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В настоящее время необходимым условием создания 
высокопрочных и долговечных строительных компози-
ционных материалов конструкционного и декоративно-
го назначения является целенаправленное формирова-
ние плотной и бездефектной структуры не только на ма-
кро- и микро-, но и на наноуровне. Это условие может 
быть реализовано путем использования активных нано-
дисперсных добавок, выполняющих роль центров кри-
сталлизации, вступающих в химические реакции с мине-
ралами цементного клинкера и приводящих к образова-
нию дополнительного количества гидросиликатов каль-
ция в поровом пространстве бетонов и растворов [1–3].

К наиболее распространенным способам синтеза 
большинства нанодобавок для композиционных матери-
алов относятся технологии, для которых характерно при-
менение дорогостоящего и энергоемкого оборудования, 
повышенных давления и температуры, плазмы и дугово-
го разряда, а также токсичных реактивов с многостадий-
ной химической очисткой. Это приводит к значительно-
му увеличению стоимости данного класса добавок и пре-
пятствует их широкомасштабному внедрению.

Синтез наночастиц с использованием биологиче-
ских источников вызывает огромный интерес вслед-
ствие ряда преимуществ перед традиционными техно-
логиями. В качестве биологических объектов выступают 
бактерии, вирусы и водоросли.

Целью работы является исследование нанодисперс-
ной добавки на основе биосилифицированных нанотру-
бок цианобактерий рифтовой зоны озера Байкал.

При проведении исследований использовались сле-
дующие материалы: смесь культур цианобактерий видов 
Leptolyngbya sp. 0511, Leptolyngbya laminosa 0412, 
Leptolyngbya sp. 0612; органические стабилизаторы: су-

перпластификатор С-3 в виде сухого вещества 
(ОАО  «Полипласт», г.  Новомосковск, Тульская обл.); 
поливиниловый спирт (ПВС) марки 16/1 (ЗАО «Научно-
производственная компания ЕрмакХим», г.  Москва); 
дистиллированная вода; химические реактивы для по-
лучения питательной среды (ООО «РусХим», г. Москва).

Цианобактерии – это значительная группа крупных 
грамотрицательных бактерий термальных источниках 
Байкальской рифтовой зоны.

Культура цианобактерий видов Leptolyngbya sp. 0511, 
Leptolyngbya laminosa 0412, Leptolyngbya sp. 0612 
Байкальской рифтовой зоны выращивалась в модифи-
цированной синтетической среде Z-8 при постоянном 
освещении и температуре 25оС с введением в состав пи-
тательной среды микродисперсной метакремниевой 
кислоты. Для ускорения роста цианобактерий их куль-
тивирование производилось в биореакторе при темпера-
туре 25оС при постоянном освещении и перемешивании 
в течение 10–24 сут, а в питательную среду дополнитель-
но вводился хлорид аммония из расчета 0,05 г/л.

Ранее в работе [4] было установлено, что минерали-
зацию кремния цианобактерии осуществляют тремя 
способами: откладывают аморфный кремнезем вокруг 
своих нитей, уплотняют и утолщают чехлы или форми-
руют их из сфер субмикронных размеров (наносфер).

Исследование цианобактерий с помощью сканиру-
ющей электронной микроскопии показало, что под воз-
действием модифицированной питательной среды про-
исходит постепенное окремнение цианобактерий. Через 
5  сут образуется ажурная сетчатая структура (рису-
нок  а), через 10 сут – минерализация сопровождается 
утолщением чехлов и формированием биосилифициро-
ванных трубок (БСТ) с круглыми отверстиями на кон-
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Results of the study of a new type of the modifier of concrete structure, a nano-disperse additive on the basis of bio-silicified nano-tubes from cyanobacteria of Leptolyngbya sp. 0511, 
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цах. На этом этапе отчетливо различимы 
устье и кремнеземистый чехол (рисунок б). 
На 24-е  сут экспозиции в минерализован-
ной питательной среде поверхность БСТ 
становится плотной с гладкой внешней по-
верхностью (рисунки в, г).

