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Методом термодесорбционной масс-спектрометрии исследованы продукты термической обработ-
ки образцов бетона, содержащих пластификатор и противоморозную добавку (карбамид). Установ-
лено, что термообработка бетона выше 100°С сопровождается гидролизом карбамида с выделением
аммиака и углекислого газа. При температуре выше 200°С начинается разрушение пластификатора
и деструкция карбамида, оставшегося в порах бетона. Выделение аммиака из бетона продолжается
вплоть до 300°С. В той же области наблюдается выделение токсичных продуктов распада пластифи-
катора. Дана оценка энергетики наблюдаемых процессов.
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ВВЕДЕНИЕ

При выполнении строительных работ часто
необходимо возведение бетонных конструкций
стен и перекрытий в зимних условиях. Однако
при температуре ниже 5°C, твердение бетона зна-
чительно замедляется, а при отрицательных тем-
пературах – практически прекращается [1, 2]. За-
медление процесса взаимодействия цемента вя-
жущего с водой увеличивает время набора
прочности бетона и ухудшает его качество. Для
устранения негативных факторов и увеличения
прочности бетона используются технологии, ос-
нованные на ускорении процессов гидратации и
понижении температуры замерзания воды в со-
ставе бетона [2, 3]. В качестве противоморозных
добавок используют нитриты и хлориды натрия,
кальция, нитрат аммония, мочевину, аммиачную
воду, другие органические и неорганические до-
бавки [3, 4]. Введение противоморозных добавок –
технологически простой, удобный и дешевый
способ зимнего бетонирования, который в разы
экономичнее, чем способы утепления бетона, его
паро- и электропрогрева, электрообогрева и дру-
гих методов сквозной и периферийной термооб-
работки. Совершенствование технологии зимне-
го бетонирования при отрицательных темпера-
турах потребовало одновременного применения
противоморозных добавок и термической обра-
ботки бетона. При применении методов термо-
обработки бетона необходимо строго соблюдать
заданный температурный режим. Однако в на-

стоящее время не существует нормативных до-
кументов, регламентирующих расчет и техноло-
гию прогрева бетона. В результате как внутрен-
няя, так и внешняя термообработка бетона не
всегда обеспечивает равномерное прогревание
его объема, может сопровождаться локальным
перегревом бетона, десорбцией и деструкцией
органических добавок и модификаторов, сопро-
вождающихся выделением в газовую среду ток-
сичных соединений. Цель работы – исследование
продуктов термической обработки бетона, содер-
жащего различные органические модифицирую-
щие добавки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Модельные образцы бетона № 1 и № 2 получа-

ли путем смешения в 1 л воды, портландцемента
марки 500 (7.5 кг), песка (2.5 кг) и 40 г суперпла-
стификатора СП-3 (сополимер полиметиленнаф-
талинсульфоната и лигносульфоната натрия).
В образец № 2 добавляли 150 г карбамида. Из бе-
тона формировались кубы размером 15 × 15 см,
которые высушивали 24 ч при 40°С и затем охла-
ждали в морозильной камере до –15°С в течение
3 суток. Образцы хранили при комнатной темпе-
ратуре в течение 7 дней, перед анализом их дроби-
ли на прессе.

Для изучения продуктов термообработки бето-
на использовали метод термодесорбционной
масс-спектрометрии, позволяющий проводить
качественную и количественную идентифика-
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цию выделяющихся веществ и давать оценку
энергетических параметров протекающих про-
цессов. Кварцевая ампула с образцом и нагрева-
телем вводилась в область источника ионов. Ско-
рость нагрева образца 20 град/мин в диапазоне
30–450°С. Анализ реакционных смесей проводи-
ли с помощью масс-спектрометра JEOL JMS-
D300 (Jeol, Япония). Масс-спектры электронной
ионизации получены в режиме положительных
ионов в диапазоне масс 40–450 Да с прямым вво-
дом образца. Энергия ионизирующих электронов
70 эВ, ускоряющее напряжение 3 кВ, ток иониза-
ции 300 мкА. Идентификацию соединений осу-
ществляли с помощью программы библиотечно-
го поиска и на основании расшифровки масс-
спектров с использованием основных закономер-
ностей фрагментации органических соединений
при ионизации электронами [5]. Данные о коли-
чественном составе получали, используя стан-
дарты, либо предполагая, что сечения ионизации
стандартов и близких к ним по структуре веществ
одинаковы. Кинетические параметры процессов
образования обнаруженных соединений рассчи-
тывали методом характеристических точек [6].

