
Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                          2018, №4 

5 

СТРОИТЕЛЬСТВО И АРХИТЕКТУРА 
DOI: 10.12737/article_5ac24a276fc102.09159142 

1Кожухова Н.И., канд. техн. наук, доц., 
1Жерновский И.В., канд. г.-м. наук, проф. 

2Соболев К.Г., PhD 
1Белгородский государственный технологический университет им. В.Г. Шухова, Россия 

2Университет Висконсин-Милуоки, штат Висконсин, США 

ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧИЙ РЕНТГЕНОАМОРФНОЙ ФАЗЫ В СОСТАВЕ                      
НИЗКОКАЛЬЦИЕВЫХ АЛЮМОСИЛИКАТОВ НА ПРОЧНОСТНЫЕ                        

ХАРАКТЕРИТСИКИ ГЕОПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМ 

kozhuhova.ni@bstu.ru 
Перспектива развития современных энергоэффективных и экологичных строительных мате-

риалов тесно связана с разработкой вяжущих систем на основе алюмосиликатного сырья природ-
ного и техногенного происхождения по технологии атермального синтеза.  

Одним из перспективных вяжущих данного типа являются геополимеры, при производстве 
которых активно используется алюмосиликатное сырье как техногенного происхождения – низ-
кокальциевые золы-уноса ТЭС, получаемые при сжигании каменных углей, так и природные 
алюмосиликаты. В качестве примера природного сырья может быть отмечена перлитовая поро-
да. 

Основной характеристической особенностью отмеченных алюмосиликатов является высокое 
содержание рентгеноаморфной составляющей (свыше 60 %), являющейся основной компонентой, 
отвечающей за процесс твердения геополимера – геополимеризацию. Основной стадией процесса 
геополимеризации является растворение алюмосиликатной компоненты в высокощелочной среде 
до образования щелочеалюмосилткатной гелеобразной субстанции с последующим ее отвержде-
нием. Таким образом, прочностные характеристики затвердевшей геополимерной системы в 
большей степени зависят от степени растворимости алюмосиликатного сырья под воздействием 
высокощелочного активатора. На основании данных РФА-анализа, рентгеноаморфная фаза в со-
ставе исследуемых низкокальциевых зол-уноса представляет собой наноструктурированную суб-
станцию, состоящую из силикатных кластеров с различной степенью полимеризации, варьирую-
щуюся в широком диапазоне. Зависимость, установленная экспериментальным путем между 
прочностью на сжатие геополимерного камня и степенью SiO2-связности в аморфной фазе золы-
уноса, составила 0,8158 и может быть описана следующим уравнением регрессии:  

y = 559,5e-8,226∙x 
Таким образом, вариативность концентрации рентгеноаморфной составляющей, а также в 

степени геополимеризации в составе низкокальциевых алюмосиликатов является доминирующим 
фактором при формировании структуры геополимера.  

В рамках работы проведена сравнительная оценка реакционной активности двух типов нано-
размерной составляющей в составе низкокальциевых алюмосиликатов, а именно, стеклофазы в 
составе техногенных алюмосиликатов – зол-уноса – и наноразмерной кристаллической фазы в со-
ставе природного аналога – перлита.  

Ключевые слова: низкокальциевые алюмосиликаты, геополимеризация, степень SiO2-
связности. 

Введение. Несмотря на широкое использо-
вание гидроэнергетики и атомных электростан-
ций, преобладающую долю электроэнергетики 
во всем мире, в том числе в России, по сей день 
занимают мощные тепловые электростанции 
(ТЭС).  

По оценке мирового состояния сырьевой 
базы, доля угольного топлива в производстве 
электроэнергии в развитых странах колеблется 
от 52 до 94 %: Австралия – 77 %; Китай – 76 %; 
Чехия – 67 %; Греция – 69 %; Германия – 52 %; 

США – 56 %. Лидерами потребления угольного 
топлива являются Польша – 94 %, ЮАР – 93 % 
и Индия – 78 % (рис. 1). 