Для дальнейшего использования БСТ 
подвергалась термической обработке при 
температуре 70оС в растворе пероксида во-
дорода концентрацией 37% в течение 0,3 ч. 
Полученную массу промывали в дистилли-
рованной воде и высушивали [5].

Исследование полученных БСТ мето-
дом рентгенофазного анализа (дифракто-
метр ARL X’TRA) показало, что они пре- 
имущественно состоят из аморфного крем-
незема 97,6%, а химический состав пред-
ставлен кислородом (44,15 %), кремнием 
(46,66%), углеродом (6,77%), натрием 
(1,13%), магнием (0,74%) и фосфором 
(0,55%). Присутствие углерода подтвержда-
ет наличие остатков цианобактерий.

Получение нанодисперсной добавки на 
основе БСТ осуществлялось в два этапа. На 
первом этапе производился помол в лабора-
торной мельнице биосилифицированных 
трубок до удельной поверхности частиц 
360–380  м2/кг. На втором этапе БСТ из-
мельчали в водной среде в присутствии ста-
билизатора с помощью механоактиватора в 
течение 5–30  мин при частоте ультразвука 
35 кГц и концентрации твердой фазы 5–15%.

Установлено, что ультразвуковое дис-
пергирование способствует разделению и 
разрушению переплетенных БСТ, а также 
получению нано- и микродисперсных объ-
ектов размерами от 61 до 4384  нм трех ти-
пов: нанотрубки и их агрегаты, обломки 
трубчатых образований и агрегированные 
частицы кремнезема (рисунки в, г).

Ранее выполненные исследования [3, 6] 
показали, что ультразвуковое диспергиро-
вание минеральных частиц в водной среде 
без стабилизаторов приводит к получению 
суспензий, дисперсные фазы которых агре-
гативно неустойчивы, что подтверждается 
средним значением ζ-потенциала дисперс-
ной системы (-3,48 мВ), которое ниже кри-
тического (-30 мВ), в то время как для ста-
бильных систем величина ζ-потенциала 
колеблется в интервале ±(30–70) мВ [7].

Для повышения агрегативной устойчи-
вости нанодисперсных добавок на основе 
биосилифицированных нанотрубок в вод- 
ной дисперсионной среде исследовали вли-
яние различных по механизму действия и в 
то же время наиболее распространенных 
модификаторов: суперпластификатора С-3 
и поливинилового спирта.

Результаты фотонно-корреляционной 
спектроскопии показали, что зависимость 
размеров частиц и устойчивости дисперс-
ных фаз суспензий БСТ, стабилизирован-
ных С-3 и ПВС, от времени УЗД носит экс-
тремальный характер, а время ультразву- 
кового диспергирования 10 мин является 
оптимальным для получения добавок с ми-
нимальными размерами частиц (табл.  1).

Было установлено, что при ультразвуко-
вом диспергировании биосилифицирован-
ных нанотрубок в присутствии С-3 в тече-

Таблица 1

Таблица 2

Суспензия биосилифицированных 
нанотрубок

Размеры частиц дисперсной фазы, нм

Стабилизатор
Время ультразвукового 
диспергирования, мин

Минимальный Максимальный Средний

Без 
стабилизаторов

10 438 4384 1249

15 381 1834 593

С-3 5 259 972 448

С-3 10 61 742 320

С-3 15 81 915 502

ПВС 5 2135 11651 7136

ПВС 10 1450 5530 3830

ПВС 15 1560 10914 4510

ПВС 20 3197 26185 6400

ПВС 30 4660 52200 39910

Показатель
Содержание добавки,%

0 0,3 0,4 0,5 0,6

Подвижность (ОК), см 3 5,4 8,9 10,4 11,7

Средняя плотность, кг/м3 2190 2212 2234 2282 2245

Предел прочности при сжатии через 
3 сут твердения, МПа

13,1 21,9 24,7 32,5 30,7

Предел прочности при сжатии через 
28 сут твердения, МПа

21,3 34,6 37,8 43,8 37,6

Предел прочности при изгибе через 
28 сут твердения, МПа

1,9 3,9 4,4 6,8 4,5

Водопоглощение,% 14,8 6,4 5,9 3,6 3,9

Примечание. Портландцемент ПЦ500-Д0.