Анализ суперпластификатора и продуктов его
термодеструкции проводили методом матрично-
активированной лазерной десорбции/ионизации
МАЛДИ [7] с помощью масс-спектрометра Ultra-
Flex II TOF (Bruker Daltoniks, Германия), осна-
щенного азотным лазером (λ = 337 нм, энергия
лазерного излучения 110 кДж, частота импульса
до 20 Гц), времяпролетным масс-анализатором и
рефлектоном [7].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлены масс-термограммы об-
разца бетона № 1 которые регистрировали по
полному ионному току (ПИТ). В интервале тем-
ператур 300–700 К приведены масс-линии воды
(молекулярный ион с m/z 18, основной осколоч-
ный ион с m/z 17) и углекислого газа (m/z 44). На-
личие в бетоне макро-, мезо- и микропор,
включая закрытые поры, затрудняет выделение
молекул воды [3, 4]. Такое диффузионное “за-
медление” приводит к тому, что выделение во-
ды из образца регистрируется при нагревании
бетона вплоть до 450°С. Максимальное выделе-
ние воды наблюдается при 100–150°С. Энергия
активации десорбции воды Еа в области 100°С со-
ставляет 30 кДж/моль. В области 250°С на масс-
линии гидроксильных ионов с m/z 17 появляется
отчетливый максимум (Еа = 140 кДж/моль, поря-
док реакции n = 2) из-за разрушения хемосорби-
рованных молекул воды и молекул пластифика-
тора. При этой температуре регистрируется начало
выделения СО2 вследствие разрушения органиче-
ского модификатора СП-3 (Еа = 80 кДж/моль, n =
= 2) и появление органических соединений.

Суперпластификатор СП-3 – сополимер, наи-
более распространенная в нашей стране добавка,
используемая для разжижения бетона, позволяю-
щая существенно снизить его водопотребность.
Для анализа сополимеров и крупных молекул бо-
лее удобно использовать метод масс-спектромет-
рии МАЛДИ [7]. На рис. 2 приведен масс-спектр
МАЛДИ пластификатора и продуктов его де-
струкции, среди которых присутствуют пики
протонированных молекул нафталинсульфокис-
лоты с m/z 369, осколков сополимера, а также

Рис. 1. Масс-термограммы образца бетона № 1 с суперпластификатором.
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токсичного продукта термогидролиза – формаль-
дегида ([МН]+ с m/z 31).

На рис. 3 приведены масс-термограммы об-
разца бетона № 2, содержащего суперпластифи-
катор и карбамид. Из образца № 2 при 100°С на-
блюдается максимальное выделение воды (масс-
линии с m/z 18 и 17), а также начинается выделе-
ние карбамида (молекулярный ион с m/z 60, ос-
новные осколочные ионы с m/z 44 и 17 [5]) и про-
дуктов его гидролиза – аммиака (молекулярный
ион с m/z 17) и СО2 (m/z 44). Максимум выделе-
ния молекулярного карбамида из бетона – 180°С
(Еа = 70 кДж/моль, n = 1). При дальнейшем повы-
шении температуры до 250°С оставшийся в порах
карбамид разлагается с выделением аммиака
(Еа = 90 кДж/моль, n = 2) и СО2 (Еа = 160 кДж/моль,
n = 2). Дальнейший рост выделения СО2 обуслов-
лен разложением суперпластификатора и, воз-
можно, разложением сложных комплексных со-
лей, образующихся в объеме цементного камня
при реакции аммиака с углекислым газом.

Чистый карбамид (рис. 4) в тех же экспери-
ментальных условиях максимально сублимирует-
ся при температуре 130°С (Еа = 55 кДж/моль, n = 1)
с одновременным разложением на аммиак (m/z 17)
и СО2 (m/z 44).

Смещение температурного интервала выделе-
ния карбамида и продуктов его разложения из бе-
тона № 2, по сравнению с сублимацией чистого
карбамида, в основном связано с наличием мик-
ропор в бетоне, что замедляет диффузию и за-
трудняет выделение молекул из объема материа-
ла. Такое замедление будет способствовать взаи-
модействую аммиака с СО2 с образованием
карбонатов и бикарбонатов аммония, других
сложных комплексных солей, где ион аммония
частично замещает ионы натрия и калия цемент-
ного камня. Карбонаты и бикарбонаты аммония
были обнаружены в бетоне № 2 методом МАЛ-
ДИ-МС. Выделение аммиака из бетона продол-
жается вплоть до 300°С, возможно, из-за хемо-
сорбции аммиака в пористом пространстве или
разложения солей аммония. В той же области на-

Рис. 2. МАЛДИ масс-спектр суперпластификатора СП-3 и продуктов его термодеструкции при 250°С.
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блюдается выделение токсичных продуктов рас-
пада суперпластификатора.

ВЫВОДЫ

Проведенные исследования показали, что при
термообогреве бетона с органическими модифи-
каторами необходимо выдерживать температуру
обогрева не выше 100°С, так как термическая об-
работка модифицированного бетона может со-
провождаться как выделением в газовую среду
токсичных продуктов распада модификаторов,
так и их накоплением в системе пор бетона, что
ухудшит его эксплуатационные качества.

Методом термодесорбционной масс-спектро-
метрии установлено, что термическая обработка
бетона выше 100°С сопровождается гидролизом
противоморозной добавки (карбамида) с образо-
ванием аммиака и углекислого газа. Выделение
аммиака из бетона продолжается до 300°С. В той
же области температур наблюдается выделение
токсичных продуктов термогидролиза суперпла-
стификатора.
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Рис. 3. Масс-термограммы образца бетона № 2, содержащего карбамид и суперпластификатор.

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4500

4000

0

I о
тн

, у
сл

. е
д.

350 400 450 500 550 600 650

m/z = 44

m/z = 60 *5

m/z = 18

m/z = 17

700
T, K

300

Рис. 4. Масс-термограммы карбамида.
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