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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ ТВЕРДЕНИЯ НА ХАРАКТЕРИСТИКИ  

ЩЕЛОЧЕАКТИВИРОВАННЫХ ВЯЖУЩИХ С ЦИТРОГИПСОМ 
 
Аннотация: в процессе твердения вяжущей системы в консолидированный конгломерат, эффектив-

ность формирования структурного каркаса и основные эксплуатационные характеристики конечного про-
дукта в значительной степени зависят от термовлажностных условий среды, в которой происходит консо-
лидация вяжущего или сырца. В рамках данного исследования изучены различные условия твердения вя-
жущих щелочной активации различного состава. На основании проведенного литературного анализа, в ка-
честве условий твердения для экспериментальных щелочеактивированных систем были выбраны следую-
щие: 1) – термическая сушка, которая осуществлялась сушильном шкафу при температуре 60оС в течение 
24 часов; 2) твердение в естественных лабораторных условиях, при температуре 23 ± 2оС, относительной 
влажности – 33 ± 2%. В качестве щелочных активаторов использовались водные растворы щелочи NaOH и 
соли Na2SiO3. 

Результаты изучения изменения средней плотности показали, что при использовании щелочного актива-
тора тепловая сушка способствует уплотнению затвердевшего композита (характерно для обоих видов ще-
лочного компонента) на 5 и 7% для NaOH и Na2SiO3, соответственно. Отсутствие щелочных активаторов в 
экспериментальных составах приводит к разуплотнению структуры после воздействия термической сушки 
и снижению средней плотности до 18%. Результаты исследований показали, что термическая сушка спо-
собствует повышению прочностных показателей экспериментальных образцов щелочеактивированного 
вяжущего с использованием Na2SiO3 до 110 % (от 1.9 до 4 МПа). Для остальных составов наблюдается су-
щественное снижение прочности (более чем в 2 раза). Визуальный анализ экспериментальных образцов 
щелочеактивированных вяжущих показал, что экспериментальные составы, содержащие добавку цитро-
гипса, продемонстрировали явные признаки высолообразования в случае их твердения в естественных ла-
бораторных условиях. В то же время для аналогичных составов из серии образцов, твердевших в условиях 
термической сушки наблюдается полное отсутствие этого явления. 

Ключевые слова. шелочеактивированная система, шлак ОЭМК, цитрогипс, условия твердения, проч-
ность на сжатие, средняя плотность, высолообразование 

 
Введение 

На протяжении более чем 50 последних лет изучение и разработка щелочно-активированных материа-
лов, в частности, вяжущих и бетонов, является предметом непрерывно растущего интереса со стороны 
научного сообщества во всем мире [1-6]. На основании большого объема проведенных исследований в этом 
направлении, это может быть связано с высоким потенциалом применения этих систем в качестве достой-
ных альтернатив портландцементным вяжущим. Согласно классическим представлениям, щелочно-
активированные материалы (ЩАМ) принято понимать как природные или искусственные алюмосиликаты, 
активируемые растворами гидроксидов, силикатов или щелочных карбонатов. В результате синтеза ЩАМ, 
в качестве основного побочного продукта выделяется вода и в весьма незначительная доля диоксида угле-
рода CO2. Поэтому, благодаря особенностям технологии получения ЩАМ, данные материалы во всем мире 
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принято считать экологичными или «зелеными». Их производство не только приводит к снижению выбро-
сов парниковых газов (особенно CO2), но и является более экономичным и экологически устойчивым, по-
скольку используемое сырье часто является побочным продуктом промышленного производства, т.е. имеет 
место утилизация крупномасштабных отходов [7-10]. 

Помимо экологических аспектов, связанных с технологией производства, ЩАМ зачастую характеризу-
ются хорошими механическими свойствами, по некоторым параметрам могут выгодно конкурировать с 
портландцементом и композитами на его основе (например, имеют более высокие показатели долговечно-
сти) [11-13]. При этом важно учитывать различные рецептурные и технологические факторы, которые яв-
ляются определяющими при синтезе высококачественного конечного продукта. 