В России находится в эксплуатации более 
200 ТЭС, работающих на угле или горючих 
сланцах. Ежегодно на ТЭС РФ образуется около 
50 млн. т. топливных отходов, из которых ути-
лизируется не более 10 %, а остальная часть 
сбрасывается в отвал. Что касается зол-уноса, то 
ежегодное производство одной только золы-
уноса, вырабатываемой ТЭС и требующей ути-
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лизации, в 2010 году составило порядка 800 
млн. т (это всего в 2,5 раза меньше, чем сегодня 
в мире вырабатывается цемента). Уже по состо-
янию на 2005 год в отвалах российских ТЭС 
было накоплено не менее 1,3–1,5 млрд.т. топ-

ливных отходов. В тоже время утилизация дан-
ного отхода в развитых странах колеблется в 
широких пределах: Финляндия, Великобрита-
ния, Германия – более 60 %; Япония, страны ЕС 
– не более 50 %; США – 25 % [1]. 

 
Рис. 1. Основные страны-потребители угольного сырья 

 
Отходы сжигания каменноугольного топ-

лива – низкокальциевые золы-уноса или золы-
уноса типа F – представляют собой высокодис-
персные порошкообразные материалы алюмо-
силикатного состава с низким содержанием ще-
лочных оксидов. По ряду источников [2–7] низ-
кокальциевые золы-уноса являются традицион-
ным техногенным материалом для получения 
геополимерных вяжущих. Эксплуатационные 
свойства геополимеров сложным образом зави-
сят от многих факторов, в большей степени от-
носящихся к характеристикам алюмосиликат-
ных сырьевых компонентов, таким как соотно-
шение основных оксидов, гранулометрический 
состав, химический и минеральный состав; кон-
центрация наноразмерной составляющей – 
скрытокристаллических рентгеноаморфных об-
разований или стеклофазы; величина pH среды 
затворения; условия термической обработки и 
др. [8–11]. 

Различия в химическом составе для алюмо-
силикатов в основном обусловлены минерально-
химическими особенностями вмещающих оса-
дочных горных пород.   

Кроме этого, для алюмосиликатного сырья 
техногенной принадлежности различные соот-
ношения концентрации кристаллических ком-
понентов и наноразмерной составляющей явля-
ются причиной различных факторов термиче-
ской истории материала. К ним следует отнести 
температуру горения твердого топлива и ско-
рость охлаждения дисперсного алюмосиликат-
ного пирогенного расплава. 

К одной из важнейших характеристик 
алюмосиликатного сырья как основного компо-
нента в геополимервах, прямым образом влия-
ющей на образование структуры вяжущего сле-
дует отнести реакционную способность, т.е. 
растворимость в среде щелочного активатора 
[12–15]. Важной причиной вариативности 
свойств геополимерных вяжущих заключаются 
в различных свойствах их основного наиболее 
активного алюмосиликатного компонента– 
наноразмерной кристаллической составляющей 
(в случае перлита), а также стеклофазы (в случае 
зол-уноса).  

Данная работа направлена на выявление за-
висимости между реакционной активностью 
геополимерных вяжущих и степенью SiO2-
связности стеклофазы, как интегральной харак-
теристики ее структурного состояния. В данном 
случае под SiO2-связностью стеклофазы следует 
понимать характеристику степени полимериза-
ции структурообразующих [SiO4]-4-элементов. 

Согласно ранее проведенным исследовани-
ям [12, 13], такой характеристикой может яв-
ляться отношение Si/O, определяемое как сте-
пень связности кремнезема в силикатных кла-
стерах стеклофазы:  
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где ν – молярная концентрация оксидов. 
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Материалы и методы. 
Материалы.  
В рамках данного исследования было ис-

пользовано 5 типов низкокальциевых зол-уноса 
различного производства: образцы 1 и 2 – из 
Южно-Африканских ТЭС; образцы 3, 4 – из 
США; образцы 5–7 – из Российских ТЭС; а так-
же природный представитель – перлит Мухор-
Талинского месторождения (респ. Бурятия). 

В качестве щелочного компонента исполь-
зовался гранулированный натр едкий NaOH 
ЧДА с содержанием NaOH не менее 45,5 % со-
гласно ГОСТ 2263-79 [16]. 

Методы. Химический и фазово-
минеральный составы исследуемых алюмосили-
катов определись при помощи рентгенофлюо-
ресцентного и рентгенофазового анализов с ис-
пользованием дифрактометра ARL 9900 X-ray 
WorkStation с использованием Со-анода 
CoKα1,2. 

Количественный полнопрофильный РФА-
анализ для зол-уноса и перлита осуществлялся с 
помощью алгоритма Ритвельда.  

Количественная оценка рентгеноаморфной 
фазы (стеклофазы в случае зол-уноса) была 
произведена с помощью расчетного DDM-

алгоритма, позволяющего минимизировать вли-
яние фона спектра [17]. Данный алгоритм осно-
ван на минимизации производной разностной 
кривой, полученной от кривых эксперименталь-
ного и расчетного спектров (за счет снижения 
уровня осцилляции разностной кривой. 

