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ИССЛЕДОВАНИЕ ПУЦЦОЛАНОВОЙ АКТИВНОСТИ ДОБАВКИ  
ВЫСОКОДИСПЕРСНОГО ВОЛЛАСТОНИТА МЕТОДОМ ФРАТТИНИ 

Аннотация. Установлена пуццолановая активность добавки высокодисперсного волластонита, 

полученной методом ультразвукового диспергирования исходного сырья с модальным диаметром ча-

стиц 2,17 мкм при частоте 35 кГц в течение 5 минут в водной среде стабилизатора на основе эфира 

поликарбоксилата. Методами комплексонометрического и кислотно-основного титрования стан-

дартизированы рабочие растворы титрантов динатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кис-

лоты с коэффициентом поправки 0,98 и соляной кислоты концентрацией 0,099 моль/дм3, используе-

мые для определения концентрации ионов Ca2+ и OH- в соответствии с представленным методом 

анализа пуццолановой активности, предусмотренным стандартом EN 196-5. В сравнении с отече-

ственными способами анализа обоснован выбор метода Фраттини, как наиболее универсального и 

непродолжительного по времени исполнения, отличительная особенность которого заключается в 

применении портландцемента в качестве источника оксида кальция. Показан график сравнения кон-

центрации СаО и ОН- в исследуемых растворах с кривой растворимости CaO в щелочной среде при 

заданных условиях, указывающий на высокую активность исследуемой добавки. Доказано, что до-

бавка высокодисперсного волластонита способствует связыванию, в среднем по результатам серии 

испытаний, 76 % свободного CaO, при этом его количество на 10,5 % больше, чем у параллельно ис-

следованной добавки микрокремнезема. 

Ключевые слова: пуццолановая активность, метод Фраттини, волластонит, высокодисперсная 

добавка, мелкозернистый бетон. 
 

Введение. В соответствии с изменениями, 

внесенными в государственную программу Рос-

сийской Федерации «Научно-технологическое 

развитие Российской Федерации» от 22 октября 

2021 года № 1814 [1], определены магистральные 

направления развития мировой научно-техноло-

гической и инновационной сферы с необходимо-

стью ответа на связанные с ними вызовы, уста-

новленные «Стратегией научно-технологиче-

ского развития Российской Федерации», утвер-

жденной Указом Президента Российской Феде-

рации от 28 февраля 2024 года № 145 [2]. К числу 

таких направлений относятся технологии произ-

водства и использования новых материалов. В 

рамках направлений, определенных в Про-

грамме, предусматривается достижение целевого 

развития в форме обеспечения продвижения рос-

сийских технологий и продуктов на ранее невос-

требованные рынки посредством разработки ин-

новационных материалов и технологий. В каче-

стве конкурентного направления при реализации 

Программы в области строительных материалов 

важно выделить производство и применение вы-

сокоэффективных бетонов нового поколения, ко-

торое невозможно без использования современ-

ных химических и минеральных модификаторов.  

Модификаторы – компоненты, вводимые в 

бетонные и растворные смеси в незначительных 

количествах, которые способствуют изменению 

технологических свойств смесей и строительно-

технических характеристик бетонов (растворов), 

с возможностью проявления в них качественно 

новых свойств [3]. К модификаторам относятся 

минеральные и химические добавки. 

Минеральные добавки изготавливаются из 

техногенного или природного сырья и характери-

зуются в отличие от химических способностью 

не растворяться в воде, оставаясь тонкодисперс-

ной частью твердой фазы бетона. В зависимости 

от механизма действия минеральные добавки 

подразделяются на неактивные (инертные) до-

бавки-наполнители и активные минеральные до-

бавки, различия между которыми связаны с от-

сутствием или наличием пуццолановой активно-

сти (ПА). 

