
Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                        2025, №8 

82 

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ 
DOI: 10.34031/2071-7318-2025-10-8-82-95 

Трофимов С.В. 

Южно-Российский государственный политехнический университет (НПИ) им. М.И. Платова 

Е-mail:23zarj23@mail.ru 

КОРРЕКЦИЯ СООТНОШЕНИЯ Si/Al ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПОРИСТЫХ  
ГЕОПОЛИМЕРОВ С УЛУЧШЕННЫМИ  

ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ  

Аннотация. В статье рассматривается возможность получения пористых геополимеров с улуч-

шенными показателями физико-механических свойств путём изменения химического состава исход-

ной сырьевой смеси, а именно регулирования в ней соотношения кремния к алюминию. Исследование 

компонентных смесей различного состава проводили с применением основного сырья – золошлаковых 

отходов Новочеркасской ГРЭС с добавлением корректирующих добавок в виде боя белого тарного 

стекла или песка. В качестве методов исследования использовали сканирующую электронную микро-

скопию, качественный и количественный рентгенофазовый анализы, а также классические методы 

изучения физико-химических и механических свойств материалов: объёмную плотность, предельную 

прочность на сжатие, коэффициент теплопроводности и пористость. Выявлено, что повышение со-

отношения Si/Al на 25 % позволяет значительно улучшить технико-эксплуатационные характери-

стики пористого геополимера относительно состава без применения добавок: при снижении объём-

ной плотности на 8 % удалось увеличить предельную прочность на -+сжатие на 88 %. Согласно про-

веденным физико-химическим и механическим исследованиям выявлен наилучший компонентный со-

став, включающий приготовленную сырьевую смесь с содержанием золошлаковых отходов и песка в 

соотношении 88:12. В результате с применением безобжиговой технологии получены материалы объ-

ёмной плотностью 391 кг/м3 и предельной прочностью на сжатие 1,23 МПа. 

Ключевые слова: пористый геополимер, золошлаковые отходы, стеклобой, песок, Новочеркас-

ская ГРЭС, Северодвинская ТЭЦ-1.
 

 

 

Введение. Угольная генерация на протяже-
нии многих лет является основой мировой элек-
троэнергетики. По данным Международного 
энергетического агентства, доля угольной гене-
рации в 2024 году составила более 36 %, что вы-
деляет уголь, как ключевой источник энергии. 
Уголь по-прежнему играет важную роль в энер-
гетическом балансе многих стран, несмотря на 
большие усилия по переходу на более чистые и 
устойчивые источники энергии. За последние 5 
лет не наблюдается критического увеличения 
темпов угольной генерации электричества, но все 
равно потребление угля сохраняется на высоком 
уровне, что негативно сказывается на климате и 
экологической ситуации [1].  

Сохранение объёмов угольной генерации 
приводит не только к росту выбросов углекис-
лого газа (CO2), но также к образованию значи-
тельных объёмов твердых минеральных отходов. 
Известно, что в мире их ежегодный прирост до-
стигает более 900 млн тонн, что ставит под 
угрозу качество жизни людей и может нанести 
вред экосистемам, находящимся вблизи уголь-
ных электростанций [2]. При этом необходимо 
учитывать, что контроль за данными отходами 
требует значительных ресурсов и технологий, а 
также принятия адекватных мер по снижению 

степени их воздействия на окружающую среду. В 
условиях глобального изменения климата такая 
ситуация вызывает особую озабоченность и под-
черкивает необходимость поиска дополнитель-
ных методов утилизации или переработки гене-
рируемых отходов.  

Опыт переработки отходов угольной генера-
ции в мире достаточно обширен. Так, в Китае и 
Индии, при генерации около 550 и 160 млн т зо-
лошлаковых отходов в год соответственно, уро-
вень их переработки составляет более 65 % в 
каждом случае. Большинство отходов утилизи-
руют в цементной промышленности или при про-
изводстве других строительных материалов, та-
ких как кирпич или асфальтобетон, а также в 
сельском хозяйстве в качестве мелиорантов [3–
5]. В России утилизация золошлаковых отходов 
составляет не более 15 % при их ежегодном об-
разовании более 20 млн т, что в сравнении с вы-
шеупомянутыми странами является крайне не-
значительным показателем. При этом, в настоя-
щее время, совокупный объём накопленных от-
ходов оценивается от 1,5 до 2,0 млрд т [6–8]. 

Золошлаковые отходы тепловых электро-
станций представлены тремя основными матери-
алами – золой-уноса, топливными шлаками и зо-
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лошлаковой смесью. Зола-уноса представляет со-
бой тонкодисперсный пылевидный материал, об-
разованный в результате улавливания мелких ми-
неральных частиц системами циклонов и склади-
руемый в специальных бункерах хранения. Мик-
роструктурный состав золы-уноса выражен нали-
чием полых остеклованных шариков, называе-
мых алюмосиликатными полыми микросферами 
(АСПМ), с размерами до 100 мкм [9, 10]. В ре-
зультате сжигания угля происходит оплавление 
его минеральной части с образованием АСПМ, 
газовая фаза которых представлена, в основном, 
углекислым газом и азотом. Зола-уноса, как 
наиболее ценный отход угольной генерации 
нашла наибольшее применение. Так, например, 
ее используют в цементной промышленности в 
качестве добавок при производстве портландце-
мента, в строительстве – для приготовления стро-
ительных, кладочных растворов, в дорожной 
промышленности и гидротехнике – для возведе-
ния грунтовых насыпей [11, 12].  