Количественная оценка минерального со-
става алюмосиликатов и геополимерных вяжу-
щих на их основе осуществлялась с использова-
нием следующих модельных фаз из структурной 
базы данных: α-кварц (174-ICSD), муллит 
(66445-ICSD), магнетит (30860-ICSD), гематит 
(15840-ICSD) и анортит (654-ICSD).  

Количественная оценка фазового состава 
(содержания рентгеноаморфной фазы) в алюмо-
силикатном сырье и синтезируемых геополи-
мерных вяжущих осуществлялась методом 
внутреннего эталонирования. В качестве эта-
лонного компонента использовался анатаз 
(94566-ICSD) в количестве 10 %. 

Основная часть. Для возможности осу-
ществления сравнительной оценки используе-
мых низкокальциевых алюмосиликатов были 
получены результаты химического (табл. 1) и 
химико-минерального (табл. 2, 3) составов. 

Таблица 1 
Химический состав исследуемых алюмосиликатов (вес.%) 

 
ЮАР США РФ 

Перлит 
1 2 3 4 5 6 7 

SiO2 53.41 53.44 46.89 47,83 59.43 58.98 60.20 71.52 
Al2O3 34.55 30.21 22.92 28,7 30.39 28.29 30.92 15.99 
TiO2 1.64 1.74 1.07 1,07 1.10 0.97 1.17 0.16 
Fe2O3 3.17 2.92 19.23 16,16 4.75 4.63 3.35 1.67 
MnO 0.05 0.03 0.04 0,02 0.09 0.08 0.066 0.10 
MgO 1.05 1.85 0.80 1,04 0.55 1.00 0.577 0.00 
CaO 4.23 6.38 3.76 3,36 1.38 3.74 1.28 0.85 
Na2O 0.10 0.39 0.64 0,87 0.64 0.63 0.52 4.26 
K2O 0.58 0.85 1.68 1,65 0.64 0.65 0.75 4.58 
P2O5 0.46 0.93 0.33 0,48 0.54 0.36 0.48 0.00 

Cr2O3 0.04 0.02 0.03 0,02 0.00 0.00 0.00 0.11 
NiO 0.01 0.01 0.01 0,01 0.00 0.00 0.00 0.04 
V2O5 0.03 0.03 0.00 0,05 0.03 0.02 0.02 0.00 
ZrO2 0.05 0.04 0.07 0,03 0.05 0.00 0.02 0.00 
LOI 0.76 1.01 1.3 1.9 5.19 6.07 1.85 7.3 
Согласно данным химического состава, ис-

пользуемые алюмосиликаты характеризуются 
низким содержанием СаО (до 6,4 %) и соответ-
ствуют требованиям ГОСТ 25818-91 [18], 
предъявляемым к низкокальциевым системам. 

Согласно данным минерального состава ис-
следуемых алюмосиликатов (табл. 2), содержа-
ние стеклофазы в золах-уноса составляет более 
60 % с минимальным ее содержанием для золы-

уноса № 6 и максимальным – для золы-уноса № 
2. 

Для природного алюмосиликата – перлита – 
характерно содержание рентгеноаморфных 
наноразмерных кристаллитов в составе породы 
до 100 %, т.е. наиболее высокое содержание 
наноразмерной фазы в объеме материала (табл. 
3) среди всех исследуемых алюмосиликатов. 
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Таблица 2 
Минеральный состав используемых зол-уноса (вес.%) 

Фаза ЮАР США РФ 
1 2 3 4 5 6 7 

Кварц 4,7 4,9 6,4 8,3 9,3 10,7 6,3 
Муллит 23,8 22,2 13,5 15 18,7 23,5 25,6 

Магнетит – – 7,2  1,9 1,0 1,8 
Гематит – – 4,5 11,8 – –  
Анортит  – – –  – 4,3  
Альбит – – –  –  3,9 

Рентгеноаморфная 
фаза 71,5 72,9 68.4 64,6 70,1 60,5 62,6 

Таблица 3 
Минеральный состав перлита 

Содержание 
компонентов (вес, %) Размер кристаллитов, нм 

тридимит кристобалит тридимит кристобалит 
3 97 1,6 1 

 

Согласно результатам ранее проведенных 
исследований [8, 10] одним из основных показа-
телей реакционной активности кремнеземсо-
держащих материалов является степень связно-
сти кремнекислородного тетраэдра. Принято 
считать, что чем ниже степень SiO2-связности 

(Qn) в стеклофазе, тем выше реакционная актив-
ность материала. Для расчета степени SiO2-
связности в стеклофазе зол-уноса из величин 
концентраций оксидов (табл. 1), пересчитанных 
из весовых в молярные концентрации были вы-
чтены вклады в валовый (общий) химический 
состав кристаллических минеральных компо-
нентов, согласно табл. 2.  