Среди наиболее распространённых видов техногенного алюмосиликатного сырья в системах щелочной 
активации является промышленный шлак (доменный гранулированный, электросталеплавильный, топлив-
ный) в различных областях применения [14-17]. 

Одним из вариантов щелочеактивированных материалов может быть щелочеактивированный шлак, син-
тезируемый в результате смешения доменного шлака, измельченного до состояния тонкодисперсного по-
рошка с твердыми щелочными активаторами или водными растворами [18, 19]. 

Из самого названия «щелочеактивированная» система, нетрудно понять, что щелочная природа и дози-
ровка существенно влияют на интенсивность и характер протекания химической реакции, а также форми-
рование микроструктуры и таких свойств ЩАМ как, например, время схватывания и кинетика набора 
прочности [20-22]. 

Согласно литературным данным, наиболее эффективным активирующим агентом для ЩАМ считается 
силикат натрия (Na2O∙rSiO2) или жидкое стекло, с точки зрения формирования прочностных характеристик 
и показателей долговечности [23]. Однако, при работе с силикатом натрия возникает не менее важная про-
блема: стремительные сроки схватывания (конец схватывания варьируется около 30-минутного периода) 
вяжущей системы. Это вызывает сложности и ограничения в условиях практического применения получа-
емых ЩАМ, поскольку возможность контроля процесса схватывания и твердения, а также кинетики изме-
нения прочности чрезвычайно необходима на стадии транспортировки и поведения основных строитель-
ных работ [24, 25]. 

Карбонат натрия (Na2CO3) также рассматривается рядом ученых-исследователей использовать в каче-
стве потенциального щелочного активатора, однако, из-за низкой скорости протекания химических реак-
ций, получаемые продукты имеют гораздо более низкие показатели компрессионной прочности на ранних 
сроках твердения [26, 27]. 

Немаловажным аспектом синтеза щелочеактивированного вяжущего, как и любой вяжущей системы яв-
ляются температурно-влажностные условия его твердения. 

Известно, что щелочная активация шлака может приводить к одновременному протеканию деполимери-
зации и поликонденсации в обоих случаях твердения: при комнатной температуре и в условиях высоких 
температур [28-30]. 

Авторами K.T. Wang, P.N. Lemougna и др. [31], было установлено, что процесс консолидации щелочеак-
тивированной системы в условиях низких температур может инициировать процессы деполимеризации и 
тормозить реакцию поликонденсации и, как следствие, нарушить формирование полноценной структуры 
конечного композита. 

Как правило, на процесс твердения и структурообразования ЩАМ на основе шлака влияют такие техно-
логические параметры как температура, щелочность, источники ионов Сa2+ и т.д. [32, 33]. 

В литературе встречаются примеры, где в качестве компонентов, влияющих на процессы структурооб-
разования и твердения в вяжущи системах щелочной активации, используются гипсосодержащие материа-
лы типа фосфогипса и цитрогипса [34, 34]. 

Влияние температурно-влажностных условий более показательно в ЩАМ с использованием алюмоси-
ликатов, богатых кальцием, таких как металлургический шлак. 

На основании проведенного литературного анализа были выделены основные технологические парамет-
ры, в значительной степени влияющие на формирование структуры и свойств ЩАМ в процессе их получе-
ния (рис. 1). 
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Рис. 1. Виды технологических параметров, которые влияют на структуру  
и свойства щелочеактивированного композита в процессе его получения 

Fig. 1. Types of technological parameters that affect the structure and properties  
of an alkali-activated composite at its preparation 

 
Одним из главных критериев при оценке эффективности и расширения областей практического приме-

нения материалов щелочной активации является возможность наиболее полного протекания химического 
взаимодействия между составляющими компонентами и, как следствие, формирования у них качественной 
структуры, а также проявление консолидации в короткие сроки, в том числе, в условиях низкотемператур-
ного или атермального синтеза. 

