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ПЛАВА И МЕТАСИЛИКАТА НАТРИЯ 
 

Приведены результаты разработки шлакощелочных вяжущих (ШЩВ) на основе доменных шлаков. 

Определен минералогический состав ШЩВ. В работе использованы физико-химические методы иссле-

дования: рентгенофазовый анализ и электронно-зондовый микроанализ. Прочность образцов ШЩВ 

определяли на прессе. Выявлен механизм твердения, показана гидравлическая стойкость продуктов 

твердения. Испытания на прочность при сжатии доказали целесообразность использования отвальных 

доменных шлаков для получения шлакощелочных вяжущих.  
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ВІ СОДОЛУЖНОГО ПЛАВУ І МЕТАСИЛІКАТУ НАТРІЯ 

Наведено результати розробки шлаколужних в'яжучих (ШЛВ) на основі доменних шлаків. Визначе-

но мінералогічний склад ШЛВ. У роботі використані фізико-хімічні методи дослідження: рентгенофазо-

вий аналіз та електронно-зондовий мікроаналіз. Міцність зразків ШЛВ визначали на пресі. Виявлено ме-

ханізм твердіння, показана гідравлічна стійкість продуктів твердіння. Випробування на міцність при сти-

сненні довели доцільність використання відвальних доменних шлаків для отримання шлаколужних в'я-

жучих.  
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SODA-ALKALINE MELT AND SODIUM METASILICATE 

The results of development of slag-alkaline binders based on blast furnace slags have been presented. The 

mineralogical composition of slag-alkaline binders was determined. We used the physical and chemical 

methods: X-ray diffraction and electron probe microanalysis. Strength of the samples was determined on the 

slag-alkaline binders press.The mechanism of hardening was revealed, the hydraulic resistance of hardening 

products was shown. The tests of compressive strength proved the feasibility of blast furnace slag using for slag-

alkaline binders production.  
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Введение

Сегодня, в результате развития научно-
технического прогресса, требуется значи-
тельный вклад научных исследований в 
решение актуальных проблем, возникаю-
щих при изготовлении строительных мате-
риалов, а именно: 

- уменьшение использования природ-
ных материалов; 

- повышение эффективности использо-
вания вторичных материалов; 

- управление структурообразованием 
для получения строительных материалов с 
заданными свойствами.  

Металлургические шлаки являются сы-
рьевым материалом для строительной про-
мышленности. Однако, для разработки тех-
нологических решений по переработке ме- 
_______________________________ 
© Хоботова Е. Б., Калмыкова Ю. С., 2014 

таллургических шлаков и получения на их 

основе качественных строительных матери-

алов четкое определение и понимание про-

цессов формирования механизмов структу-

рообразования как самих шлаков, так и ма-

териалов, на их основе, позволит управлять 

этими процессами и получать строительные 

материалы с заданными свойствами [1]. 

Сложный физико-химический состав и 

структура отходов ряда промышленных 

производств позволяют рассматривать их 

как реальную сырьевую базу промышлен-

ности строительных материалов, в том чис-

ле производства вяжущих веществ [2]. 

Составы шлаков изучены ранее [6, 10]. 

Показано, что отвальные шлаки содержат 

достаточное количество аморфизированных 

веществ [3, 11], чтобы рассматриваться в 
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качестве сырьевых компонентов производ-

ства ШЩВ. 

Цель работы – обоснование ресурсной 

ценности отвальных доменных шлаков 

ПАО «Мариупольского металлургического 

комбината имени Ильича» (ММК) и ОАО 

«АрселорМиттал Кривой Рог» («Арселор-

Миттал»), расширение сырьевой базы про-

изводства ШЩВ за счет применения про-

дуктов техногенного происхождения. 

Задачи работы: 

― обоснование утилизации отвальных 

доменных шлаков и побочного продукта 

производства содощелочного плава (СЩП) 

в производстве ШЩВ; 

― определение элементного, оксидного 

и минералогического состава ШЩВ. 