Результаты расчета степени связности стек-
лофазы проанализированных алюмосиликатов 
приведены в табл. 4.  

 

Таблица 4 
Степень SiO2-связности стеклофазы исследуемых алюмосиликатов 

Страна                          Параметр 
ЮАР США РФ 

1 2 3 4 5 6 7 
Si/O -соотношение 0,255 0,278 0,323 0,274 0,321 0332 0,395 

Степень полимеризации Q0-1 Q0-1 Q1-2 Q0-1 Q1-2 Q1-2 Q2-3 
 
Согласно работе [19] и кристаллохимиче-

ским представлениях о структуре кремнеземно-
го компонента в силикатах, в интервале 
Si/O=0,25…0,286 Si-O тетраэдры имеют степень 
полимеризации Q0-1 (ортосиликатное стекло), 
при Si/O=0,286…0,333 – Q1-2 (мелилитовое стек-
ло), при Si/O=0,333…0,4 – Q2-3 (волластонитовое 
стекло) и для Si/O=0,4…0,5 – Q3-4 (анортитовое 
стекло). Таким образом, проанализированные 
золы-уноса можно отнести, по типу стеклофазы 
(с учетом аналитических погрешностей), к орто-
силикатному (образцы № 1, 2, 4), мелилитовому 
(образцы № 3, 5, 6), волластонитовому (образец 
№ 7) типам. Для перлита параметр степени SiO2-
связности не применим, т.к. он характерен толь-
ко для стекловатых структур, имеющих место 
быть в золах-уноса. Для перлита, не смотря на 
100 %-ное содержание рентгеноаморфной фазы, 
типична скрытокристаллическая структура. 

Результаты и обсуждения. Степень SiO2-
полимеризации в стеклофазе может быть рас-
считана на основе данных валового химическо-
го состава (табл. 1) с преобразованием в моляр-

ные концентрации путем вычитания соответ-
ствующих кристаллических компонентов из 
общего объема (табл. 3). Реакционная актив-
ность геополимерного вяжущего может быть 
представлена путем сравнительного анализа 
прочностных характеристик экспериментальных 
составов. Для определения прочностных харак-
теристик были заформованы образцы-кубы гео-
полимерного вяжущего на разных видах алюмо-
силикатного сырья. Подбор составов осуществ-
лялся исходя из необходимости обеспечения 
следующих параметров постоянными:  

– молярное соотношение оксидов Na2O и 
Al2O3 (Na/Al) = 0,75 для составов 1–4, 6, 7; 
(Na/Al) = 0,5 – для состава 5; (Na/Al) = 2 – для 
состава 8; 

– подвижность смеси по расплыву конуса – 
120–140 мм. 

Как следует из полученных данных (табл. 
5), явной связи между активностью геополи-
мерных вяжущих с химическим и минеральным 
составом использованных алюмосиликатов не 
отмечается. 
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При сравнении результатов прочности при 
сжатии минимальные значения характерны пер-
лита.   

Известно, что степень растворимости сили-
катных стекол в растворах щелочных активато-
ров понижается с ростом степени полимериза-

ции [20]. На рис. 2 приведены линейная и лога-
рифмическая зависимости активности геополи-
мерных вяжущих в возрасте 28 суток от величи-
ны SiO2-cвязности стеклофазы. 

