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Одним из эффективных материалов, используемых в композиционных вяжущих, считают тонкомолотый гранулирован-
ный шлак. Данный материал достаточно хорошо изучен в виде активной добавки в цементы. Известно, что для производ-
ства шлаковых цементов можно применять основные и кислые шлаки, богатые глиноземом. Определена целесообразность 
применения шлаков в составе комплексных вяжущих и обоснованы рациональные условия активации шлаков с целью получения 
шлаковых вяжущих. Предложены составы композиционных строительных вяжущих с использованием фосфорных гранулиро-
ванных шлаков. 
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One of the effective materials used in composite binders is considered to be finely ground granulated slag. This material has been 
studied quite well as an active additive in cements. It is known that basic and acidic slags rich in alumina can be used for the production 
of slag cements. The feasibility of using slags as part of complex binders has been determined and rational conditions for activating 
slags in order to obtain slag binders have been substantiated. Compositions of composite construction binders using phosphorus granu-
lated slags have been proposed. 
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Введение. Основными минералами фосфорных шлаков 
являются псевдоволластонит (𝛼 − 𝐶𝑎𝑂 ∗ 𝑆𝑖𝑂2). В небольшом 
количестве часто присутствует метасиликат кальция — вол-
ластонит (𝛽 − 𝐶𝑎𝑂 ∗ 𝑆𝑖𝑂2). При содержании в шлаках 3,5–4,5 
% Al2O3 и 4,0–4,9 % MgO основой кристаллической фазой 
является мелилит переменного состава от почти геленитового 
(2CaO* Al2O3* 𝑆𝑖𝑂2) до почти окермативного (2CaO* 
MgO*2 𝑆𝑖𝑂2). Кроме того, во всех случах в шлаках присут-
ствует минерал куспидин (3CaO*2 𝑆𝑖𝑂2). 

Постановка задачи. Соединения фосфора при малом их 
количестве, возможно, входят в состав псевдоволластонита. 
По данным К.В. Гладких, гранулированные фосфорные шла-
ки сложены метасиликатным стеклом. Основное отличие их 
от доменных шлаков заключается в повышенном содержании 
Р2О5 (до 3 %), наличием СаF2 (до 3 %) и малым содержанием 
Al2O3 (2–3 %) против 5–16 % в доменных шлаках. 

По классификации шлаков и зол как исходных компонен-
тов вяжущих, разработанных А.В. Волженским и Б.Н. Вино-
градовым, фосфорные гранулированные шлаки относятся к 
малоактивным, а рекомендуемыми условиями твердения 
вяжущих на основе этих шлаков являются пропаривание и 
автоклавная обработка. Так при активизации фосфорных 
гранулированных шлаков известью (до 15 %) и тепловлаж-
ностной обработке (пропаривание) можно получать материал 
с пределом прочности при сжатии не выше 100–180 кг/см2. В 
условиях нормального твердения (что имеет место при 
укреплении грунтов) исследуемые шлаки как в чистом виде, 
так и в присутствии активизаторов твердения (извести и це-
мента) вяжущие свойства обнаруживают лишь в слабой сте-
пени. 

Низкая активность фосфорных шлаков, очевидно, объяс-
няется особенностью их химико-минералогического состава. 
Незначительное содержание в фосфорных шлаках глинозема, 
кстати говоря, наиболее ценного компонента шлака, повы-
шающего его активность, обуславливает получение шлаков, 
состоящих, в основном, из малоактивного метасиликатного 
стекла и метасиликатов кальция. Малая реакционная способ-
ность этих силикатов кальция и соответствующих им стекол 
общеизвестна и обуславливается весьма устойчивым строе-
нием их кристаллической решетки. Эта устойчивость будет 
еще большей в присутствии фосфора и фтора, являющихся 
хорошими минерализаторами и снижающими реакционную 
способность шлаков. 

