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Вопросы утилизации золошлаковых отходов энер-
гетической отрасли являются одними из приоритетных 
задач природоохранной политики региональных орга-
нов власти, на территориях которых существенная 
доля тепло- и электроэнергии вырабатывается за счет 
сжигания каменноугольного топлива. К ним относит-
ся, в частности, город Апатиты (Мурманская обл.) с 
подведомственными территориями. Энергией г. Апа-
титы обеспечивает Апатитская ТЭЦ филиала «Коль-
ский» ОАО «ТГК-1», работающая на углях марок «Д» 
(длиннопламенный) и «Г» (газовый) Печерского и 
Кузнецкого угольных бассейнов [1].

Золы-уноса (ЗУ) Апатитской ТЭЦ относятся к круп-
нотоннажным минеральным отходам промышленно-
сти, объемы которой в настоящее время составляют 
около 7,5 млн т, занимающим территории золоотвалов 
не менее 40 га, находящиеся в черте города. При этом 
ежегодные выбросы и непрерывное складирование ЗУ 
составляют 180–200 тыс. т [2]. Основной проблемой 
сложившейся ситуации является полное отсутствие ути-
лизации этого отхода, что оказывает негативное влия-
ние на экологическую обстановку в городской среде 
обитания и наносит существенный вред здоровью насе-

ления. Поэтому важной задачей, стоящей перед руко-
водством региона, является поиск путей эффективного 
применения отходов углесжигания Апатитской ТЭЦ. 
Одним из путей перехода на безотходные технологии 
является возможность использования золы-уноса 
Апатитской ТЭЦ в качестве сырьевого материала для 
производства бесцементных вяжущих и строительных 
материалов на их основе. В данной статье представлены 
результаты исследования по изучению возможности 
синтеза бесцементных вяжущих – геополимеров на 
основе алюмосиликатного сырья техногенного проис-
хождения – ЗУ Апатитской ТЭЦ с применением меха-
ноактивационного повышения реакционной способно-
сти зол и различных щелочных активаторов твердения.

В исследовании были проведены рентгенофлюо-
ресцентное определение химического состава, рентге-
нометрическая диагностика; полнопрофильный коли-
чественный РФА, определение истинной плотности, 
удельной поверхности, определение содержания есте-
ственных радионуклидов и электронная сканирующая 
микроскопия.

Определение химического состава методом рентге-
носпектрального флюоресцентного анализа (табл. 1) и 
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Таблица 1

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO TiO2 K2O Na2O MgO SO3 P2O5 MnO V2O5 SrO ППП Σ

50,97 20,1 8,12 2,38 10,47 1,24 1,73 4,05 0,168 0,328 0,068 0,06 0,04 3,5 99,8
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съемка дифракционных спектров образцов (с исполь-
зованием излучения Co-анода) проводились на рентге-
новской рабочей станции WorkStation ARL 9900 в 
Центре высоких технологий БГТУ им. В.Г. Шухова.

Рентгенометрическая диагностика минеральных 
кристаллических фаз (качественный РФА) проведена с 
использованием базы дифракционных данных PDF-2. 
Для определения количественных соотношений кри-
сталлических фаз применен полнопрофильный коли-
чественный РФА с использованием программы 
DDM v.1.95e, позволяющей при применении алгорит-
ма «Derivative Difference Minimization» не уточнять ап-
проксимационные параметры сложноструктурирован-
ного фона дифракционного спектра [3]. В качестве 
структурных моделей минеральных компонентов для 
полнопрофильного количественного РФА использо-
вались данные ICSD – Inorganic Crystal Structure 
Database.

Согласно результатам определения химического 
состава, исследуемая ЗУ Апатитской ТЭЦ на основа-
нии ГОСТ 25818–91 «Золы-уноса тепловых электро-
станций для бетонов. Технические условия» относится 
к кислой или низкокальциевой. При этом одним из 
основных критериев реакционной активности низко-

кальциевых алюмосиликатных сырье-
вых материалов является высокое со-
держание наиболее реакционно-
активной нанокристаллической или 
аморфной стеклофазы в их составе. 
Это предопределяет протекание струк-
турообразующих процессов в щелоче-
активированной вяжущей алюмосили-
катной системе.

Определение минерального и фа-
зового состава ЗУ (с количественным 
определением концентрации рентге-
ноаморфной стеклофазы) проводи-
лось методом полнопрофильного ко-
личественного РФА с внутренним эта-
лонированием. В качестве эталона ис-
пользовалась двуокись титана (анатаз) 
в концентрации 10 мас. %. Результаты 
анализа представлены в табл. 2.

Достаточно высокое (более 
60 мас. %) рентгеноаморфной компо-
ненты (стеклофазы) свидетельствует 
о потенциальной возможности приме-
нения ЗУ Апатитской ТЭЦ в качестве 
реакционно-активного алюмосили-
катного компонента в вяжущих ще-
лочной активации.

