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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ДОБАВКИ АКТИВНОГО МИКРОКРЕМНЕЗЕМА  
НА СВОЙСТВА ВЯЖУЩИХ ЩЕЛОЧНОЙ АКТИВАЦИИ 

 

Аннотация. Мировой опыт промышленного внедрения и уникальность свойств строительных 
щелочных композитов доказывают перспективность и актуальность развития бесклинкерной тех-
нологии. Разработка рецептур вяжущих связок щелочной активации на основе тонкодисперсных порош-
ков алюмосиликатной природы позволит получать новые эффективные и качественные продукты. В ра-
боте исследовано влияние активного микрокремнезема на кинетику набора прочности, изменение плот-
ности и порового пространства цементного камня, рецептурно-технологических факторов и условий 
твердения. Обоснованы химические превращения активного кремнезема в условиях щелочной среды, при-
водящие к изменениям водородного показателя. Методами электронной микроскопии развиты основы 
формирования структуры цементного камня на вяжущей связке «аспирационная пыль (60 %) – клинкерная 
пыль (40 %) – микрокремнезем – Na2SiO3», фазовый состав характеризуется присутствием гидроалюмо-
силикатов натрия и кальция, кристаллических новообразований близких к ларниту и их гидратов, аморф-
ной субстанции, сульфоалюминатов кальция, гидроалюминатов кальция.  Результаты исследований, на 
наш взгляд, безусловно представляют практическую значимость для строительной отрасли, так как 
предлагаемые рецептуры бесклинкерных цементов способны частично заменить дорогой и энергоемкий 
портландцемент, позволяя создавать прочные и долговечные бетонные и железобетонные конструкции. 
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Введение. Производство портландцемента 
на мировом уровне в 2020 году достигло 4,1 
млрд. тонн, и оно стремительно растет из года в 
год за счет развивающихся стран. Один только 
Китай в 2018 году произвёл 2 370 млн. тонн или 
57,6 % от мирового объёма. Высокие показатели, 
а также высокие темпы роста производства де-
монстрируют Турция, Вьетнам и Индонезия, ко-
торые скорее всего в ближайшие 5 лет обойдут 
США.  

Конечно, с одной стороны, это положитель-
ная тенденция, но, с другой возрастают объемы, 
выделяющегося при производстве цемента, угле-
кислого газа. Установлено, что при обжиге 1 
тонны портландцементного клинкера образуется 
0,37 тонны углекислого газа в результате диссо-
циации карбоната кальция; в тоже время выраба-
тывается еще дополнительная порция около 0,35 
тонн CO2 при сжигании топлива и других техно-
логических переделов. Мировая цементная про-
мышленность занимает одно из лидирующих 
мест после электроэнергетики и транспорта по 
образованию парниковых газов (5–8 %). Расходу-
ется огромное количество углекислоты, которое 
в течение миллиардов лет консервировалось в 
горных породах и минералах различного гене-
зиса, что в итоге сказывается на экологической 
обстановке тропосферы [1–10, 15]. Поэтому ос-

новной проблемой исследователей является сни-
жение выделяющейся углекислоты, которая об-
разуется при производстве портландцемента. 

Таким образом, чтобы предотвратить вред-
ные выбросы в атмосферу и не навредить при-
родной среде и человечеству, необходимо разви-
вать новые перспективные направления решения 
обозначенных проблем, в том числе такие как 
разработка технологии бесклинкерных вяжущих 
щелочной активации (БВЩА), которые можно 
производить как на основе отходов топливно-
энергетической промышленности при их нали-
чии в конкретном регионе, так и с применением 
тонкодисперсных алюмосиликатных добавок 
техногенного или естественного генезиса.  

Материалы и методы. В качестве мине-
ральных добавок для разработки рецептур 
БВЩА исследовались отходы цементной про-
мышленности, собранные из пылеочистных со-
оружений клинкерообжигательных вращаю-
щихся печей. Энергодисперсионный микроана-
лиз исследуемых добавок проводили с помощью 
растрового электронного микроскопа Quanta 3D 
200 i, который показал следующий оксидный со-
став:  

– клинкерная пыль, %: MgO = 1,49; Al2O3 = 
4,11; SiO2 = 16,89; K2O = 1,57; CaO = 71,64; Fe2O3 
= 4,30. 
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– аспирационная пыль, %: MgO = 0,97;  
Al2O3 =4,68; SiO2 = 20,31; K2O = 6,43; CaO = 
64,15; Fe2O3 = 3,47. 