Все вышесказанное и обуславливает низкую гидравличе-
скую активность фосфорных шлаков, которые даже в присут-
ствии активизаторов твердения (известь, цемент) при нор-
мальных условиях твердения вяжущие свойства обнаружи-
вают лишь в слабой степени. Поэтому для повышения их 
активности необходимо искать иные активизаторы, способ-
ные увеличить реакционную способность фосфорных шлаков 
и позволяющие получить вяжущее, способное твердеть в 
нормальных условиях (что имеет место при укреплении 
грунтов лесовозных автомобильных дорог). 

Решение задачи. В качестве таких активизаторов могут 
быть использованы различные соли и щелочи натрия. При 
этом использование жидкого стекла вместо растворов едкого 
натра или соды дает больший эффект как в части прочности, 
так и долговечности бетонов и конструкций. 

Эффективность использования жидкого стекла в качестве 
активизирующей добавки для доменного шлака доказана 
многими исследователями. Эта эффективность обуславлива-
ется высокой активностью жидкого стекла, в результате чего 
оно в той или иной степени взаимодействует со всеми мине-
ралогическими составляющими доменного шлака. 

Процесс твердения доменного шлака под действием жид-
кого стекла разделяется на несколько стадий (90): 

1. Щелочное корродирование стекловидной и кристалли-
ческой составляющей шлака под действием водных раство-
ровщелочных силикатов; 

2. Образование вторичных соединений вследствие взаи-
модействия между собой и щелочным силикатом продуктов 
разложения шлака. 

3. Кристаллизация и карбонизация новообразований, ко-
личество и характер которых зависит от состава исходных 
продуктов. 

Продукты взаимодействия фосфорных шлаков и жидкого 
стекла ранее не изучались и поэтому ответить на вопрос, какие 
продукты образуются при их взаимодействии, будут ли это вы-
сокопрочные и стабильные силикаты или какие-либо другие 
вещества, весьма затруднительно. Отсюда затруднительно отве-
тить и на вопрос о качестве вяжущего, получаемого на основе 
фосфорных шлаков и жидкого стекла. Хотя предварительное 
суждение по этому вопросу, по-видимому, можно получить при 
рассмотрении различных силикатных систем. 

Из литературных источников известно, что химический 
состав и структура гидросиликатов в системе СаО–SiO2–H2O 
изменяется в широких пределах и зависит от исходных про-
дуктов и условий синтеза, при которых изменяется не только 
соотношение СаО: SiO2, но и количество связанной воды. 
При температуре 18–30 °С состав гидросиликатов кальция в 
системе СаО–SiO2–H2O изучался по продуктам гидратации 
3Са* SiO2, 𝛽 −2Са* SiO2, а также при реакции между золем 
SiO2*ag и Са(ОН)2 (132). Следует особо подчеркнуть, что 
определение состава образовавшихся в этих условиях гидро-
силикатов кальция весьма затруднительно вследствие аморф-
ной или субмикрокристаллической структуры новообразова-
ний. По мнению Э. Флинта и У. Уэлса, состав гидросилика-
тов кальция (отношение СаО: SiO2 в осадках) при взаимодей-
ствии золя кремнекислоты и гидроокиси кальция зависит от 
равновесной концентрации СаО. Ряд других исследователей 
(Тейлор, Калаусек) считают, что в этих условиях образуются 
два гидросиликата кальция: CSH(B)C переменным соотно-
шением СаО: SiO2 от 1,0 до 1,5 и С2SH2 c соотношением СаО: 
SiO2 от 1,90 до 1,94. Эти же гидросиликаты образуются и при 
гидратации 𝛽 −С2S. 