Методы исследования 

Представительские пробы доменных 

шлаков отбирались в соответствии с прави-

лами, изложенными в рекомендациях [5]. 

Рассеивание на гранулометрические фрак-

ции проводилось с помощью набора сит.  

В работе использованы физико-хими-

ческие методы исследования: рентгенофазо-

вый анализ и электронно-зондовый микро-

анализ. Минералогический состав ШЩВ 

определен с помощь рентгенофазового ана-

лиза. Измельченные образцы ШЩВ (0,5 см
3
) 

помещали в стеклянную кювету с рабочим 

объемом 2×1×0,5 мм
3
 для регистрации ди-

фрактограмм. Полнопрофильные дифракто-

граммы измерены в интервале углов 

5<2θ<100° с шагом 0,02 и временем накоп-

ления 60 с. Первичный поиск фаз, выпол-

ненный по картотеке PDF-1 [13], выявил 

фазы, дающие близкие дифракционные 

картины. Поэтому результаты поиска под-

тверждены расчетами по методу Ритвельда 

с использованием программы FullProf [14]. 

Уточнены параметры решетки и профилей 

рентгеновских линий. Для учета инстру-

ментальной функции профиля использована 

рентгенограмма гексаборида лантана. 

Доменные шлаки измельчали на шаро-

вой мельнице до удельной поверхности 

Sуд.=2700-4950 см
2
/г. Для затворения ис-

пользовали 42,4 % раствор метасиликата 

натрия Na2О
.
nSiO2 и содощелочной плав 

(СЩП) с массовыми долями компонентов: 

33,8 % Na2CO3, 0,7 % NaOH. Массовая доля 

NaOH и плотность растворов щелочных 

компонентов (за исключением раствора 

Na2О
.
nSiO2) отвечают оптимальным интер-

валам, соответственно 5-15 % от массы 

шлака и ρ=1,15-1,2 г/см
3
.
  

Из вяжущего теста формовали кубики 

2 2 2 см
3
 и уплотняли на лабораторном 

вибростоле с частотой 3000 кол./мин. 

Прочность образцов ШЩВ определяли на 

прессе марки Р-5 с тремя шкалами чувстви-

тельности, кН: 0-10; 0-25; 0-50. Скорость 

прессования 3 мм/мин. 

Результаты исследования 

Химический состав ШЩВ. Результаты 

рентгенофазового анализа ШЩВ, получен-

ных на основе средних проб отвальных до-

менных шлаков ММК и «АрселорМиттал», 

приведены в таблице 1. Несмотря на боль-

шое время экспозиции, линии на всех ди-

фрактограммах имеют небольшую интен-

сивность, что может быть обусловлено не-

полной кристаллизацией образцов. В скоб-

ках указаны стандартные отклонения вели-

чин, полученные в результате уточнения, 

которые следует считать нижним пределом 

ошибки определения. Уточнение многофаз-

ной системы является довольно сложной 

задачей, при решении которой неучтенные 

факторы (микропримеси, неточность опи-

сания состава фаз, наличие преимуще-

ственной ориентации частиц для некоторых 

фаз и др.) приводят к тому, что реально 

наблюдаемый в процессе уточнения раз-

брос приведенных в таблице 1 величин в 2-

3 раза превосходит стандартные отклоне-

ния. Количество фаз в образцах больше, 

чем указано в таблице 1, а учет всех фаз 

невозможен ввиду ограничений на число 

уточняемых фаз в программе и отсутствия 

структурных данных по новым фазам, со-

держащимся в этих образцах. Ввиду боль-

шого числа минералов в каждом образце 

микроструктурные характеристики фаз 

определить не удалось.  

Образцы ШЩВ приготовленные на ос-

нове СЩП и отвальных шлаков «Арселор-

Миттал» и ММК существенно отличаются 

друг от друга по минералогическому соста-

ву. Образцы ШЩВ на основе отвальных 
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шлаков «АрселорМиттал» на 28 и 90 сутки 

твердения сходны по своему составу и ха-

рактеризуются высокой степенью превра-

щения минералов исходных шлаков [7]. По 

сравнению со шлаками в ШЩВ уменьши-

лось содержание ранкинита и ларнита, не 

обнаружены минералы окерманит, бреди-

гит, якобсит и микроклин. Вместо сребро-

дольскита Ca2Fe2O5 зарегистрирована каль-

циферратная фаза Ca2Fe9O13. 