Топливные шлаки представляют собой пол-
ностью рентгеноаморфный стекловидный мате-
риал, также образованный в результате высоко-
температурного плавления и последующего 
охлаждения расплава в специальных емкостях с 
водой, расположенных под котлами. Однако, в 
отличие от золы-уноса, топливные шлаки не 
нашли широкого применения в промышленно-
сти. Это происходит по несколькими причинам: 
образование золы из минеральной части твердого 
топлива происходит в бóльших объёмах, чем 
шлака – 80 и 20 %, соответственно, что выделяет 
первый как более крупнотоннажный отход; 
шлаки требуют дополнительной обработки, по-
скольку, преимущественно, представляют собой 
кусковой материал размерами до 40 мм; шлаки до 
95 % состоят из стеклофазы, что обуславливает 
их высокореакционную способность и низкую 
пуццолановую активность. Основополагающим 
фактором химического состава топливных шла-
ков является химический состав каменных углей, 
а также их месторождение. Главным образом, 
они подвергаются дроблению на мелкие фрак-
ции, смешению с тяжелыми фракциями золы 
(золы провала) с образованием золошлаковой 
смеси, которую, в свою очередь, с помощью си-
стемы гидравлических транспортирующих уста-
новок отправляют на золошлакоотвалы. Так, об-
разованная золошлаковая смесь является поли-
дисперсным материалом, включающим в себя 
довольно крупные (2–3 см) куски топливных 
шлаков [8, 14]. Поскольку вышеперечисленные 
крупнотоннажные отходы содержат в себе боль-
шое количество высоко реакционноспособной 
стеклофазы, легко подвергаются механической 

обработке, дроблению и помолу, то их использо-
вание для получения геополимерных материалов 
является наиболее перспективным.  

Геополимерные материалы представляют 
собой новый класс вяжущих, получаемых путем 
активации алюмосиликатного сырья в сильноще-
лочной среде. Впервые, подобное название было 
предложено в 1978 году французским материало-
ведом – Джозефом Дэвидовицем [18]. На ранних 
этапах развития технологии геополимерных ма-
териалов, основным сырьем для их получения яв-
лялся каолин, подвергавшийся высокотемпера-
турной обработке. Полученный таким образом 
материал являлся весьма дорогим и не конкурен-
тоспособным по сравнению с классическими ана-
логами, однако дальнейшие исследования позво-
лили установить перспективы использования для 
получения геополимерных материалов – много-
тоннажных отходов угольной генерации, уже 
прошедших на стадии своего образования терми-
ческую обработку [19–23].  

Геополимеры представляют собой алюмоси-
ликатные материалы, состоящие из колец тетра-
эдров [SiO4] и [AlO4], и образующие двух- и трех-
мерные структуры, соединенные кислородным 
мостиком. Несмотря на большое количество во-
просов, связанных с протеканием процесса гео-
полимеризации, выделяют три параллельно про-
текающие стадии [23]:  

1. Активация алюмосиликатных компонен-
тов: растворение SiO2 и Al2O3 в щелочной среде 
– концентрированном растворе гидроксида 
натрия или гидроксида калия; 

2. Разрушение геополимерных структур в 
исходном сырье природного или техногенного 
происхождения и образование мономеров, пред-
ставленных в виде коротких геополимерных це-
почек; 

3. Схватывание и уплотнение материала, в 
результате полимеризации образовавшихся мо-
номеров.  

Геополимерные материалы в перспективе 
могут найти применение в строительстве зданий, 
сооружений и дорог, в том числе, и в экстремаль-
ных условиях, поскольку способны выдержать до 
150 циклов оттаивания-замораживания [24, 25]. 
Однако их широкое применение на данный мо-
мент ограничивается использованием в качестве 
основного сырья техногенных отходов, по-
скольку из-за этого усложняется предсказание 
эксплуатационных свойств готового материала 
[26, 27].  

В свою очередь, химический состав, вклю-
чая содержание SiO2 и Al2O3 в золошлаковых от-
ходах, может варьироваться в широком диапа-
зоне. Известно, что на данный фактор наиболь-
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шее влияние оказывает вид сжигаемого угля (бу-
рый или каменный) и температура его сжигания. 
В следствии нестабильности химического со-
става техногенных отходов очень сильно раз-
нятся свойства геополимерных материалов, что 
сдерживает использование легкодоступного сы-
рья для их синтеза. Известно, что в настоящее 
время для геополимеров не существует норма-
тивных документов, таких ГОСТ или ТУ, кото-
рые регламентировали свойства требуемого сы-
рья. Поэтому так важно найти решение в виде не-
которой характеристики для унификации его ка-
чества. Многие исследователи считают соотно-
шение Si/Al, как значимый фактор при формиро-
вании прочностных свойств у геополимерных 
материалов [28]. Наибольшее влияние оказывает 
увеличение концентрации кремния, так как при 
его введении увеличивается содержание геопо-
лимерного геля, и, следовательно, увеличивается 
степень полимеризации, которое приводит к 
упрочнению геополимерного каркаса. Следует 
отметить, что согласно принципу несовместимо-
сти алюминия Левейштейна, тетраэдры [AlO4] не 
могут быть соединены друг с другом, поэтому в 
геополимерной системе существуют только 
структуры Si–O–T, где T = Si или Al: структура 
Al–O–Al не может быть получена в реакции гео-
полимера, когда в сырье содержится больше 
Al2O3 [29]. В следствие этого, наиболее перспек-
тивным решением будет выступать изменение 
данного соотношения путем корректировки хи-
мического состава только по оксиду SiO2, как для 
прогнозирования, так и для достижения их 
наилучших показателей физико-механических 
характеристик. 