Из приведенных выше гидросиликатов кальция особый 
интерес представляет CSH(B) со слоистыми минералами 
набухающих глин, проявляющееся в способности CSH(B) 
обратимо отдавать определенное количество воды, заклю-
ченной между слоями кристаллической решетки. Изучая 
свойства паст гидросиликатов кальция с основностью 0,8–1,5 
(молярное СаО: SiO2) И.О. Лукьянова и П.А. Ребиндер при-
шли к выводу, что их дисперсные структуры не являются 
вполне жесткими, а обратимы в условиях попеременной 
влажности и поэтому не могут быть отнесены к вполне водо-
стойкими. Это и сближает  их с конденсационными структу-
рами, образующимися при высыхании глин. С другой сторо-
ны, эти структуры не способны к самопроизвольному дис-
пергированию в воде, свойственному структуре натриевого 
бентонита, и в этом отношение сохраняют  свойства кристал-
лизационных структур. Контакты в таких структурах являют-
ся непосредственными высокопрочными и жесткими фазо-
выми контактами при низкой и приобретают ограниченную 
пластичность при высокой относительной влажности. 

По своей структуре волокнистые гидросиликаты близки к 
пластинчатому тобермориту. По данным Калаусека и Роя, 
различие между ними состоит в том, что в СSH(B) пластинки 
тоберморита закручены в трубки, так же, как в антигорите и 
хризолите. 

Электронные микроэлектрографии, полученные Л. Гру-
демо, подтверждают это. В настоящее время считается, что 
тоберморит является хорошо закристаллизованным СSH(B). 

СSH(B) обладает высокой прочностью на сжатие по срав-
нению с другими гидросиликатами. Однако он не устойчив к 
действию влажного углекислого газа, под воздействием ко-
торого он разлагается. 

Имеющиеся в литературе сведения о четвертых соедине-
ниях в системе Na2O–CaO–SiO2–H2O указывают  на многооб-
разие натриево-кальциевых силикатов. Так ряд отечествен-
ных ученых, исследовав некоторые части этой системы при 
25°, показали, что при содержании в растворе 0,2 г/л Na2O. 
гель, находящейся в равновесии с твердой Ca(OH)2, имел 
состав 0,003 Na2O*1,94 CaO*SiO2*3,2 H2O. Увеличение кон-
центрации Na2O до 20 г/л приводило к изменению состава 
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новообразований до 0,25 Na2O*СаО* SiO2*2,8 H2O, а при 
дальнейшем увеличении Na2O до 101 г/л состав новообразо-
ваний оставался  без изменений. 

П.А. Ребиндером при изучении равновесия и свойств 
коллоидных фаз в четвертой системе Na2O–CaO–SiO2–H2O 
была установлена последовательность образования рентгено-
аморфных и субмикрокристаллических натриево-кальци-
евых гидросиликатов и зависимость их состава от модуля 
равновесного раствора силиката натрия. 

На принципиальную возможность образования соедине-
ний в виде х* Na2O*у* CaO* SiO2*z* H2O указывают и дру-
гие авторы, которые отмечают, что в условиях опыта такие 
соединения не образуют каких-либо кристаллов и находятся 
в гелеобразном состоянии. В.М. Москвин и Г.С. Рояк, изу-
чавшие продукты взаимодействия опала с гидратом окиси 
натрия и известью при 20 °С, не подтвердили существующего 
мнения об образовании четырехкомпонентного соединения. 
По мнению авторов, в данных условиях образуются низкоос-
новные гидросиликаты кальция серии СSH(B) и гидросили-
каты натрия переменного состава. 

При взаимодействии псевдоволластонита (𝛼 − CaO* SiO2) с 
раствором щелочного силиката псевдоволластонит, по всей ве-
роятности, постепенно разрушается. Так Э. Тило и другими бы-
ло показано, что псевдоволластонит нестабилен в щелочной 
среде. Крепкая 20%-ная щелочь при 180° разрушает его в тече-
ние 8 ч, количественно превращая псевдоволластонит в натрие-
во-кальциевый гидросиликат состава Na2O*2CaO*2SiO2*H2O. 
Щелочь меньшей концентрации (8%-ный раствор NaOH) дей-
ствует аналогичным образом, хотя при этом происходит непол-
ное разложение псевдоволластонита. 