Пуццолан – это минеральная добавка (тип I 

– активная минеральная) на основе кремнеземи-

стого или глиноземистого компонента, способ-

ствующая повышенному образованию гидроси-

ликатов кальция в результате химического взаи-

модействия с портландитом и свободной изве-

стью, образующимися в ходе реакции гидрата-

ции цементного клинкера. Свободный CaO, вы-

зывает неравномерность изменения объема и по-

нижение прочности цементного камня, что обу-
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славливается его способностью к медленному га-

шению и образованию внутренних напряжений в 

затвердевших бетонах. Портландит, как из-

вестно, снижает коррозионную стойкость и уве-

личивает пористость при вымывании из бетона 

мягкими проточными водами (коррозия выщела-

чивания). Таким образом, применение минераль-

ных добавок, обладающих ПА, положительно 

сказывается на структуре и свойствах цементных 

материалов, изделий и конструкций [4–6]. 

В настоящее время высокую актуальность 

имеет модификация цементных систем высоко-

дисперсными добавками, встраивающимися в 

структуру, получаемых на основе цемента, ком-

позитов. Наиболее распространенным способом 

увеличения удельной поверхности таких моди-

фикаторов, обеспечивающим их устойчивость, 

является метод ультразвукового диспергирова-

ния (УЗД) частиц твердой фазы в водной среде 

химических стабилизаторов. Данный метод поз-

воляет получать водные суспензии равномерно 

распределенных в объеме жидкости твердых ча-

стиц с химически активной поверхностью, спо-

собствующей их естественному связыванию в 

структуре цементной системы. 

Целью работы является исследование мето-

дом Фраттини пуццолановой активности мине-

ральной добавки высокодисперсного волласто-

нита, предназначенной для модификации струк-

туры мелкозернистого бетона, обеспечивающей 

повышение его физико-механических характери-

стик. 

Волластонит относится к группе минералов, 

называемой метасиликаты кальция (CaO∙SiO2), с 

кристаллохимической формулой Ca3[Si3O9]. 

Среди прочих достоинств минерала, таких как 

экологическая безопасность, стойкость к щело-

чам, низкая стоимость, цвет и прочее, ученые 

четко выделяют микроармирующую способ-

ность, связанную с игольчатой формой его кри-

сталлов, что вызывает особый интерес в области 

исследования его влияния на свойства строитель-

ных материалов [7-9]. 

Материалы и методы. В качестве исход-

ного компонента высокодисперсной добавки в 

работе использовался волластонит Миволл 05-97 

(Калужская область, п. Полотняный завод, Рос-

сийская Федерация) с модальным диаметром ча-

стиц 2,17 мкм и удельной поверхностью 45786 

см2/см3 (рис. 1). Гранулометрический анализ и 

удельная площадь поверхности минерального 

порошка определялись методом лазерной ди-

фракции при помощи лазерного измерителя раз-

меров частиц ANALYSETTE 22 FRITSCH 

NanoTec (Германия).  

 
Рис. 1. Гранулометрический анализ образца исходного волластонита 

 

Показатели свойств применяемого волласто-

нита представлены в таблице 1. 

Добавку получали методом ультразвукового 

диспергирования исходного волластонита в вод-

ной среде при помощи активатора ванного типа 

УЗВ-13/150-ТН-РИЭЛТЕК с частотой колебаний 

35 кГц в течение 5 минут, выбор режима обра-

ботки которого обоснован ранее проведенными 

исследованиями [10]. Изменение размера частиц 

твердой фазы водной суспензии в сторону умень-

шения обуславливает проблему их сохраняемости 

во времени, что связано с увеличением энергии 

межмолекулярного взаимодействия высокодис-

персной поверхности, которая, в свою очередь, 

приводит к процессам агрегации и седиментации, 

негативно сказывающимся на конечных свойствах 

модификаторов. Решением данной проблемы явля-
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ется введение стабилизирующих поверхностно-ак-

тивных веществ (ПАВ), препятствующих указан-

ным процессам. В качестве стабилизатора в работе 

применялась суперпластифицирующая добавка на 

основе эфира поликарбоксилата «Модификатор 

М», объемной концентрацией в суспензии 2,1 мл/л 

(0,21 %). Свойства мелкозернистого бетона, моди-

фицированного высокодисперсной добавкой вол-

ластонита представлены в работах авторов [10, 11].  