Исходя из вышесказанного, необходимым 
условием для синтеза геополимеров является ис-
пользование алюмосиликатного сырья, и, по-
скольку они представляют собой связанные це-
почки тетраэдров [SiO4] и [AlO4], то, соответ-
ственно, их структурообразующими оксидами 
являются SiO2 и Al2O3. В связи с этим, целью 
настоящего исследования является корректи-
ровка химического состава пористого геополи-
мера путем введения кремнеземсодержащих до-
бавок, изменяющих соотношение Si:Al. Данное 
исследование позволит изучить влияние химиче-
ского состава на физико-механические показа-
тели синтезированных пористых геополимеров, 
что в дальнейшем поможет синтезировать мате-
риалы с повышенными показателями технико-
эксплуатационных свойств. 

Материалы и методы. Для исследования 
влияния химического состава золошлаковых от-
ходов на физико-химические и технико-эксплуа-
тационные свойства пористых геополимеров в 

качестве алюмосиликатного сырья использова-
лись золошлаковые отходы Новочеркасской 
ГРЭС (г. Новочеркасск, Ростовская область, Рос-
сия) и Северодвинской ТЭЦ-1 (г. Северодвинск, 
Архангельская область, Россия). Золошлаковые 
отходы Северодвинской ТЭЦ-1 в данном иссле-
довании будут представлены для сравнения, по-
скольку пористые геополимеры на их основе об-
ладают более высокими эксплуатационными ха-
рактеристиками. Химический (табл. 1) и рентге-
нофазовый составы (рис. 1) применяемых зо-
лошлаковых отходов представлены ниже. Как 
видно, основными компонентами в обоих слу-
чаях являются SiO2 и Al2O3, суммарное содержа-
ние которых составляет более 70 %. Соотноше-
ние SiO2/Al2O3 у золошлаковых отходов Ново-
черкасской ГРЭС составляет 2,72; у Северодвин-
ской ТЭЦ-1 – 3,44. Содержание CaO в исследуе-
мых золошлаковых отходах составляет менее 
10%, что определяет их как низкокальциевые. 
Кристаллическими фазами в обоих случаях явля-
ется диоксид кремния (SiO2) в форме α-кварца, а 
также гематит, в случае золошлаковых отходов 
Новочеркасской ГРЭС. Количественный фазово-
минеральный состав золошлаковых отходов Се-
веродвинской ТЭЦ-1 представлен на 79,4 ± 0,7 % 
аморфной и 20,6 ± 0,4 % кристаллической струк-
турой в виде α-кварца. В свою очередь, отходы 
Новочеркасской ГРЭС представлены на 75,8 ± 
0,7 % аморфной и 24,2 ± 0,8 % кристаллической 
фазой (16,7 ± 0,7 % α-кварца и 7,5 ± 0,1 % гема-
титом). Истинная плотность золошлаковых отхо-
дов Новочеркасской ГРЭС составляет 2356 кг/м3, 
Северодвинской ТЭЦ-1 – 2034 кг/м3.  

Как упоминалось ранее, значимым фактором 
при формировании свойств у геополимерных ма-
териалов является соотношение Si/Al, то в след-
ствии этого предложено повысить его путем уве-
личения содержания SiO2 в алюмосиликатном 
сырье, что достигли с помощью приготовления 
шихтовой смеси с добавлением кремнеземсодер-
жащих сырьевых материалов различной степени 
кристалличности: кварцевого песка Карпов-Яр-
ского месторождения (Ростовская область, Рос-
сия) и боя белого тарного стекла (Табл. 1). Все 
перечисленные сырьевые материалы сушили до 
постоянной массы. 

Для щелочной активации алюмосиликатных 
компонентов в качестве активирующего раствора 
использовали смесь жидкого стекла (гидросили-
кат натрия, силикатный модуль = 2, содержание 
воды – 55 масс. %, ЛенРеактив, Санкт-Петербург, 
Россия) и раствора NaOH (Сантрейд, Лермонтов, 
Ставропольский край, Россия). Для приготовле-
ния раствора использовали отдельную емкость, в 
которой смешивали заранее отвешенную навеску 
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гранулированного NaOH с чистотой 99 % и ди-
стиллированную воду до получения молярной 

концентрации 12 моль/л. Технология синтеза по-
ристых геополимеров (рис. 2) представлена 
ниже. 