Зачастую, в вяжущих системах щелочной активации для интенсификации процессов схватывания и 
твердения активно применяется тепловая обработка. В особенности это актуально для материалов, полу-
ченных на основе кислых алюмосиликатов типа геополимеры [36]. 

При для большинства шлакощелочных систем свойственно набирать прочность в естественных услови-
ях. 

С целью расширения представлений о влиянии рецептурных характеристик и термовлажностных усло-
вий на свойства систем щелочной активации, в рамках статьи была изучена серия шлакощелочных вяжу-
щих на разных щелочных активаторах, содержащих добавку цитрогипса как дополнительного щелочного 
агента. 

 
Методы и материалы 

В качестве основного алюмосиликатного компонента в исследовании был использован шлак ОЭМК (г. 
Старый Оскол, Россия) фракции 0.2-0.5 мм. Предварительно перед использованием он был измельчен в ла-
бораторной шаровой мельнице в течение 40 минут, до достижения им удельной поверхности 449 см2/г. 

В качестве модифицирующей добавки-регулятора сроков схватывания и твердения щелоче-
активированной системы использовался гипсосодержащий отход производства лимонной кислоты – цитро-
гипс. Химические составы используемых твердофазных компонентов представлены в табл. 1. 
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Таблица 1 
Химический состав шлака ОЭМК 

Table 1 
Chemical composition of OEMK slag 

Компонент 

Содержание оксидов (масс. %) 
С

аО
 

Si
O

2 

Fe
2O

3 

Fe
O

 

M
gO

 

A
l 2O

3 

M
nO

 

N
a 2

O
 

C
r 2O
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Ti
O

2 

P 2
O

5 

SO
3 

K
2O

 

Sr
O

 

Шлак 
ОЭМК 40

.7
8 

24
.5

5 

15
.0

3 

- 12
.5

1 

4.
18

 

0.
92

 

0.
49

 

0.
3 

0.
2 

0.
18

 

0.
17

 

0.
11

 

- 

Цитрогипс 

43
.3

6 

0.
54

 

- 0.
15

 

0.
06

 

0.
13

 

- 0.
04

 

- - 0.
08

 

55
.4

7 

0.
03

 

0.
14

 

 
В качестве компонентов, активирующих шлак ОЭМК, были использованы следующие вещества: щелочь 

NaOH и соль Na2SiO3 (жидкое стекло), которые способны обеспечивать высокощелочную среду в вяжущей 
системе длительное время. 

Твердение образцов методом термической сушки осуществлялось с использованием лабораторного су-
шильного шкафа FD-53 (Россия), с максимальной температурой нагрева до 250°С. 

Испытания на определение показателей прочности на сжатие и средней плотности производились на об-
разцах-кубах размером 2×2×2 см в возрасте 9 суток после формования. 

Испытания на компрессионную прочность образцов-кубов производились с использованием пресса гид-
равлического ПГМ 100 (Россия). 

 
Результаты и обсуждения 

На стадии предварительных исследований, при изучении особенностей влияния добавки цитрогипса, и 
типов щелочных активаторов было выявлено, что преимущественно на всех образцах на момент их испы-
тания наблюдаются продукты процессов выщелачивания в виде белых хлопьеывидных карбонатов натрия. 

Одной из причин наблюдаемого явления может быть неполное взаимодействие щелочного активатора и 
твердофазного компонента из-за неблагоприятных термальных условий. 

В связи с этим в рамках данной работы было проведено исследование, направленное на изучения влия-
ния температурного воздействия на прочностные характеристики, а также на процессы выщелачивания 
(высолообразования). 

Для проведения эксперимента были использованы ранее подобранные наиболее оптимальные составы 
щелочеактивированных вяжущих, содержащих цитрогипс. 

Было подготовлены две серии образцов, которые подвергались твердению при разных температурно-
влажностных условиях. 

1. Термическая сушка (ТС). Твердение образцов осуществлялось по следующему температурному режи-
му: твердение свежеприготовленных составов в сушильном шкафу при температуре 60 оС в течение 24 ча-
сов → расформовка и твердение образцов в нормальных лабораторных условиях до момента испытания (в 
возрасте 9 суток).  