Определение дисперсного состава суспен-

зии добавки высокодисперсного волластонита 

проводилось методом лазерной Фурье-дифракто-

метрии анализатором размера частиц Zetatrac 

Microtrac (США). Установлено, что средний раз-

мер частиц составил 0,45 мкм (рис. 2) с плотно-

стью 2,8 г/см3, при динамической вязкости сус-

пензии 0,897 сПз. 

Таблица 1 

Показатели свойств волластонита Миволл 05-97  

Наименование показателя 
Норма по  

ТУ 5777-006-40705684-2003 
Фактическое значение 

Химический состав 

CaO,% 44–50 45,0 

MgO, не более, % 0,5–1,5 0,8 

SiO2, % 48–52 51,0 

Fe2O3,% 0,1–0,4 0,3 

Al2O3, не более, % 0,3–1,0 0,35 

Технологические параметры 

Массовая доля водорастворимых веществ, % не более 0,6 0,4 

Массовая доля влаги, % не более 0,5 0,3 

Показатель концентрации водородных ионов 

в 10 % водной суспензии (pH) 

9,5–11 
10,0 

Потери при прокаливании, %, в пределах 0,5–5,0 1,2 

Цветовые характеристики:  

 белизна по CIELab (C/2о), % 

 яркость по DIN 53163 (C/2о), % 

 

97 ± 1,5 

91 ± 1,5 

96,5 

92,0 

Массовая доля остатка на сите № 0045, % не более 0,1 0,0 

 

 
Рис. 2. Дисперсный состав суспензии добавки высокодисперсного волластонита 

 

Исследование ПА добавки осуществлялось 

методом Фраттини – это широко распространенный  

в европейских странах в соответствии с  EN 196-5 

[12] прямой метод определения концентрации Са2+ и 

ОН- в растворе, содержащим портландцемент сов-

местно с пуццолановыми добавками. Выбор метода 

основан на его универсальности, точности и непро-

должительном времени исполнения. Стоит отме-

тить существование отечественных методов оценки 

активности минеральных добавок [13–16]: стандарт-

ный метод, базирующийся на способности добавок 

поглощать известь из известкового раствора в тече-

ние 30 суток, метод Запорожца, основанный на 

определении количества поглощенной извести од-
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ним граммом добавки в течение 5 часов, и обладаю-

щий, по мнению авторов, более низкой точностью. 

При этом в обоих случаях в качестве источника ок-

сида кальция используется известь, в то время как 

отличительной особенностью метода Фраттини яв-

ляется применение портландцемента, представлен-

ного в работе маркой ЦЕМ I 42,5Н (г. Костюко-

вичи, Республика Беларусь). Вместе с тем указан-

ная особенность не отражается на результатах 

эксперимента, т.к. нивелируется кривой раство-

римости  CaO в щелочной среде, а конечный ре-

зультат выражается в виде разности между мак-

симальной, теоретически возможной концентра-

цией катионов кальция в растворе при заданных 

условиях, устанавливаемых, в том числе, мето-

дом кислотно-основного титрования по содержа-

нию анионов OH-, и концентрацией Ca2+ опреде-

ляемой практически, методом комплексономет-

рии, в основе которого лежит реакция образова-

ния комплексных соединений ионов металлов с 

динатриевой солью этилендиаминтетрауксусной 

кислоты и другими аминополикарбоновыми кис-

лотами.  

Как известно из литературных источников 

[17–19], микрокремнезем обладает высокой ПА в 

зависимости от содержания в нем массовой доли 

SiO2 [20], поэтому сравнение полученных резуль-

татов осуществлялось посредством параллельного 

исследования активности микрокремнезема марки 

МК-85 (г. Липецк, Российская Федерация), основ-

ные показатели свойств которого представлены в 

таблице 2. 
 