 
Рис. 1. Рентгенограмма золошлаковых отходов 

1 – Северодвинской ТЭЦ-1; 2 – Новочеркасской ГРЭС; □ – α-кварц, ∆ – гематит 
Таблица 1 

Химический состав сырьевых компонентов, масс. % 

Компонент SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO Na2O K2O CaO TiO2 MnO P2O5 SO3 ППП 
ЗШО Новочеркасской 
ГРЭС 

51,2 18,8 10,3 2,1 0,9 3,0 3,1 0,8 0,1 0,1 0,3 9,3 

ЗШО Северодвинской 
ТЭЦ-1 

61,6 17,9 6,0 2,8 3,6 2,3 2,1 0,9 0,1 0,2 0,3 2,2 

Cтеклобой 71,2 2,7 0,8 7,6 13,2 0,8 3,4 – – – 0,2 0,1 
Песок кварцевый 98,9 0,3 0,1 – – – – – – – – 0,7 
Жидкое стекло 29,2 0,6 0,1 – 14,3 – 0,2 – – – 0,1 55,5 
NaOH – – – – 77,5 – – – – – – 22,5 

 
Рис. 2. Технология синтеза пористых геополимеров 
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Приготовленный раствор активирующего 
вещества вливали в навеску золошлакового от-
хода или в заранее смешанную навеску отхода с 
корректирующей добавкой. Перемешивание по-
лученной геополимерной суспензии вели в тече-
ние 120 с в смесителе (ТЛ-020, Дзержинск Техно-
Маш, г. Дзержинск, Нижегородская область, Рос-
сия) при 180 оборотах/мин. После приготовления 
смеси в составы добавляли порообразователь по-
рошок алюминия, после чего смесь перемеши-
вали еще 30 с при аналогичных условиях. Далее 
полученную геополимерную суспензию разли-
вали в кубические формы с длиной ребра 30 мм и 
отправляли на отверждение. Отверждение геопо-
лимерной смеси проводили в сушильном шкафу 
ДО-80-01 (Смоленское специальное конструк-
торско-технологическое бюро, Смоленск, Рос-
сия) при температуре 80±2 ℃ в течение 24 часов. 

Для исследования технико-эксплуатацион-
ных и физико-химических свойств синтезирован-
ных пористых геополимерных материалов были 
выбраны следующие методы и характеристики: 
химический (оксидный) состав, насыпная плот-
ность, кг/м3, предел прочности на сжатие, МПа, 
пористость, %, и теплопроводность, Вт/(м·К). 
Подробные используемые методики измерений и 
формулы опубликованы в предыдущих исследо-
ваниях [13, 30]. Каждое записанное тестовое зна-
чение представляет собой средний показатель из 
3 измерений. 

Размер и распределение пор определяли по 
микрофотографированию в высоком разрешении 
на стереомикроскопе SZM-110 (The Western 
Electric & Scientific Works, Ambala Cantt, Ambala, 
Haryana, Индия) с помощью программного обес-
печения Nano Measurer 1.2. Анализ микрострук-
туры был выполнен с использованием сканирую-
щего электронного микроскопа FEI Quanta 200 
(FEI Company, Хилсборо, Орегон, США), работа-
ющего при 20 кВ и настроенного на использова-
ние детекторов обратного рассеяния вторичных 
электронов.  

Количественный и качественный фазовый 
состав синтезированных образцов определяли с 
помощью порошкового рентгенофазового ана-
лиза (XRD). Образцы измельчали и исследовали 
с помощью рентгеновского дифрактометра 
ARLX’TRA (Thermo Fisher Scientific, USA). Ис-
пользовано характеристическое излучение мед-
ного анода (длины волн CuKα1 1,5406 Å, CuKα2 
1,5444 Å). Условия съёмки: 35kV-30 mA. Интер-
претация данных проводилась с использованием 
программного комплекса Crystallographica 
Search-Match Version 3 базы данных ICDD PDF 2 
(Международный центр дифракционных дан-
ных) и с применением программного обеспече-
ния MAUD. Микроскоп и дифрактометр входят в 

состав ЦКП «Нанотехнологии» Южно-Россий-
ского государственного политехнического уни-
верситета (НПИ) имени М.И. Платова. 

Инфракрасную спектроскопию проводили 
на ИК-Фурье-спектрометре WQF-530A 
(Rayleigh, China) в среднем инфракрасном диапа-
зоне волновых чисел от 400 до 4000 см–1. Однако 
для наибольшей информативности в исследова-
нии представлены ИК-спектры с волновыми чис-
лами от 500 до 1800 см–1. Съемку проводили на 
поглощение в количестве 16 сканов. 

Основная часть. Для расчета необходимого 
соотношения золошлаковые отходы/ корректи-
рующая добавка (бой тарного стекла или песок) 
использовался метод расчета шихтовой смеси с 
заданным химическим составом с двумя неиз-
вестными переменными. Как упоминалось ранее, 
в качестве сырьевых материалов использовались 
компоненты с химическими составами, представ-
ленными в таблице 1. Поскольку разница отно-
шений SiO2/Al2O3 в золошлаковых отходах 
между Новочеркасской ГРЭС и Северодвинской 
ТЭЦ-1 весьма существенна, то в первой решено 
увеличить содержание SiO2 до показателей по-
следней.  

