также с толщи-
ной слоя воды в ДЭС цементного камня и бетона разни-
ца между величинами  и r исчезает.

Кроме того, в таком ДЭС электрополе становится 
направленным и молекулы воды и их ассоциаты поля-
ризуются в единую цепочку между ПОИ и ПРИ за счет 
своих больших дипольных молекул и направленной во-
дородной связи [2]. В связи с этим теряет смысл равно-
направленное кинетическое движение по шести на-
правлениям пространства. Равновероятными остаются 
лишь два вдоль этих цепочек.

Вместе с тем экспериментальные исследования 
Г.И. Дистлера с соавторами по методу электронно-
микроскопического декорирования поверхности 
твердых тел [6] свидетельствуют, что потенциалы от 
точечных зарядов на поверхности передаются через 
полярный слой воды на большие расстояния до 1 мкм. 
Следовательно, ДЭС представляет собой как при не-
большой, так и при большой его толщине локальные 
точечные поля, передающиеся через всю толщу ДЭС, 
величину которого можно определять по ион-
ионному взаимодействию между ПОИ вблизи по-
верхности до незначительной величины на поверхно-
сти слоя воды. В связи с изложенным уравнение (11) 
приобретает вид:

	 .	 (13)

Это позволяет осуществлять оценку устойчивости 
ДЭС, т. е. вероятности вымывания ПРИ из диффузной 
части ДЭС, а также устойчивости контактов между ча-
стицами цементного камня по соотношению:

	 .	 (14)

0                    500               1000              1500              2000              2500              3000

О
тн

ош
ен

ие
, W

Э
/k

T
110

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0

0                 20               40                60                80              100             120             140

110
100

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

а

1200           1400          1600            1800           2000          2200           2400          2600

О
тн

ош
ен

ие
, W

Э
/k

T

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0

б

0                200             400              600             800            1000          1200           1400

О
тн

ош
ен

ие
, W

Э
/k

T

11
10

9
8
7
6
5
4
3
2
1
0

в

О
тн

ош
ен

ие
, W

Э
/k

T

г

Рис. 3. График изменения WЭ/kT в ДЭС пор: а – общий график; б – кристаллогидратов; в – глобул гидросиликатного геля; г – частиц гидросили-
катного геля
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В соответствии с изложенным и выведенными урав-
нениями определены величины WЭ/kT и обусловлен-
ные ими отношение характеристик вымывания ПРИ и 
сохранения контакта между частицами гидросиликат-
ного геля, а также прочности гелевых контактов. По 
этим величинам построены соответствующие графики 
(рис. 3).

Из этих графиков видно, что лишь в порах частиц  
гидросиликатного геля электростатическая энергия 
притяжения ПРИ в диффузном слое намного превыша-
ет кинетическую энергию.

Из графиков изменения вероятности вымывания 
ПРИ из ДЭС (рис. 4) видно, что лишь из пор частиц геля 
менее 100 Å ПРИ не вымываются.

Из графиков изменения вероятности сохранения 
контактов в цементном камне (рис. 5) вытекает, что 
лишь между частицами гидросиликатного геля вероят-
ность сохранения контактов равна 1.

Выводы. Для обеспечения максимальной долговеч-
ности цементного камня и бетона из условия сохране-
ния контактов между частицами продуктов гидратации 
цемента в условиях дождей и обводнения, а также дей-
ствия других разрушающих факторов необходимо обес- 
печить оптимальное соотношение между количеством 
кристаллогидратов, главным образом портландита и  
гидросиликатного геля, оптимизировать структуру на 
всех уровнях с максимальным количеством электроге-
терогенных контактов.

В процессе эксплуатации уже существующих бетон-
ных конструкций необходимо предотвращать выщела-
чивание портландита, обеспечивать полную гидроизо-
ляцию конструкции. Целесообразным является полив-
ка бетона известковым молоком.

Ключевые слова: двойной электрический слой, проти-
воионы, диффузная часть ДЭС, размывание контактов, 
долговечность цементного камня и бетона.
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Рис. 4. График изменения вероятности вымывания ПРИ из ДЭС пор: а – общий график; б – глобул и частиц гидросиликатного геля

Рис. 5. График изменения вероятности сохранения контактов между частицами: а – общий график; б – гидросиликатного геля

0                    500               1000              1500              2000              2500              3000

В
ер

оя
тн

ос
ть

 в
ы

м
ы

ва
ни

я 
П

Ри
 и

з 
Д

Э
С

0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0

а

0                     100                   200                  300                   400                  500                  600

В
ер

оя
тн

ос
ть

 в
ы

м
ы

ва
ни

я 
П

Ри
 и

з 
Д

Э
С

0,4

0,4

0,3

0,3

0,2

0,2

0,1

0,1

0

б

0                    500               1000              1500              2000              2500              3000

В
ер

оя
тн

ос
ть

 с
ох

ра
не

ни
я 

ко
нт

ак
та

1,2

1

0,8

0,6

0,4

0,2

0

а

0                 20                40                60                 80               100             120              140

В
ер

оя
тн

ос
ть

 с
ох

ра
не

ни
я 

ко
нт

ак
та

1,002

1

0,998

0,996

0,994

0,992

0,99

б