Таким образом, по мнению большинства исследователей, 
основным продуктом образования в системе Na2O–CaO–
SiO2–H2O являются натриево-кальциевые гидросиликаты. 

В системе CaO –Al2O3–SiO2–H2O известны три группы чет-
вертых соединений: гидрогеленит, гидрогранаты, калициевые 
цеолиты. Для нас наибольший интерес представляет гидрогеле-
нит с точки зрения возможного его образования при взаимодей-
ствии шлаков с жидким стеклом при компактных температурах. 
Гидрогеленит (CaO *Al2O3*SiO2*8H2O) впервые был получен 
Стретлингом (136) при взаимодействии обожженного каолина с 
насыщенным раствором извести при температуре 20–30°. Позд-
нее Штрасе получил его путем длительной гидратации стекло-
видного геленита при этих же температурах. Он уже установил, 
что гидрогеленит устойчив в средах, содержащих малое количе-
ство извести в жидкой фазе. При повышенных концентрациях 
извести гидрогеленит переходит в гидрогранат. Это явление, а 
именно ненасыщенность жидкой фазы известью, несомненно, 
будет иметь место при затворении фосфорных шлаков жидким 
стеклом, так как растворимость извести в присутствии NaOH 
крайне незначительна. Поэтому образование гидрогеленита в 
системе «фосфорный шлак – жидкое стекло» вполне возможно. 
Образование гидрогеленита становится еще более реальным в 
случае использования фосфорного шлака, активизированного 
жидким стеклом для укрепления грунтов, когда твердение вя-
жущего будет происходить при невысоких температурах. Так 
как установлено, что гидрогеленит образуется при температуре 
не выше 50 °С. Выше этой температуры происходит образование 
гидрогранатов, причем этот процесс резко ускоряется с повыше-
нием температуры. 

Таким образом, при взаимодействии фосфорных шлаков с 
жидким стеклом возможно образование гидрогеленита, хотя 
в формировании структуры вяжущего эти новообразования, 
вероятно, будут носить подчиненный характер ввиду малого 
содержания Al2O3 в фосфорных шлаках. 

Изучением четвертых соединений в системе Na2O-Al2O3–
SiO2–H2O занимались многие исследователи. Эти исследова-
тели отмечают разноречивость в составе получающихся про-
дуктов. Так, Искольдский и Дружинина утверждают, что 
образуются лишь механические смеси окислов 
Na2O,Al2O3,SiO2 непостоянного состава. Другие считают, что 
конечным продуктом взаимодействия этих окислов в жидкой 
фазе являются алюмонатриевые гидросиликаты. Последняя 

точка зрения нашла наиболее широкое признание. Относи-
тельно же природы алюмонатриевых гидросиликатов имеют-
ся разноречивые высказывания. Так, В.Н. Вернадский, М.С. 
Лилеев, В.А. Майзель и др. относят эти соединения к перму-
тидам. Другие исследователи, синтезировавшие алюмонатри-
евые гидросиликаты при 95–200° путем взаимодействия 
натриеволюминатных растворов с кремнезолем, пришли к 
выводу, что они являются цеолитами. По-видимому, при 
температуре 20–30° действительно образуются пермутитовые 
соединения, которые при продолжительной кристаллизации и 
повышенной температуре преобразуются в цеолиты. 

Таким образом, при взаимодействии окислов в присут-
ствии воды в нормальных условиях (что имеет место при 
укреплении грунтов) наиболее вероятно образование алюмо-
натриевых гидросиликатов пермутитового типа. 