Согласно проведенным расчетам для увели-
чения содержания в химическом составе выше-
указанного оксида были получены следующие 
соотношения: «золошлаковые отходы Новочер-
касской ГРЭС: стеклобой» – 92 : 20, «золошлако-
вые отходы Новочеркасской ГРЭС : песок» – 95 : 
13; приведенные значения к 100% алюмосили-
катного сырья – 82 : 18 и 88 : 12, соответственно. 
Поскольку в исходной сырьевой смеси содер-
жится 70 % золошлаковых отходов (состав С и 
Н), то модифицированный компонентный состав 
сырьевой смеси (табл. 2) также указан в пере-
счете всех компонентов на 100 масс. %, однако, 
для более равномерного распределения, сухие 
компоненты следует смешивать в указанном 
выше соотношении.  

Маркировка компонентных составов, следу-
ющая: в составе С геополимер синтезирован на 
основе золошлаковых отходов Северодвинской 
ТЭЦ-1, в составе Н – на основе золошлаковых от-
ходов Новочеркасской ГРЭС. Символ «с» в со-
ставе Нс обозначает добавку стеклобоя, а символ 
«п» в составе Нп – добавку песка. Исходя из вы-
шесказанных компонентного состава и техноло-
гии синтеза, были получены результаты химиче-
ских составов пористых геополимеров (табл. 3), 
приведенных к 100 %. 

С применением вышеуказанной методоло-
гии, исследованы основные характеристики по-
ристых геополимеров (табл. 4). Также приведены 
усредненные гистограммы распределения разме-
ров пор в исследуемых составах (рис. 4). 
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Таблица 2 

Компонентный состав сырьевой смеси, масс. % 

№ состава 
Золошлаковые  
отходы (ТЭЦ) 

Добавка Порошок NaOH Вода Жидкое стекло 
Алюминиевая пудра, 

сверх 100 
Нс 57,0 13,0 2,5 5,0 22,5 2,0 
Нп 61,0 9,0 2,5 5,0 22,5 2,0 
Н 70,0 – 2,5 5,0 22,5 2,0 
С 70,0 – 2,5 5,0 22,5 2,0 

Таблица 3 

Химические составы синтезированных пористых геополимеров, масс. % 

№ состава SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO Na2O K2O CaO TiO2 MnO P2O5 SO3 ППП 
Нс 47,3 11,9 6,3 2,3 7,7 1,9 2,4 0,5 0,1 0,1 0,2 19,3 
Нп 48,9 12,3 6,7 1,4 6,0 1,9 2,1 0,5 0,1 0,1 0,2 19,8 
Н 44,6 14,0 7,6 1,6 6,1 2,2 2,3 0,5 0,1 0,1 0,3 20,6 
С 52,3 13,3 4,4 2,1 8,1 1,7 1,5 0,7 0,1 0,2 0,3 15,3 

На основе представленных компонентных 
смесей и разработанной технологии, описанной 

ранее, были получены образцы со следующей 
внутренней структурой (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Макроструктура синтезированных геополимеров 

 

Таблица 4 

Усредненные характеристики синтезированных образцов 

Состав Плотность, кг/м3 Прочность, МПа Пористость, % 
Теплопроводность, 
Вт/(м·К) 

Соотношение Si/Al 

Нс 413 ± 13 1,34 ± 0,06 83,1 ± 1,2 0,0909 ± 0,0059 3,97 
Нп 391 ± 15 1,23 ± 0,04 83,7 ± 0,9 0,0864 ± 0,0067 3,98 
Н 434 ± 21 0,68 ± 0,03 81,4 ± 1,4 0,0960 ± 0,0089 3,19 
С 408 ± 16 1,56 ± 0,04 79,9 ± 1,1 0,0922 ± 0,0075 3,93 

 
Геополимеры состава С обладают наиболь-

шей прочностью 1,56 МПа в сравнении с осталь-
ными составами. Это, главным образом, связано 
с исходным химическим составом используемого 
алюмосиликатного сырья – соотношение Si/Al 
составляет 3,93. Процентили распределения диа-
пазона размеров пор D50 и D99 составляют 0,31 
и 2,89 мм, соответственно, что указывает на 
наиболее равномерно развитую пористую струк-
туру состава без включения крупных макропор. 
Следует отметить разницу пористости в 2,4 % 
между составами С и Нс при практически иден-
тичной объёмной плотности. Известно, что на 

пористость, помимо интенсивности пенообразо-
вания, используемого вспенивающего агента, 
оказывает влияние объёмная и истинная плотно-
сти исходных сырьевых материалов. Истинная 
плотность золошлаковых отходов Новочеркас-
ской ГРЭС с применением стеклобоя выше в 
среднем на 380 кг/м3, чем плотность золошлако-
вых отходов Северодвинской ТЭЦ-1. Поэтому 
при равном значении объёмной плотности геопо-
лимеров, пористость выше у образцов с более вы-
сокой истинной плотностью исходного алюмоси-
ликатного сырья. 