Изучение физико-механических свойств це-
ментного камня проводили по стандартным ме-
тодикам ГОСТ 310.4-81 Цементы. Методы опре-
деления предела прочности при изгибе и сжатии. 
ГОСТ 12730.1-78 Бетоны. Методы определения 
плотности; испытание образцов осуществляли с 
помощью гидравлического пресса ИП-500. Для 
создания соответствующих условий хранения об-
разцов были использованы: камеры пропарочная 
КУП -1 и нормального твердения КНТ-1.  

В результате проведения исследований по-
лучены эффективные рецептуры вяжущих связок 
«аспирационная пыль (60 %) – клинкерная пыль  
(40 %) – микрокремнезем – Na2SiO3», с использо-
ванием аспирационной (Sуд = 280 м2/кг) и клин-
керной пыли (Sуд = 210 м2/кг) электрофильтров 
вращающихся печей, микрокремнезема (Sуд = 
1620 м2/кг) Челябинского металлургического 
комбината, жидкого натриевого стекла с сили-
катным модулем 2,4 и плотностью 1,42 г/см3. 
Следует отметить, что оптимальная дозировка 

добавки активного микрокремнезема (МК) опре-
делялась экспериментальным путем, особен-
ность МК заключается в том, что ультрадисперс-
ные микросферы аморфизированного стекла с 
содержанием SiO2 = 98 % и размерностью  
до 0,1 – 0,2 мкм, покрывают частицы составляю-
щих вяжущей связки и заполнителя, создают пла-
стифицирующий и уплотняющий эффекты, за-
полняя межзерновое пространство прочными но-
вообразованиями и повышая адгезионную проч-
ность [16]. 

Основная часть. Исследовалось влияние со-
держания добавки МК на прочность цементного 
камня на вяжущих связках «аспирационная пыль 
(60 %)– клинкерная пыль (40 %) – микрокремне-
зем – Na2SiO3» в 28 суточном возрасте в зависи-
мости от условий выдерживания; часть образцов 
после предварительного выдерживания в течение 
10 часов подвергалась тепловлажностной обра-
ботке (ТВО) по режиму 3+4+2 при температуре 
изотермической выдержки 80 °С, часть твердела 
в нормально-влажностных условиях (НВУ), на 
рисунке 1 приведены результаты испытаний. 

 
Рис. 1. Зависимость влияния содержания микрокремнезема на прочность цементного камня после ТВО и НВУ 

 
Введение добавки микрокремнезема по-раз-

ному отразилось на свойствах цементного камня 
на основе вяжущей связки из следующих компо-
нентов ««аспирационная пыль (60 %) – клинкер-
ная пыль (40 %) – микрокремнезем – Na2SiO3», 
тепловлажностная обработка благоприятна для 
набора прочности, при содержании добавки МК 
5 % прочность увеличилась на  
25,4 % и составила 65,7 МПа; твердение в нор-
мально-влажностных условиях немного по дру-
гому действует на прочность цементного камня, 
введение МК в дозировке 7 % способствовало до-
стижению максимальной прочности 62,2 МПа, 

что на 33,1 % повысило прочность в сравнении с 
контрольным образцом. Добавка микрокремне-
зема обладает упрочняющим действием, при до-
зировке 5 % в условия ТВО, и 7% при твердении 
в НВУ; после предварительной выдержки темпе-
ратура считается катализатором набора прочно-
сти.  

Полученные результаты показали, что до-
бавка МК – это активная минеральная добавка, 
обладающая пластифицирующим эффектом; вы-
сокая удельная поверхность частиц ферросили-
ция заполняет межзерновое пространство це-
ментного камня, уплотняя его; связывает оксиды 
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кальция и натрия с образованием трудно раство-
римых соединений типа гидросиликатов кальция 
и натрия; повышает растворимость аспирацион-
ной и клинкерной пыли. 

Эффективность микрокремнезема проявля-
ется только в определенных границах присут-
ствия в составе системы и зависит от условий 
твердения образцов вяжущего, при твердении по-
сле ТВО этот диапазон 4–6 %, при НВУ выдер-
живания 6–8 %. В обоих случаях наблюдается 
равномерное снижение прочности при увеличе-
нии дозировки микрокремнезема выше обозна-
ченных. Обоснованию этому служат химические 
превращения активного кремнезема в условиях 
высокого содержания этого вещества, приводя-
щего к изменениям водородного показателя 

среды. Высокая щелочность среды системы вы-
зывает быстрое диспергирование порошкообраз-
ных компонентов, и микрокремнезема в частно-
сти, а процессы протекающие в композиции 
можно описать уравнением: (SiО2)n + 2nH2О ↔ 
nSi(OH)4. 