Таблица 2 

Показатели свойств микрокремнезема МК-85  

Наименование показателя Фактическое значение 

Химический состав 

SiO2, % 90-92 

Al2O3, % 0,68 

Fe2O3,% 0,69 

CaO,% 1,58 

MgO, % 1,01 

Na2O, % 0,61 

K2O, % 1,23 

C, % 0,98 

S, % 0,26 

Технологические параметры 

Внешний вид серый 

Массовая доля микрокремнезема в пересчете на сухое вещество, 

не менее, % 
99,6 

Массовая доля воды, не более, % 0,36 

Массовая доля потерь при прокаливании (п.п.п.), не более, % 0,8 

Насыпная плотность, кг/м3 152,2 

Подготовка к испытанию и стандартизация ра-

бочих растворов проводилась методами химиче-

ского анализа в соответствии с ГОСТ 25794.1-83 и 

ГОСТ 10398-2016. 

Основная часть. С целью повышения точно-

сти и снижения погрешности результатов измере-

ний перед началом анализа высокодисперсной до-

бавки производилась стандартизация исходных 

растворов титрантов. В соответствии с методикой 

EN 196-5 установление концентрации аниона ОН- 

осуществляется посредством титрования иссле-

дуемого образца  раствором 0,1M HCl, а концен-

трация Ca2+ − 0,03М раствором динатриевой 

 соли этилендиаминтетрауксусной кислоты  

(ди-Na-ЭДТА) C10H14N2Na2O8. 
Для определения коэффициента поправки рас-

твора ди-Na-ЭДТА приготавливали раствор соли 

цинка Zn(NO3)2 с точной концентрацией 0,05М. 

Очищенный от оксидной пленки металлический 

цинк массой 3,2690 г растворяли в смеси 100 см3 

дистиллированной воды и 15 см3 концентриро-

ванной HNO3 на водяной бане при постепенном 

подогреве до 70 °С. Химический стакан из термо-

стойкого стекла накрывали часовым стеклом и 

упаривали раствор до объема 3–4 см3, после чего 

количественно переносили в мерную колбу вме-

стимостью 1000 см3 и доводили объем раствора 

дистиллированной водой до метки. 

Аммиачный буферный раствор I готовили в 

мерной колбе вместимостью 1000 см3 из 70 г 

NH4Cl, предварительно растворенного в 250 см3 

дистиллированной воды, и 250 см3 25 % раствора 

NH4OH. Объем мерной колбы доводили до метки 

дистиллированной водой. 

Раствор ди-Na-ЭДТА заданной концентра-

цией получали посредством растворения 11,1672 
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г реактива в 1000 см3 дистиллированной воды 

при тщательном перемешивании. 

Коэффициент поправки ди-Na-ЭДТА кон-

центрацией 0,03М оценивали комплексономет-

рическим методом определения основного веще-

ства в соответствии с ГОСТ 10398-2016. Для 

этого 25 см3 ранее приготовленной соли цинка 

переносили в коническую колбу, прибавляли 70 

см3 воды, 5 см3 буферного раствора I и 0,1 г ин-

дикаторной смеси «Эриохром черный Т», изго-

товленной тщательным растиранием 0,5 г инди-

катора с 50 г NaCl. Перемешанный раствор с ин-

дикатором титровали до перехода фиолетово-

красной окраски в синюю. В качестве конечного 

результата использовали среднее арифметиче-

ское значение из 3 титрований с погрешностью 

не более 0,1 см3. 

Коэффициент поправки вычисляли по фор-

муле (1), при этом полученное значение соста-

вило 0,98. 
 

V
К

25
 ,                            (1) 

 

где V – среднее арифметическое значение объема 

раствора ди-Na-ЭДТА, потраченного на титрова-

ние раствора Zn(NO3)2, см3. 

Стандартизацию раствора соляной кислоты 

концентрацией 0,1М осуществляли методом кис-

лотно-основного титрования 0,1н раствора тетра-

бората натрия. Стоит отметить, что в соответ-

ствии с  уравнением реакции (2) фактор эквива-

лентности Na2B4O7 составляет 1/2, в то время как 

для HCl этот показатель имеет значение 1, следо-

вательно, молярная и нормальная концентрация 

HCl численно равны, таким образом, рабочий 

раствор пригоден к стандартизации. 
 