Состав серии Н, наоборот, характеризуются 
наименьшей предельной прочностью на сжатие 
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среди всех исследуемых составов. Соотношение 
Si/Al также демонстрирует наименьшее значение 
– 3,19. При этом процентили распределения диа-
пазона размеров пор D50 и D99 составляют 0,39 
и 4,24 мм, соответственно, что негативно отража-
ется на предельной прочности геополимеров. 
Введение в компонентную смесь кварцевого 
песка (состав Нп) повысило соотношение Si/Al 
на 25 % с 3,19 до 3,98, что положительно отрази-
лось на увеличении предельной прочности на 80 
% с 0,68 до 1,23 МПа, относительно состава Н без 
добавок. Снижение плотности на 11 % с 434 до 
391 кг/м3, вероятно связано с микроструктурой 
состава, поскольку при изучении межпоровых 
перегородок с помощью сканирующей электрон-

ной микроскопии наблюдается огромное количе-
ство пустот между сферическими зольными ча-
стицами. Процентили распределения диапазона 
размеров пор D50 и D99 составляют 0,35 и 4,96 
мм.  

При добавлении стеклобоя наблюдается ана-
логичная тенденция: повышение соотношения 
Si/Al на 24,5 % ведет к увеличению предельной 
прочности на сжатие на 97 % с 0,68 до 1,34 МПа 
и уменьшению объёмной плотности на 5 % с 434 
до 413 кг/м3 относительно базового состава Н, со-
ответственно, что также является превосходным 
результатом. Процентили распределения диапа-
зона размеров пор D50 и D99 составляют 0,37 и 
3,25 мм. 

  
Рис. 4. Гистограммы распределения диапазона размеров пор 

 

При этом, сравнивая совокупные характери-
стики пористых геополимеров составов Нп и Нс 
видно, что разница между ними составляет 3 %, 
что можно отнести больше к погрешности, чем к 
демонстрации явного результата. Поэтому, с 
точки зрения экономической составляющей, для 
получения пористых геополимеров с улучшен-
ными физико-механическими характеристиками 
предпочтительнее будет использовать природное 
сырье в виде песка, чем более дорогой аналог в 
виде стеклобоя.  

Влияние корректирующих добавок на фи-
зико-механические свойства можно объяснить 
следующим образом: на последней стадии геопо-
лимеризации протекают стадии поликонденса-
ции и осаждения, при которых происходит упо-
рядочивание мономеров (моносиликатов и мо-
ноалюминатов) в трехмерную сеть Si–O–Si и Si–
O–Al. При введении в сырьевую смесь дополни-
тельных силикатных компонентов происходит 

повышение соотношения Si/Al, что, в свою оче-
редь, ведет к вступлению в реакцию большего ко-
личества мономеров, и, соответственно, при этом 
образуется большее количество звеньев тетраэд-
ров [SiO4], которые повышают прочность алюмо-
силикатной структуры синтезированных геопо-
лимеров. При этом при повышении данного соот-
ношения происходит увеличение показателей 
физико-механических характеристик, что можно 
наблюдать в представленной выше таблице.  

СЭМ-изображения (рис. 5) микроструктуры 
синтезированных геополимеров на основе зо-
лошлаковых отходов с добавлением стеклобоя и 
песка представлены ниже. 

Анализ СЭМ-изображений микроструктуры 
позволил установить, что во всех рассматривае-
мых случаях материал межпоровых перегородок 
представлен в основном частицами сферической 
формы – полыми алюмосиликатными зольными 
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микросферами, образованными при высокотем-
пературном сжигании угля в котлоагрегатах 
ТЭЦ. Как упоминалось выше, данная структура 
обладает очевидным недостатком – большим ко-
личеством пустот между сферическими части-
цами, что отрицательно влияет на конечную 
прочность образцов. Также обнаружены крупные 
частицы размерами около 100 мкм неправильной 
формы – шлаковой составляющей золошлаковой 
смеси. В составе Нп структура представлена кон-
гломератным типом, в котором находятся вкрап-
ления частиц песка окатанной формы. В составе 
Нс, наоборот, структура представлена неболь-
шими агломератами частиц (размером до 40 мкм) 
угловатой формы в виде размолотого стекла 
(стеклобоя). Таким образом, во всех рассматри-
ваемых случаях геополимер представляет собой 

материал, состоящий из частиц сферической и 
остроугольной форм, связанных между собой 
продуктами реакции щелочного активатора и 
алюмосиликатной основы. Как видно из полу-
ченных СЭМ-изображений, увеличение предель-
ной прочности пористых геополимеров при до-
бавлении кремнеземсодержащих добавок также 
связано с более плотным распределением частиц 
по геополимерному композиту и, как следствие, 
уменьшенному количеству пустот, относительно 
состава Н. 

Рентгенофазовый анализ (рис. 6) проведен с 
целью исследования кристаллических пиков, не-
обходимых для идентификации фаз, связанных с 
образованием пористых геополимеров.  