В зависимости от водородного показателя 
среды диспергация кремнезема изменяется, при 
рН ˂ 8 растворимость микрокремнезема – 2·10-3 
моль/л, а при рН = 11 она существенно увеличи-
вается 50·10-3 моль/л, и происходит это за счет 
выпадения в осадок нестабильной ортокремние-
вой кислоты Si(OH)4 и ионов (Si(OH)6)2-. В ре-
зультате преобразований при изменениях щелоч-
ности среды проходят цепные реакции поликон-
денсации, приводящие к сшиванию цепочек и об-
разованию поликремниевой кислоты [17 – 21]. 

Гель кремниевой кислоты имеет несколько 
ионизированных форм, которые изменяются в за-
висимости от рН среды, так если рН ˂ 8 образу-
ется H4SiO4, при рН = 11,5 – SiO4

4- [13, 14, 22, 23].  
Реакция полимеризации мономерного ани-

она H3SiO4
- протекает в очень короткие сроки: 

 
Микрокремнезем как было установлено яв-

ляется активной добавкой, состоящей на  96–98 
% из аморфной составляющей, при увеличении 
дозировки поровое пространство твердеющей си-
стемы насыщается значительным количеством 
кремниевой кислоты, что приводит к снижению 
рН среды из-за кислотного оксида SiO2, в резуль-
тате начинается поликонденсация ионов Si(OH)6 
и поры и капилляры цементного камня заняты 
слабо связанными коллоидным гелем из обвод-
ненного SiO2 и именно это ухудшает свойства вя-
жущей связки при высоких дозировках МК. Ви-
зуально даже цвет образцов с высоким содержа-
нием микрокремнезема изменяется, становясь се-
роватым.  

В случае если дозировка добавки МК ниже 
рекомендуемой межзерновое пространство со-

держит небольшое количество кремниевой кис-
лоты, и это не особо влияет на рН среды, в ре-
зультате реакций полимеризации не наблюда-
ется, вяжущая система твердеет, образуя проч-
ную структуру. При повышении дозировки МК в 
поровом пространстве увеличивается присут-
ствие кремнезема SiO2, что способствует росту 
температуры в твердеющей системе, поэтому при 
ТВО количество добавки требуется меньшее, чем 
при НВУ. 

Реакционная способность аспирационной 
пыли определяется как было установлено не 
только наличием стеклофазы и значением рН ще-
лочной среды, но присутствием активных мине-
ральных добавок, вступающих во взаимодей-
ствие с продуктами растворения аспирационных 
минералов с образованием в результате кристал-
лического сростка цементного камня. Добавка 
микрокремнезема и относится к такому типу ве-
ществам, она оказывает сильное воздействие на 
деструкцию алюмокремнекислородных цепочек 
и связывает их в результате 2Na+↔ Са2+ катион-
ного обмена, оказывая стимулирующее действие. 
Также аморфная модификация кремнезема спо-
собна диспергироваться в растворе NaОН с обра-
зованием Na2O·nSiO2 силикатов натрия и слож-
ных труднорастворимых соединений типа низко-
основных силикатов кальция: 

Na2O·nSiO2 + pCa(OH)2 + mH2O → 2NaOH + pCaO·nSiO2·(m-1)·H2O 

(SiО2)n + 2nH2О →nSi(OH)4. 
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2CaO + 4H2O + Si(OH)4 → 2CaO·SiO2·nH2O + H2O 

Следовательно, повышение прочности в 
первые сроки твердения обусловлено именно фи-
зическим взаимодействием высокодисперсных 
частичек и их поверхностной энергии. На ри-
сунке 2 приводятся результаты исследования 

влияния добавки микрокремнезема на свойства 
модифицированного цементного камня: водона-
сыщение и плотность.  

 

 
Рис. 2. Зависимости влияния МК на плотность (1) и водопоглощение (2) цементного камня после ТВО 

 
Введение добавки МК в дозировке 5% сни-

жает потребность в щелочном растворе, тем са-
мым повышается плотность цементного камня 
после ТВО с 1,8 до 2,0 г/см3, водонасыщение 
уменьшается с 6,0 до 3,5%. 

Для изучения процессов структурообразова-
ния цементного камня БВЩА проводились элек-
тронно-зондовые исследования на растровом 

электронном микроскопе VEGA II LMU произ-
водства фирмы Tescan, системы энергодисперси-
онного микроанализа INCA ENERGY 450/XT. 
Композиция на вяжущей связке «аспирационная 
пыль (60 %)– клинкерная пыль (40 %) – микрокрем-
незем (5 %) – Na2SiO3» характеризуется массивной 
неоднородной структурой (рис. 3).  