Биосилифицированные нанотрубки: а – биосилифицированные нанотрубки, 800; 
б – чехол биосилифицированной нанотрубки через 10 сут экспозиции в модифициро-
ванной синтетической питательной среде, 5000; в – биосилифицированные нанотруб-
ки и агрегаты кремнезема, 3000; г – биосилифицированная нанотрубка, 25000

а

в

б

г
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ние 5–10 мин средний размер частиц снижается от 448 
до 320 нм при минимальном их размере 61 нм, а при вре-
мени диспергирования от 10 до 15 мин размеры частиц 
повышаются от 320 до 502 нм.

Анализ влияния времени УЗД на величину 
ζ-потенциала дисперсных фаз нанодисперсной добавки 
БСТ, стабилизированных С-3, показал, что их устойчи-
вость к агрегации повышается пропорционально про-
должительности УЗД от 5 до 10 мин, что подтверждает-
ся изменением среднего значения ζ-потенциала от -38,5 
до -74,2  мВ. Эффект стабилизации добавки на основе 
биосилифицированных нанотрубок с С-3 вызван глав-
ным образом тем, что адсорбционные слои повышают 
абсолютную величину ζ-потенциала, т.  е. агрегативная 
устойчивость частиц обеспечивается преимущественно 
их электростатическим отталкиванием.

Ультразвуковое диспергирование биосилифициро-
ванных нанотрубок в водной среде поливинилового 
спирта в течение 5–10 мин приводит к получению доба-
вок, средний размер частиц которых снижается от 7136 
до 3830 нм при минимальном значении 1450 нм, а при 
возрастании времени УЗД от 10 до 15 мин он увеличива-
ется от 3830 до 4510 нм. Дальнейшее изменение времени 
ультразвуковой обработки от 10 до 30  мин нецелесо- 
образно, так как приводит к агрегированию частиц и об-
разованию агрегатов с размерами частиц до 39910  нм. 
При этом ζ-потенциал изменяется незначительно, от 
-38,5 до -44,4 мВ. Однако для неионогенных высокомо-
лекулярных стабилизаторов, к которым относится по-
ливиниловый спирт, фактор электростатического от-
талкивания, как показали ранее выполненные исследо-
вания, не имеет значения [6].

Надо отметить, что использование в качестве стаби-
лизатора нанодисперсной добавки поливинилового 
спирта приводит к образованию больших по размеру ад-
сорбционных слоев, что увеличивает «кажущиеся» раз-
меры частиц дисперсной фазы* по сравнению с С-3 от 
320 до 3830  нм, т.  е. более чем в 10  раз, а агрегативная 
устойчивость обеспечивается главным образом за счет 
адсорбционно-сольватного и структурно-механическо- 
го факторов.

На основании выполненных исследований запатен-
тован способ получения нанодисперсной добавки на 
основе биосилифицированных нанотрубок, стабилизи-
рованных суперпластификатором С-3 [8].

Добавку, полученную ультразвуковым диспергирова-
нием, перемешивали с водой затворения и готовили бе-
тонную смесь состава цемент:песок:щебень = 1:2,8:5,6, 
из которой формовали образцы, твердевшие в нормаль-
ных условиях 28 сут (табл. 2).

Установлено, что максимальный эффект от приме-
нения нанодисперсной добавки на основе биосилифи-
цированных нанотрубок наблюдается при ее содержа-
нии 0,3–0,5% от массы цемента (в пересчете на сухое ве-
щество). При этом предел прочности при сжатии воз-
растает через 3 сут твердения в 1,7–2,5 раза, через 28 сут 
– в 1,6–2 раза, при изгибе – в 2–3,6 раза, водопоглоще-
ние снижается в 2,3–4 раза.

Кроме того, нанодисперсная добавка позволяет 
уменьшить расход цемента до 30%.
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