 
 

Рис. 5. СЭМ-изображения микроструктуры геополимеров, ×1000 
 

 
Рис. 6. Рентгенограмма пористых геополимеров на основе Новочеркасской ГРЭС с применением добавки 

а – песка; б – стеклобоя; □ – α-кварц; ∆ – гематит 
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Анализируя представленные рентгено-
граммы, можно сделать вывод, что рентгено-
граммы обоих составов схожи, однако разница 
наиболее заметна в степени интенсивности кри-
сталлических пиков: использование песка вместо 
стеклобоя в виде корректирующей добавки зна-
чительно повысило интенсивность пиков. В 
обоих случаях идентифицированные кристалли-
ческие фазы – α-кварц (диоксид кремния SiO2, 
PDF № - 79-6237) и на границе чувствительности 
прибора – гематит (Fe2O3, номер карточки PDF № 
- 89-8104), что также подтверждается ранее ис-
следованным химическим составом. Состав Нп 
(Рис. 6, б) представлен на 62,7 ± 2,1 % алюмоси-
ликатной стеклофазой и на 37,3 ± 0,7 % кристал-
лической (31,5 ± 0,6 % α-кварц и 5,8 ± 0,1 % ге-
матит). Увеличение интенсивности пиков и со-
держания кристаллической фазы на 13,1 %, в 
сравнении с чистыми золошлаковыми отходами 
Новочеркасской ГРЭС, вызвано добавлением 
песка, поскольку он представляет собой кристал-
лическое вещество, состоящее более чем на 98 % 
из диоксида кремния.  

В свою очередь, состав Нс представлен на 
87,2 ± 2,4 % алюмосиликатной стеклофазой и на 
12,8 ± 0,6 % кристаллической (8,7 ± 0,5 % α-кварц 
и 4,1 ± 0,1 % гематит). При добавлении стекло-
боя, наоборот, наблюдается увеличение содержа-
ния аморфной составляющей на 11,4 %, в сравне-
нии с золошлаковыми отходами Новочеркасской 
ГРЭС. Полученный результат связан с избыточ-
ной внутренней энергией стекла, что обуславли-
вает его большую реакционную способность и 
повышенную интенсивность взаимодействия с 
щелочным активатором. В следствие этого, α-
кварц и гематит, при взаимодействии с одним из 
компонентов щелочного активатора – гидрокси-
дом натрия, частично перешли в алюмосиликат-
ную стеклофазу, что и подтверждается результа-
тами количественного рентгенофазового ана-
лиза.  

Структуры и полученные связи пористых 
геополимеров охарактеризованы с помощью ИК-
спектроскопии (рис. 7).  

 
 

Рис. 7. Инфракрасные спектры пористых геополимеров и золошлаковых отходов Новочеркасской ГРЭС 
 

Представленные инфракрасные спектры ха-
рактеризуется набором схожих полос поглоще-
ния кристаллических и аморфных фаз. Наиболее 
важным является область волновых чисел 850–
1250 см–1, определяемая ассиметричными ва-
лентными колебаниями Si–O–Si. Она состоит из 
нескольких различных пиков кристаллического 
кварца: плеча на 1035 см–1 (наиболее заметно на 
спектре Нп) и плеча на 1170 см–1. Также присут-
ствие кварца подтверждает наличие пиков 787, 
757 и 684. Широкий основной профиль 850–1250 
см–1 с максимальными пиками 1020–995 см–1 

определяет преимущественно алюмосиликатную 
стеклофазу, которая состоит из структурных 
фрагментов различной степени связности (соот-
ношение мостиковых и немостиковых связей 
кислорода в тетраэдрических структурах [SiO4] и 
[AlO4]), что и определяет наличие полос погло-
щения с разной интенсивностью. К тому же, по-
степенное снижение пиков по принципу 
Нс>Н>ЗШО>Нп связано с различным содержа-
нием стеклофазы, что подтверждается результа-
тами количественного рентгенофазового ана-
лиза.  
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Смещение вершины пика с 1020 (золошлако-
вые отходы) на 1005–995 см–1 (составы Н и Нп, 
Нс) связывают с успешным протеканием реакции 
полимеризации. Считается, что положение пика 
зависит от содержания Si–O–T в продуктах, так 
как замещение Si на Al в тетраэдре приводит к 
уменьшению угла и силы связи T–O–T, по-
скольку константа силы валентной связи Al–O 
меньше, чем Si–O. При этом, стеклофаза реаги-
рует с щелочным активатором, образуя геополи-
мерный (алюмосиликатный) гель который увели-
чивает прочность геополимерного каркаса. С по-
вышением содержания Al в тетраэдрах пик сме-
щается в сторону низкого волнового числа – со-
ответственно, чем больше расстояние перемеще-
ния, тем больше структур Si–O–T сместилось в 
сторону низкого волнового числа. Это указывает 
на то, что чем больше связей Si–O были заме-
щены на Al–O, тем более успешно протекала ре-
акция полимеризации [31].  