Не менее важными для алюмоси-
ликатных сырьевых материалов, ис-
пользуемых в качестве основного 
компонента геополимерных вяжу-
щих, являются физико-механические 
и морфологические характеристики, 
которые влияют на технологическую 
эффективность их применения. 
Истинная плотность ЗУ определя-
лась пикнометрическим методом, 
удельная поверхность – на приборе 
ПСХ-12(SP).

Согласно приведенным в табл. 3 ха-
рактеристикам, исследуемая ЗУ при 
довольно высокой удельной поверхно-
сти обладает относительно невысокой 
плотностью. Это объясняется ее мор-
фологическими особенностями.

В частности, ЗУ Апатитской ТЭЦ 
представляет собой тонкодисперсный 

порошок, в основном состоящий из полых шарообраз-
ных частиц с гладкой стекловидной поверхностью 
(рис. 1).

Принимая во внимание техногенное происхожде-
ние изучаемого алюмосиликатного компонента, следу-
ет учитывать особенности его радиационной активно-
сти согласно требованиям, предъявляемым к сырье-
вым материалам, используемым для производства ком-
позитов строительного назначения. 

В связи с этим была проведена оценка радиацион-
ной безопасности ЗУ путем определения содержания 
в ее составе естественных радионуклидов. Ана-
лиз проводился согласно ГОСТ 30108–94 с исполь-
зованием сцинтилляционного гамма-спектрометра 
«ПРОГРЕСС».

Полученные результаты показали, что содержание 
естественных радионуклидов более чем в два раза ниже 
предельно допустимого значения (не более 370 Бк/кг) 
(табл. 3). Согласно ГОСТ 30108–94, а также Нормам ра-
диационной безопасности НРБ-99/2009, ЗУ Апатитской 
ТЭЦ относится к первому классу опасности и может 
применяться во всех видах строительства.

На основании приведенных данных можно сделать 
вывод, что низкое содержание свободного CaO (менее 

Таблица 2

Кварц Муллит Магнетит Гематит Стеклофаза

19,93 9,08 2,84 2,02 66,13

Таблица 3

Истинная плотность, 

кг/м3
Удельная поверхность, 

м2/кг

Содержание естественных 

радионуклидов, Бк/кг

2190 358 156,41 ± 41,9

Таблица 4

№ 

п/п

Щелочной 

активатор

Длительность 

механоактивации, 

мин

Плотность, 

кг/м3

Предел 

прочности при 

сжатии, МПа

1 NaOH 0 1211 8,3

2 NaOH 5 1850 13,4

3 NaOH 10 1875 11,8

4 Na2SiO3 0 1133 0

5 Na2SiO3 5 1234 4,2

6 Na2SiO3 10 1290 4,3

Рис. 1. Микроструктура ЗУ Апатитской ТЭЦ
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5%), а также высокое содержание рентгеноаморфной 
составляющей (стеклофазы) (более 60%) позволяют 
рассматривать ЗУ Апатитской ТЭЦ в качестве актив-
ного алюмосиликатного компонента при получении 
бесцементных щелочеактивированных вяжущих – гео-
полимеров.

При синтезе геополимерных вяжущих используют-
ся два вида активационных воздействий на ЗУ: механо-
активационная диспергация – для увеличения удель-
ной поверхности материала и аморфизации кристал-
лических компонентов (кварца и муллита), а также ще-
лочная активация – для повышения степени раствори-
мости SiO2–Al2O3-компонентов и инициирования гео-
полимерного структурообразования.

Механоактивационная диспергация проводилась 
на вибрационном истирателе ИВ1 в течение 5 и 10 мин. 
Результаты определения размолоспособности ЗУ 
Апатитской ТЭЦ представлены на рис. 2. Согласно по-
лученным данным, исследуемая ЗУ обладает высокой 

степенью размолоспособности. Среднее увеличение 
удельной поверхности в течение пятиминутного помо-
ла составляет 17–20%.

Для щелочной активации в качестве щелочных 
компонентов использовались натр едкий NaOH ЧДА 
(согласно ГОСТ 2263–79), а также метасиликат натрия 
Na2SiO3 технический (согласно ГОСТ 13078–81), соот-
ветствующий требованиям, предъявляемым к жидкому 
стеклу, применяемому для строительства. Выбор отме-
ченных щелочных активаторов обусловлен необходи-
мостью обеспечения высоких значений рН-показателя 
их водных растворов и последующего сохранения вы-
сокощелочной среды затворения на протяжении дли-
тельного времени.