Na2B4O7 + 2HCl + 5H2O = 2NaСl + 4H3BO3 (2) 
 

Раствор HCl готовили из концентрирован-

ной кислоты. С этой целью путем измерения ее 

плотности набором лабораторных ареометров 

АОН-1, с помощью электронного справочника, 

установили исходную концентрацию, которая 

составила 11,8019 моль/дм3. Объем концентриро-

ванной HCl необходимый для получения 100 см3 

раствора заданной концентрации вычисляли, ис-

пользуя закон эквивалентов (3). 
 

11
VCCV  .                       (3) 

 

Тетраборат натрия концентрацией 0,1н изго-

тавливали посредством тщательного перемеши-

вания реактива массой 0,1907 г в 100 см3 дистил-

лированной воды. 

Стандартизацию выполняли в следующем 

порядке. В коническую колбу переносили 10 мл 

раствора Na2B4O7, добавляли 1-2 капли индика-

тора «Метиловый оранжевый». Колбу с тетрабо-

ратом натрия устанавливали под бюретку, пред-

варительно промытую дистиллированной водой 

и рабочим раствором титранта, после чего по 

каплям приливали из нее HCl до перехода цвета 

от желтого к розовому, устойчивому в течение 30 

секунд.  Процедуру проводили до трех сходимых 

результатов, которые отличались друг от друга 

не более чем на 0,1 см3. Применив закон эквива-

лентов, установили точную концентрацию рабо-

чего раствора HCl в размере 0,099 моль/дм3. 

В соответствии с условиями метода Фрат-

тини следует, что для анализа активности требу-

ется смешивать 4 г сухой добавки и 16 г порт-

ландцемента в 250 см3 дистиллированной воды. 

Указанные критерии накладывают необходи-

мость корректировки в случае применения жид-

ких суспензий модификаторов, поэтому состав 

высокодисперсной добавки волластонита регу-

лировался из соотношения содержания 4 г сухого 

вещества в 250 см3 воды. При этом перед введе-

нием в раствор портландцемента полученная сус-

пензия проходила УЗД по установленному ре-

жиму. Затем колбы с образцами герметично за-

крывали пробкой и выдерживали 8 суток при 

температуре 40 °С. Таким образом, требования 

оригинальной методики были соблюдены. 

Для сравнения полученных результатов в па-

раллельном исследовании применялся микро-

кремнезем, обладающий известной ПА. 

После 8 суток выдерживания растворы охла-

ждали до комнатной температуры, фильтровали 

и осуществляли титрование в два этапа.  

Концентрацию аниона ОН- определяли по-

средством титрования ранее приготовленным и 

стандартизированным раствором соляной кис-

лоты в присутствии индикатора «Метиловый 

оранжевый». Титрование производили при по-

мощи бюретки вместимостью 25 см3, из которой 

по каплям приливали к исследуемому образцу 

раствор титранта до изменения окраски от жел-

того к розовому.  

Концентрацию ионов кальция Са2+ устанав-

ливали аналогично, при этом в качестве титранта 

применяли ранее приготовленный и стандартизи-

рованный ди-Na-ЭДТА, а рН исследуемого рас-

твора доводили до 12,5. Индикатором служила 

смесь 50 г NaCl и 0,5 г «Эриохром черный Т». 

Титрование продолжали до перехода окраски от 

фиолетово-красной в синюю, устойчивую в тече-

ние 30 с. Расчет выполняли при помощи закона 

эквивалентов (3). 

Эксперимент проводился с использованием 

серии образцов, при этом за конечную величину 

было принято среднее арифметическое значение 

результатов измерений. 
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На основе полученных данных были отме-

чены точки в системе координат зависимости 

концентраций СаO от ОН- (рис. 3), которые сопо-

ставляли с кривой растворимости CaO в щелоч-

ной среде (4) 

15][

350
][

max



OH

CaO                   (4) 

 

Концентрация оксида кальция, связанного 

добавкой, выражается в процентах, как разность 

между 100 % и долей, составляющей СаО от 

[СаО]max (табл. 3). 