Также для всех составов геополимеров ха-
рактерно плечо валентных колебаний Si-O-Si с 
пиком на ~960 см–1, связанное с реакцией раство-
рения кремнезема щелочью. Однако из-за раз-
личной степени кристалличности исходных ма-
териалов пики различаются интенсивностью: в 
геополимере состава Н он менее выражен, а в зо-
лошлаковых отходов полностью отсутствует. 
Широкий пик поглощения 1656 см–1 является 
асимметричным пиком колебаний растяжения и 
изгиба группы O–H, что указывает на переход 
свободной воды в связанную в результате реак-
ции гидратации. Широкие пики поглощения 
~1460–1340 и 880 см–1 связаны с образованием 
небольшого количества карбонатов в следствие 
протекания процессов карбонатизации щелочной 
системы: сперва раствора, затем отвержденного 
геополимерного каркаса.  

Таким образом, полученные пористые гео-
полимеры по фазовому составу представляют со-
бой стеклокристаллические материалы. Такая 
структура обеспечивает более высокую предель-
ную прочность на сжатие в сравнении со стекло-
материалами, например, пеностеклом. Дополни-
тельным преимуществом представленной техно-
логии является отсутствие стадии высокотемпе-
ратурной обработки, что делает её более энер-
гоэффективной и экономически выгодной.  

Выводы. Показано, что путем увеличения 
соотношения Si/Al можно регулировать физико-
механические свойства и получать материалы с 
более высокими технико-эксплуатационными ха-
рактеристиками. 

1. Установлено, что алюмосиликатная 
смесь «золошлаковые отходы Новочеркасской 
ГРЭС: стеклобой» в соотношении 82 : 18, позво-
ляет увеличить соотношение на 24,5 % с 3,19 до 

3,97, что приводит к увеличению предельной 
прочности на сжатие относительно базового со-
става Н на 97 % с 0,68 до 1,34 МПа и уменьшению 
объёмной плотности на 5 % с 434 до 413 кг/м3; 

2. Смешение алюмосиликатной смеси «зо-
лошлаковые отходы Новочеркасской ГРЭС : пе-
сок» – 88 : 12, позволяет увеличить соотношение 
на 25 % с 3,19 до 3,98, что приводит к увеличе-
нию предельной прочности на сжатие относи-
тельно базового состава Н на 80 % с 0,68 до 1,23 
МПа и уменьшению объёмной плотности на 11 % 
с 434 до 391 кг/м3. Помимо повышения соотно-
шения Al/Si, увеличение предельной прочности 
на сжатие также связано с улучшенным заполне-
нием межпоровых перегородок геополимерного 
композита частицами песка и стеклобоя, которые 
не вступили в реакцию с щелочным активатором; 

3. Введение песка увеличивает содержание 
кристаллической фазы в пористых геополимерах 
на 13,1 % в сравнении с золошлаковыми отхо-
дами, поскольку песок представляет собой кри-
сталлический материал, состоящий более чем на 
98 % из диоксида кремния; стеклобой, в свою 
очередь, увеличивает содержание аморфной 
фазы на 11,4 %, поскольку представляет собой 
полностью аморфный материал. Наибольший по-
казатель предельной прочности на сжатие у со-
става Нс связан с избыточной внутренней энер-
гией стекла, обуславливающий его большую ре-
акционную способность и повышенную интен-
сивность взаимодействия с щелочным активато-
ром. Аналогичные результаты получены с при-
менением ИК-спектроскопии; 

4. Обе исследуемые корректирующие до-
бавки демонстрируют схожие результаты – раз-
ница совокупных показателей физико-механиче-
ских характеристик не превышает 3 %, что 
можно отнести к погрешности. Поэтому, с точки 
зрения экономической составляющей, для полу-
чения пористых геополимеров с улучшенными 
физико-механическими характеристиками все же 
предпочтительнее будет использовать природное 
сырье в виде песка, чем более дорогой аналог в 
виде стеклобоя. 
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CORRECTION OF THE Si/Al RATIO TO OBTAIN POROUS GEOPOLYMERS WITH 
IMPROVED PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES 

Abstract. The article considers the possibility of obtaining porous geopolymers with improved physical 
and mechanical properties by changing the chemical composition of the initial raw mix, namely, by adjusting 
the silicon to aluminum ratio in it. The study of component mixtures of various compositions was carried out 
using the main raw material - ash and slag waste of the Novocherkassk State District Power Plant with the 
addition of corrective additives in the form of white container glass scrap or sand. The research methods used 
were scanning electron microscopy, qualitative and quantitative X-ray phase analysis, as well as classical 
methods for studying the physical, chemical and mechanical properties of materials: bulk density, ultimate 
compressive strength, thermal conductivity coefficient and porosity. It was found that increasing the Si/Al ratio 
by 25 % can significantly improve the technical and operational characteristics of the porous geopolymer 
relative to the composition without the use of additives: with a decrease in bulk density by 8%, it was possible 
to increase the ultimate compressive strength by 88 %. According to the conducted physical, chemical and 
mechanical research, the best component composition was identified, including the prepared raw mix contain-
ing ash and slag waste and sand in a ratio of 88:12. As a result, using non-firing technology, materials with a 
bulk density of 391 kg/m3 and an ultimate compressive strength of 1,23 MPa were obtained. 

Keywords: porous geopolymer, ash and slag waste, cullet, sand, Novocherkassk State District Power 

Plant, Severodvinsk Thermal Power Plant-1. 
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