Продукты реакции в системе Na2O–СаО–Al2O3–SiO2–H2O 
изучались М.А. Матвеевым и Г.М. Пужановым. Эти авторы 
изучали пятерную систему по продуктам взаимодействия геле-
нита и меленита (наиболее распространенные фазы доменного 
шлака, а также встречающиеся в фосфорных шлаках) с раство-
ром натриевого силиката (жидким стеклом) и щелочью (NaOH). 
Исследования проводились с помощью петро-, термо- и рентге-
нографического методов анализа образцов, твердеющих в теп-
ловлажностных условиях при температуре 90 °C в течение 100 ч, 
а также суспензии (20 °С). В результате было установлено, что  
основными новообразованиями в данном случае являются гид-
рогеленит, низкоосновные гидросиликаты кальция CSH(B) со-
става — (0,8–1,5)СаО*SiO2*(0.5–2.0)H2O, гиролит и щелочной 
гидросиликат. 

П.  Дига проводил исследования явления твердения гра-
нулированных доменных шлаков под действием активизато-
ров Са(ОН)2 и NaOH с помощью рентгенографического ме-
тода. При этом отмечалось, что процесс твердения гранули-
рованного шлака сопровождается преобразованием стекло-
видной решетки в кристаллическую. Это преобразование, 
хотя и прогрессирующее, остается, тем не менее, очень ча-
стичным и недостаточным для точного определения образо-
вавшихся составов, каков бы ни был активизатор. Однако 
представляется, что выделяются кристаллические компонен-
ты, соответствующие мелелиту и трехкальциевому силикату. 

Все это не согласуется с ранее проведенными исследова-
ниями, где авторы указывают, что при взаимодействии до-
менного шлака с жидким стеклом при нормальной темпера-
туре (20 °С) образуется щелочной гель кремниевой кислоты. 
И только после продолжительной гидратации при температу-
ре 100 °С удается наблюдать появление кристаллических фаз, 
которые отнесены к анальциму (Na2O*Al2O3*4SiO2*2H2O) и 
шабазиту (Na2O*2СаО*3Al2O3*12SiO2*18H2O), хотя точная 
идентификация последнего, как указывают сами авторы, тре-
бует дополнительных исследований. 

Выводы. Анализ литературных данных позволяет сде-
лать следующие выводы. 

1. При укреплении грунтов вяжущими необходимо учи-
тывать состав и свойства грунтов, их способность к химиче-
скому и физико-химическому взаимодействию с вяжущими, а 
также состав и свойства вводимых в грунты вяжущих и те 
процессы химического и физико-химического порядка, кото-
рые протекают между грунтом и вяжущим, а также в самих 
вяжущих. 

2. Метод укрепления грунтов шлаками начинает входить в 
практику дорожного строительства. В настоящее время, в ос-
новном, используются различные металлургические шлаки как в 
чистом виде, так и активизированные различными добавками, 
вид и количество которых определяется, главным образом, хи-
мико-минералогическим составом используемых шлаков. 

3. Фосфорный гранулированный шлак для укрепления 
грунтов (с целью устройства конструктивных слоев дорож-
ных одежд) следует использовать совместно с активизирую-
щими добавками. 

4. Наиболее подходящими активизирующими добавками 
для фосфорного гранулированного шлака, очевидно, следует 
считать различные соли и щелочи натрия, которые обладают 
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большей активизирующей способностью по сравнению с 
соединениями щелочноземельных металлов. При этом пред-
почтительно использовать жидкое стекло вместо растворов 
едкого натра или соды, так как жидкое стекло дает большой 
эффект как  в части прочности, так и долговечности различ-
ных конструкций. 

5. При изучении возможности использования вяжущего 
на основе фосфорных гранулированных шлаков и жидкого 

стекла для укрепления грунтов необходимо в первую очередь 
знание свойств самих вяжущих и процессов, в них происхо-
дящих, с выявлением состава новообразований, обусловли-
вающих формирование структуры вяжущего, так как в соста-
ве укрепленного грунта именно вяжущие являются основным 
и ведущим фактором, обусловливающим коренное каче-
ственное изменение природных свойств грунта. 
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