 

 

 

 
Рис. 3. Типичные агрегаты кристаллов кальциевых силикатов 

 
В полостях, микротрещинах и межкристал-

лических пространствах развиты игольчатые 
кристаллы (длиной до 200–300 мкм) сульфоалю-
минатов, иногда срастающиеся в «войлочные» 
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агрегаты; в ассоциации присутствует тонково-
локнистый гипс, пластинчатые кристаллы гидро-
алюминатов кальция. Химический состав варьи-
рует в агрегатах с разными структурно-текстур-
ными особенностями (таблица 1): присутствуют 
массивные скрытокристаллические агрегаты 

алюмосиликатного состава (видимо, «наследую-
щие» агрегаты исходной глинистой массы) и сла-
гающие основную массу, раскристаллизованные 
трещиноватые агрегаты, сложенные гидратиро-
ванными кальциевыми силикатам. 

Таблица 1 
Результаты анализа агрегата кристаллов кальциевых силикатов 

(участки анализа указаны на рисунке 3) 
 

спектр Na2O MgO Al2O3 SiO2 K2O CaO FeO Итог 
1 – – 2,68 9,45 – 64,97 8,94 85,90 
2 – – 1,80 11,56 – 55,05 16,66 85,00 
3 0,58 1,15 3,73 25,47 – 60,10 2,99 94,00 
4 0,54 0,51 3,09 22,07 0,48 56,82 6,16 89,60 
5 - 1,82 2,50 31,94 – 53,31 1,77 91,20 

Изучение процессов твердения и формиро-
вания структуры цементного камня на основе вя-
жущих щелочного затворения выявило схожесть 
их с гидратационными реакциями взаимодей-
ствия известково-кремнеземистых композиций 
[16–23]. Щелочи реагируют с диоксидом крем-
ния по следующей схеме: в процессе кристалли-
зации гидроксид натрия, теряет влагу и образует 
кристаллогидраты, обволакивая зерна заполни-
теля, далее взаимодействует с углекислым газом 
по реакции: 2NaОH+CО2=Na2CО3 + Н2О, парал-
лельно связывает диоксид кремния по реакции: 
2NaОH + nSiО2 = Na2О·nSiО2·H2О, в результате 
чего формируется связка щелочных гидросили-
катов натрия или калия. 

Выводы. 
Анализ полученных результатов исследова-

ния подтвердил перспективность бесклинкерной 
технологии, вяжущие связки щелочного затворе-
ния позволят получать строительные композиты 
с заданными свойствами, не уступающими порт-
ландцементному бетону. Добавка активного мик-
рокремнезема при дозировке 5–7 % создает бла-
гоприятные условия для получения прочного и 
долговечного искусственного камня. Элек-
тронно-зондовые исследования процессов струк-
турообразования цементного камня на связках 
«аспирационная пыль (60 %)– клинкерная пыль  
(40 %) – микрокремнезем (5 %) – Na2SiO3» подтвер-
дили присутствие агрегатов гидроалюмосиликат-
ного состава, кристаллических новообразований 
близких к ларниту и их гидратов, аморфной суб-
станции, развитых игольчатых кристаллов суль-
фоалюминатов кальция, иногда срастающихся в 
«войлочные» агрегаты; пластинчатых кристал-
лов гидроалюминатов кальция.  

Таким образом, полученные разработки вне-
сут свой вклад в строительное материаловедение 
создавая новые композиты с меньшими энерго- и 

ресурсозатратами и одновременно улучшая эко-
логическую обстановку окружающей нас среды.  
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THE INFLUENCE OF ACTIVE MICROSILICA ADDITIVE ON BINDING PROPERTIES 
OF ALKALINE ACTIVATION 

Abstract. The world experience of implementation and the uniqueness of building alkaline composites 
prove the prospects and relevance of the development of clinker-free technology. The development of formu-
lations of alkaline activation binders based on fine powders of aluminosilicate nature will allow obtaining new 
effective and high-quality products. The paper investigates the effect of active microsilica on the kinetics of 
strength gain, changes in density and pore space of cement stone, formulation and technological factors and 
hardening conditions. The chemical transformations of active silica under alkaline conditions, leading to 
changes in the pH value, have been substantiated. By electron microscopy, the foundations of the formation of 
the structure of a cement stone on a binding bond "aspiration dust (60 %) – clinker dust (40 %) – microsilica 
– Na2SiO3" amorphous substance, calcium sulfoaluminates, calcium hydroaluminates are developed. Accord-
ing to authors, the research results are important for the construction industry, since the proposed formula-
tions of clinker-free cements can replace expensive and energy-intensive Portland cement, making it possible 
to create strong and durable concrete and reinforced concrete structures. 

Keywords: clinker-free binders, aspiration dust, clinker dust, alkaline activator, sodium metasilicate, sil-
ica fume 
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