 

Таблица 5 
Прочностные характеристики геополимеров в зависимости от состава 

Составы 
Rсж, MПa Образец 

алюмосиликата 
Состав вяжущего, % 

Алюмосиликатный компонент NaOH вода 
1 63,3 13,7 12,4 45,2 
2 66,5 10,1 17,2 34,1 
3 65,7 11,5 22,8 19,7 
4 68,8 12,6 18,5 50,3 
5 71,3 8 20,7 46,4 
6 73,8 8 28,7 50,1 
7 72,7 10,5 23 80,1 

Перлит 78,4 9,9 10,3 18,4 
 

а б 

 
Рис. 2. Зависимость предела прочности при сжатии (R) геополимерных вяжущих от степени полимеризации 

стеклофазы в составе зол-уноса: а – линейная; б – логарифмическая 
 

По сравнению с линейной зависимостью, 
представленной уравнением: y = -332∙x + 149,86 
имеет коэффициент корреляции R² = 0,724 В 
свою очередь, логарифмическая зависимость 
описывается уравнением: y = 559,5e-8,226∙x

 и 
характеризуется более высоким значением ко-
эффициента корреляции R² = 0,8158. Это связа-
но с тем, что последнее уравнение имеет про-
гнозную функцию, которая отражает взаимо-
связь между максимальным значением прочно-
сти геополимерного камня и минимальным зна-
чением SiO2-связности, характерной для орто-

силикатов (SiO2-связность в данном случае со-
ставляет 0,25). 

На основании данных РФА-анализа уста-
новлено, что в образцах геополимерного камня 
на основе зол-уноса и перлита в процессе их 
твердения наблюдается формирование стекло-
фазы (что подтверждается увеличением ее кон-
центрации по сравнению с исходными алюмо-
силикатами), а также цеолитных фаз, таких как 
содалит Na8(Al6Si6O24)∙2H2O, канкринит 
Na7(Al6Si7O26)∙5H2O, цеолит Х-типа (табл. 5). 

  
Таблица 5 

Фазовый состав новообразований в геополимерных вяжущих, % 
Компонент 1 2 3 4 5 6 7 Перлит 

Содалит 5 – 0,1 10,2 2,1 1,8 1,3 – 
Канкринит – 1,6 – – – – 0,3 – 

Цеолит Х-типа – – – – – – – 18 
Стеклофаза – 70,7 70,5 – 78,9 77,6 78 – 

 

Выводы. На основании проведенных ис-
следований было установлено, что степень 
связности кластеров кремнекислородного тетра-
эдра – SiO2-связность, является важным пара-

метром низкокальциевых алюмосиликатов с вы-
соким содержанием стеклофазы, оказывающим 
определяющую роль при формировании струк-
туры и прочностных характеристик конечных 

y = -332x + 149,86
R² = 0,724
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консолидированных геополимерных компози-
тов. Сравнительный анализ двух типов низко-
кальциевых алюмосиликатных компонентов 
(природного и техногенного) показал, что стек-
лофаза зол-уноса обладает более высокой реак-
ционной активностью по сравнению с рентгено-
аморфной фазой перлита, для которого харак-
терна нанокристалличность структуры. 

Источник финансирования. Программа 
развития опорного университета на базе БГТУ 
им. В.Г. Шухова, с использованием оборудова-
ния ЦВТ на базе БГТУ им. В.Г. Шухова. 
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N.I. Kozhukhova, I.V. Zhernovsky, K.G. Sobolev  
EFFECT OF VARIATIONS IN VITREOUS PHASE OF LOW-CALCIUM ALUMINOSILICATES 

ON STRENGTH PROPERTIES OF GEOPOLYMER SYSTEMS 
Prospective of development of update energy effective and environmentally friendly construction mate-

rials are attributed to design of binders based on natural and industrial aluminosilicates with using of 
athermal technologies of synthesis 

For industrial raw based binders, the low-calcium (type F) fly ash is widely used as aluminosilicate 
component when production of geopolymers. At the same time perlite is promised natural for these binders. 

The typical characteristic of this aluminosilicates is high content of vitreous phase (above 60 %), that is 
the main component for formation of geopolymeric substance. Thereby, strength properties of geopolymer 
binders depend on solubility degree of aluminosilicate precursors in alkali medium. 

According to data of IR-spectroscopy the vitreous phase in this type of raw is nanostructured substance 
formed from silicate clusters with different polymerization degree.  

Empirical relation between compressive strength (MPa) of geopolymer paste and SiO2 – coherency of 
vitreous phase is (R2=0,8158) approximated adequate by following regression equation:  

y = 559,5e-8,226∙x 
Thus, variety of phase and nano-sized heterogeneity of vitreous component in low-calcium aluminosili-

cates is dominant factor of monitoring of structure formation in geopolymer binders based on natural and 
industrial raw.  

In this paper the analysis of reactivity of two types of X-ray amorphous phase – vitreouse phase in fly 
ashes and nano-sized crustallity in perlite was accomplished. 

Keywords: low-calcium aluminosilicates, geopolymerization, degree of SiO2-connectivity. 
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