Образцы шлака ММК и ШЩВ на его 

основе выявляют значительное сходство по 

составу. Видимо, степень превращения ис-

ходных шлаков при обработке СЩП в этих 

образцах невелика. Общие для шлака и 

ШЩВ минералы: кварц, псевдоволласто-

нит, окерманит,  микроклин, содержание 

двух последних фаз в ШЩВ ниже по срав-

нению со шлаком [7]. Претерпели превра-

щение и отсутствуют в составе ШЩВ эн-

статит, иллит, фторапатит. В ШЩВ образо-

вались новые фазы: геленит (высокое со-

держание), кальцит, катоит, киллалаит, му-

сковит, стеллерит, гейлюссит и Na4CaSi3O9. 

Присутствуют в незначительных количе-

ствах натрий- и гидроксид-содержащие фа-

зы (табл. 1). 

Образцы ШЩВ приготовленные на ос-

нове метасиликата натрия Na2O
.
nSiO2. 

Образцы ШЩВ на основе шлака «Арсело-

рМиттал» по составу подобны ранее иссле-

дованным образцам шлака [8], хотя имеют-

ся некоторые отличия: уменьшается содер-

жание ларнита, брегидита и ранкинита, 

вместо этого появляются новые кальцийси-

ликатные фазы: хатрурит, деллаит (С3S) и 

параволластонит, псведоволластонит (CS). 

В образцах ШЩВ наблюдается образование 

новых карбонатных и гидроксидсодержа-

щих фаз: кальцита и гидрокалюмита, а так-

же железосодержащие фазы.  

Из таблицы 1 видно, что наиболее су-

щественное отличие при обработке шлака 

«АрселорМиттал» метасиликатом натрия 

по сравнению со СЩП состоит в том, что в 

нем заметно больше содержание деллаита и 

отсутствуют примесные карбонатные и 

гидроксид-содержащие фазы, а содержание 

некоторых из них, например, гидрокалю-

мина – падает. 

При этом наблюдается появление дру-

гих примесных фаз – параволластонита, 

псевдоволластонита, сребродольскита и др. 

Как и образцы ШЩВ на основе шлака «Ар-

селорМиттал» и СЩП данные ШЩВ харак-

теризуются наибольшей степенью превра-

щения по сравнению с исходными шлаками 

и, видимо, являются довольно перспектив-

ными для получения на их основе цементи-

рующих составов.  

Образец ШЩВ на основе метасиликата 

натрия и отвального доменного шлака 

ММК по содержанию основных минералов 

отличается самого шлака ММК [7], а имен-

но: повышено содержание калицийсили-

катных фаз бредигита, геленита, ранкинита, 

псевдоволластонита и кальцио-оливина 

(фаза, присущая только ШЩВ); понижено 

содержание кварца, окерманита и мускови-

та. В незначительном количестве в ШЩВ 

появляется кальцит. 

ШЩВ на основе метасиликата натрия и 

шлака ММК существенно отличается от 

образцов ШЩВ с использованием шлака 

«АрселорМиттал». Данное ШЩВ выявляет 

заметные отличия от ШЩВ на основе 

СЩП, прежде всего, по увеличению содер-

жания геленита, уменьшению количества 

кальцита, отсутствию карбонатных и гид-

роксид-содержащих фаз, образующихся при 

обработке СЩП.  

Твердение ШЩВ. Обнаруженные в 

ШЩВ минералы можно разделить на два 

вида: продукты взаимодействия исходных 

минералов шлака со щелочными компонен-

тами или углекислым газом воздуха и це-

ментные фазы, характерные для доменных 

шлаков. В ШЩВ отмечено присутствие це-

ментных фаз с высоким содержанием каль-

ция (ранкинит, хатрурит, деллаит), во время 

твердения увеличивается содержание лар-

нита, ранкинита и хатрурита.  