Таблица 3 

Результаты исследования пуццолановой активности 

Добавка 
Концентрация, ммоль/л 

Связанный [СаО]св, % 
ОН- СаО [СаО]max 

Микрокремнезем 25 11,2 35 68 

Волластонит 27 7 29 76 

 

 
Рис. 3. График сравнения концентрации СаО и ОН- в исследуемых растворах с кривой растворимости  

CaO в щелочной среде  

 

В соответствии со стандартом EN 196-5 до-

бавка считается пуццолановой, если зависимость 

концентрации оксида кальция от аниона ОН- ис-

пытуемого раствора располагается ниже кривой 

растворимости, при этом, чем дальше находится 

значение от кривой, тем более высокой активно-

стью обладает исследуемая добавка. 

Таким образом, установлено, что высоко-

дисперсная добавка волластонита обладает высо-

кой ПА и способствует в среднем связыванию  

76 % свободного CaO по результатам серии ис-

пытаний. При этом необходимо отметить, что ко-

личество CaO связываемого волластонитом на 

10,5 % больше, чем у добавки микрокремнезема. 

Выводы.  
1. Методом Фраттини определена ПА высо-

кодисперсной добавки волластонита со средним 

размером частиц 0,45 мкм, плотностью 2,8 г/см3, 

при динамической вязкости суспензии 0,897 сПз. 

Добавка получена путем ультразвукового диспер-

гирования с частотой колебаний 35 кГц в течение 

5 минут исходного волластонитового сырья 

Миволл 05-97 с модальным диаметром частиц 

2,17 мкм и удельной поверхностью 45786 см2/см3 

в водной среде стабилизатора на основе эфира по-

ликарбоксилата «Модификатор М».   

2. Методами комплексонометрического и 

кислотно-основного титрования в результате 

проведенной стандартизации исходных раство-

ров, необходимых для анализа концентрации ка-

тионов кальция и гидроксид-анионов, рассчитан 

коэффициент поправки титранта 0,03М ди-Na-

ЭДТА, составляющий 0,98, а также установлена 

концентрация раствора соляной кислоты равная 

0,099 моль/дм3. 

3. В соответствии со стандартом EN 196-5 

добавка высокодисперсного волластонита обла-

дает высокой ПА. Выполненные расчеты концен-

трации оксида кальция в растворе с исследуемой 

добавкой указывают на ее способность к связы-

ванию в среднем 76 % СаО, что на 10,5 % больше, 

чем у параллельно исследованной добавки мик-

рокремнезема. 
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INVESTIGATION OF THE POZZOLAN ACTIVITY OF A HIGHLY  
DISPERSED WOLLASTONITE ADDITIVE 

Abstract. The pozzolan activity of an additive of highly dispersed wollastonite obtained by ultrasonic 

dispersion of the feedstock with a modal particle diameter of 2.17 microns at a frequency of 35 kHz for 5 

minutes in an aqueous medium of a stabilizer based on polycarboxylate ether has been established. By methods 

of complexometric and acid-base titration, working solutions of titrants of the disodium salt of ethylenedia-

minetetraacetic acid with a correction factor of 0.98 and hydrochloric acid with a concentration of 0.099 

mol/dm3 were standardized, used to determine the concentration of Ca2+ and OH- ions in accordance with the 

presented method of pozzolan activity analysis provided for by the EN 196-5 standard. In comparison with 

domestic methods of analysis, the choice of the Frattini method is justified as the most universal and short-

lived in terms of execution, the distinctive feature of which is the use of portlandcement as a source of calcium 

oxide. A graph is shown comparing the concentration of CaO and OH- in the studied solutions with the curve 

of the solubility of CaO in an alkaline medium under given conditions, indicating the high activity of the studied 

additive. It has been proven that the addition of highly dispersed wollastonite contributes to the binding, on 

average, according to the results of a series of tests, 76% of free CaO, while its amount is 10.5% more than 

that of the microsilicon additive studied in parallel. 

Keywords: pozzolan activity, the Frantini method, wollastonite, highly dispersed additive, fine-grained 

concrete. 
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