Для изучения особенностей процессов структу-
рообразования геополимерных вяжущих на основе 
ЗУ Апатитской ТЭЦ в зависимости от интенсивно-
сти механоактивационного воздействия и типа ще-
лочного активатора были заформованы шесть соста-

Рис. 2. Кинетика размолоспособности ЗУ Апатитской ТЭЦ Рис. 3. Кинетика набора прочности составов щелочеактивированных 
вяжущих во времени: 1 – NaOH; 2 – Na2SiO3
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вов вяжущих. Подвижность для всех составов оста-
валась фиксированной и составляла ОК=2–4. 
Содержание щелочного активатора от массы ЗУ со-
ставляло 10%.

Полученные составы были заформованы в формы-
кубики размером 20�20�20 мм. Образцы вяжущих 
были выдержаны в течение 30 мин в естественных 
условиях (t=22±3оС, относительная влажность �60%), 
затем помещены в сушильный шкаф и подвержены 
термической сушке (ТО) в течение 24 ч по следующему 
режиму: нагрев до 70оС – 1,5 ч; изотермическая вы-
держка при 70оС – 21 ч; остывание до комнатной тем-
пературы – 1,5 ч. Перед ТО формы с образцами были 
обмотаны термостойкой пленкой во избежание чрез-
мерного влагоудаления.

Затвердевшие образцы вяжущих были испытаны на 
гидравлическом прессе в возрасте 1 сут. Результаты ис-
пытаний представлены в табл. 4.

На основании полученных результатов прочности 
следует отметить, что механическая активация ока-
зывает положительный эффект на реакционную ак-
тивность исследуемой ЗУ в процессе ее щелочной 
активации при использовании обоих щелочных аген-
тов. При этом механическое воздействие, способ-
ствующее увеличению удельной поверхности ЗУ с 
длительностью более 5 мин, не сопровождается уве-
личением прочностных характеристик вяжущего. 
Для вяжущей системы, активированной Na2SiO3, 
при повышении длительности механической актива-
ции прочностные характеристики геополимерного 
камня остаются неизменными (составы № 5, 6). Для 
составов, активированных NaOH, более высокая сте-
пень диспергации ЗУ (более 5 мин) приводит к сни-
жению (примерно на 12%) прочности (соста-
вы № 2, 3).

Согласно полученным значениям предела прочно-
сти при сжатии, более эффективным щелочным акти-
ватором для рассматриваемой ЗУ является NaOH, обес-
печивающий значения по прочности (13,4 и 11,8 МПа 
для составов 2 и 3 соответственно), более чем в три раза 
превышающие аналогичные показатели для вяжущих, 
активированных Na2SiO3 (4,2 и 4,3 МПа для составов 5 
и 6 соответственно).

Наиболее оптимальной длительностью механиче-
ской активации для данной ЗШС является продолжи-

тельность помола в течение 5 мин, обеспечивающая 
значение Sуд=416 см2/г.

Для изучения характера формирования прочност-
ных характеристик исследуемых щелочеактивирован-
ных вяжущих во времени составы были испытаны в 
возрасте 7, 14 и 28 сут (рис. 3).

Полученные экспериментальные данные показали, 
что более 80% прочности геополимерного камня фор-
мируется во время термической обработки вяжущей 
системы в первые 24 ч. Дальнейший прирост прочно-
сти в естественных условиях в течение 28 сут происхо-
дит менее интенсивно. Для составов на основе NaOH 
прирост прочности на 28-е сут в среднем составил 
12,6%; для составов на основе Na2SiO3 – 9,5%. 

Для изучения механизмов формирования структу-
ры бесцементных алюмосиликатных вяжущих в раз-
личных условиях активации сырья, а также для выяв-
ления продуктов фазообразования был проведен пол-
нопрофильный количественный РФА для составов, 
полученных с применением различных способов акти-
вации ЗУ (рис. 4).

На основании полученных результатов можно сде-
лать вывод, что исходя из кристаллизации из щелоче-
активированного алюмосиликатного геля цеолитовой 
фазы – содалита (Na8[AlSiO4]6(OH)2·2H2O) твердение 
вяжущих проходило по геополимеризационному меха-
низму. Одинаковые (в пределах погрешностей опреде-
ления) концентрации содалита в вяжущих с различны-
ми временами механоактивационного воздействия 
(с NaOH-активацией) могут быть интерпретированы 
как результат основного вклада в формирование алю-
мосиликатного геля стеклофазы ЗУ [5]. Отсутствие от-
ражений цеолитовых новообразований на рентгено-
граммах образцов вяжущих с Na2SiO3-активацией мо-
жет быть причиной медленной скорости их кристалли-
зации. 

Результаты исследований позволяют рассматривать 
ЗУ Апатитской ТЭЦ в качестве активного алюмосили-
катного компонента при получении геополимерных 
вяжущих.

Это дает возможность расширить спектр эффектив-
ной утилизации промышленных отходов алюмосили-
катного состава и их использования в качестве основ-
ного сырьевого компонента при производстве строи-
тельных композитов.
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