Натрий- и карбонат-содержащие фазы 

ШЩВ: рихтерит, нортупит, катоит, доусо-

нит, стеллерит, гейлюссит, гидрокалюмит и 

Na4CaSi3O9, отсутствовали в случае затво-

рения шлаков щелочью [4, 9]. Минералы, 

присущие только ШЩВ, затворенным 

СЩП и метасиликатом натрия, в таблице 1 

выделены. Содержание рихтерита, норту-

пита, фторапофиллита, катоита, киллалаита, 

мусковита, Na4CaSi3O9, стеллерита, гейлюс-

сита и микроклина  увеличивается в про-

цессе твердения.  
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Таблица 1  
Результаты рентгенофазового анализа образцов шлаковых вяжущих, полученных на CЩП и метасиликате натрия 

Фаза / Образец шлака, 
агент затворения, сутки твердения 

отвальный шлак «АрселорМиттал» отвальный шлак ММК 

СЩП 
метасиликат 

натрия 
СЩП 

метасиликат 
натрия 

28 90 28 28 90 28 

Ларнит β-Ca2(SiO4) 14,4(8) 17,2(1) 13,5(9)    

Ранкинит Ca3Si2O7 9,6(1) 10,3(9) 7,9(1) 14,0(4) 13,6(3) 15,1(3) 

Хатрурит Ca3SiO5 11,6(4) 12,2(5) 13,4(5)    

*Деллаит Ca6(Si2O7)(SiO4)(OH)2  7,1(8) 6,1(9) 16,3(1)    

Наколит NaHCO3 2,6(6)      

*Гидрокалюмит Ca8Al4(OH)24(CO3)Cl2(H2O)1,6(H2O)8  16,6(7) 11,0(7) 4,0(5)    

*Кальцит CaCO3 8,0(5) 5,9(4) 6,8(6) 7,3(2) 6,51(19) 3,1(2) 

*Рихтерит K0,954(Ca1,02Na0,98)Mg5Si8O22(OH)2 8,6(4) 11,8(5) 10,0(5)    

*Нортупит  Na3Mg(CO3)2Cl 1,6(4) 4,2(6)     

Клиноэнстатит MgSiO3 4,7(6) 5,6(1) 8,8(7)    

Гематит Fe2O3 2,3(3) 2,5(3) 3,6(6)    

Ca2Fe9O13 4,7(5) 4,5(7) 3,6(5)    

*Фторапофиллит KСа4Si8O20F(H2O)8 4,3(5) 6,1(6)     

*Доусонит NaAl(OH)2(CO3) 4,0(4) 2,9(4)     

Геленит Ca2Al(Al,Si)2O7    37,8(6) 37,3(6) 46,1(6) 

Псевдоволластонит CaSiO3   2,8(4) 10,5(2) 9,9(2) 11,2(2) 

Бредигит Ca14Mg2(SiO4)8   1,4(4) 10,5(3) 7,9(2) 8,8(2) 

Кварц SiO2    4,68(12) 3,35(11) 3,58(10) 

Окерманит Ca2MgSi2O7    5,7(4) 6,7(4) 5,8(4) 

*Катоит Ca3Al2(OH)12    0,20(4) 0,35(8)  

*Киллалаит Ca6,43Si4O16H3,17    2,9(4) 4,4(3)  

*Мусковит K0,94Na0,06Al1,83Fe0,17Mg0,03(Al0,91Si3,09O10) 
(OH)1,65O0,12F0,23 

   0,23(5) 0,53(14) 1,22(9) 

*Na4CaSi3O9    1,7(2) 2,69(17) 2,6(3) 

*Стеллерит Ca2Al4Si14O36
.
14H2O    0,38(12) 0,65(13)  

*Гейлюссит Na2Ca(CO3)2
.
5H2O    4,1(3) 4,2(3)  

Параволластонит CaSiO3   4,3(5)    

Сребродольскит Ca2Fe2O5   2,2(3)    

Ферросилит-III FeSiO3   2,2(6)    

Кальцио-оливин γ-Ca2(SiO4)      2,5(2) 

*Микроклин KAlSi3O8     2,86(17)  

*Продукты твердения ШЩВ / алюмосиликаты Са и Mg и проч. 50,2 / 49,8 48,0 / 52,0 37,1 / 62,9 16,8 / 83,2 22,2 / 77,8 7,0 / 93,0 
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По сравнению с использованием ще-

лочного затворяющего агента 20 % раство-

ра NaOH для ШЩВ на основе отвального 

шлака «АрселорМиттал» и СЩП суще-

ственно выше содержание продуктов гид-

ратационного твердения. 

Для ШЩВ на основе обоих видов шла-

ков характерно более высокое содержание 

продуктов гидратации при  использовании 

щелочного агента СЩП. То есть в присут-

ствии метасиликата натрия механизм в 

большей мере проявляется контактно-

конденсационный механизм твердения 

ШЩВ [12], по крайней мере, в первона-

чальный период твердения. Содержание 

образующихся по контактно-конденсаци-

онному механизму силикатов кальция мож-

но расположить ряды увеличения в зависи-

мости от использования отвальных домен-

ных шлаков металлургических предприя-

тий: 

– ММК                         CS < C3S < C2S; 

– «АрселорМиттал»    CS < C2S < C3S, 

причем минералы группы CS отсут-

ствуют при затворении шлака «Арселор-

Миттал» содощелочным плавом. 

Содержание продуктов гидратационно-

го твердения выше для ШЩВ на основе 

отвального доменного шлака «Арселор-

Миттал», чем для ШЩВ на основе шлака 

ММК при использовании обоих щелочных 

агентов. Однако во времени суммарное со-

держание продуктов гидратации уменьша-

ется при использовании шлака «Арселор-

Миттал», для шлака ММК – противопо-

ложная тенденция.  

Водные вытяжки из ШЩВ на основе 

СЩП имеют сильнощелочную реакцию 

(таблица 2), что обусловлено присутствием 

в ШЩВ несвязанной Са(ОН)2, непрореаги-

ровавшей NaOH и выделением щелочей при 

гидролизе минералов шлаков и их взаимо-

превращениях. Большое остаточное содер-

жание щелочи NaOH еще раз подтверждает 

ее роль как активатора процесса твердения 

ШЩВ без вхождения в состав минералов. 

Таким образом, суммарное количество ще-

лочей является косвенным показателем 

гидратационной активности ШЩВ. Соглас-

но результатам таблицы 2 остаточное со-

держание несвязанных щелочей выше в 

ШЩВ на основе отвального шлака «Арсе-

лорМиттал», что подтверждает большую 

гидратационную активность отвального 

доменного шлака «АрселорМиттал» в шла-

кощелочных композициях по сравнению со 

шлаком ММК. 

 

Таблица 2  

Содержание несвязанных щелочей в ШЩВ, полученных на основе СЩП и отвальных доменных 

шлаков 

Условия получения водной вытяжки: соотношение «ШЩВ : вода» = 10 г : 300 мл, длительность выдерж-

ки 3 суток 

ШЩВ на основе шлака  

pH водной 

вытяжки из 

шлаков 

Содержание СаО и Na2O  

в шлаках, определенное  

по растворению в воде, экв/г 

«АрселорМиттал», средняя проба 11,63 6,81
.
10

-3
 

ММК, фракция 2,5-5,0 мм 11,47 2,7
.
10

-3
 

 

Выводы 

Данные по минералогическому составу 

ШЩВ на основе СЩП и Na2О
.
nSiO2  под-

тверждают реализацию двух механизмов 

твердения вяжущих: гидратационного и 

контактно-конденсационного.  

 Отвальные шлаки «АрселорМиттал» и 

ММК являются перспективными для полу-

чения на их основе ШЩВ с щелочными 

компонентами: СЩП и Na2O
.
nSiO2.  
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