2. Твердение в естественных лабораторных условиях(н.у.). Твердение осуществлялось при температуре 
23 ± 2°С, относительной влажности - 33 ± 2%. 

Перед термической сушкой образцы выдерживались в естественных лабораторных условиях в течение 
24 часов. 

Испытания на прочность при сжатии и на среднюю плотность затвердевших образцов проводили в воз-
расте 9 суток. 
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Таблица 2 
Составы и свойства экспериментальных щелочеактивированных  

вяжущих систем в зависимости от условий твердения 
Table 2 

Compositions and properties of experimental alkali-activated binding  
systems with different curing conditions 

№ соста-
ва⃰ 

Компоненты, % Характеристики 
Шлак Вода Цитрогипс Щелочь Предел прочно-

сти при сжатии, 
МПа 

Средняя плот-
ность, кг/м3 

N
aO

H
 

N
a 2

Si
O

3 ТС н.у. ТС н.у. 

1 74 13.7 8.2 4.1 - 1.8  2.3 2.05  1.92 
2 74 13.7 8.2 - 4.1 4  1.9 1.99  1.89 
3 84.5 15.5 - - - 0.6  4.9 1.9  2.25 
4 80.3 15.5 4.2 - - 0.6  5.54 1.94  2.37 

 

Полученные результаты прочности на сжатие и средней плотности в графическом виде представлены на 
рис. 2. 

 
Рис. 2. Влияние условий твердения на физико-механические характеристики щелочеактивированных  

вяжущих систем: а) предела прочности при сжатии; б) средней плотности 
Fig. 2. Influence of curing conditions on the physical and mechanical characteristics  
of alkali-activated binding systems: a) yield compressive strength; b) average density 
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Полученные результаты испытаний двух серий образцов, твердевших в разных условиях (н.у. и ТО), по-
казали, что температурная обработка в виде термической сушки способствует повышению прочностных 
показателей экспериментальных образцов только на жидком стекле до 110% (от 1.9 до 4 МПа). Для осталь-
ных составов наблюдается снижение прочности более чем в 2 раза (рис. 1, а). В то же время, характер из-
менения показателей средней плотности свидетельствует о том, что при использовании щелочного актива-
тора тепловая сушка способствует уплотнению затвердевшего композита (характерно для обоих видов ще-
лочного компонента) на 5 и 7% для NaOH и Na2SiO3, соответственно. В свою очередь, в системах, не со-
держащих щелочной активатор, наоборот, наблюдается разуплотнение структуры и снижение средней 
плотности. Причем, содержание добавки цитрогипса в большей степени разуплотняет структуру композита 
(снижение показателя плотности на 18%) при использовании термической сушки по сравнению с бездоба-
вочным составом №3 (снижение показателя плотности на 15%. 

Следует отметить, что наиболее высокие показатели компрессионной прочности и плотности характер-
ны для состава №4, модифицированного цитрогипсом, но не активированного каким-либо щелочным ком-
понентом. 

Кроме оценки показателе й прочности и плотности, был осуществлён визуальный анализ поверхности 
термически обработанных образцов по сравнению с аналогичными составами, твердевшими в естествен-
ных условиях (рис. 3). 

 
Рис. 3. Внешний вид экспериментальных образцов вяжущих. Твердеющих  

в различных термо-влажностных условиях: а) при н.у; б) при ТО 
Fig. 3. The visual appearance of experimental binders. Hardening in various 
thermo-humidity conditions: a) at normal conditions; b) during maintenance 

 

Визуальный анализ показал, что все экспериментальные составы, содержащие добавку цитрогипса, про-
демонстрировали явные признаки высолообразования в виде хлопъеобразного белого рыхлого слоя (соста-
вы № 1, 2, 4) в случае их твердения в естественных лабораторных условиях (н.у.). В то же время для анало-
гичных составов из серии образцов, твердевших в условиях термической сушки (ТО) составов, в которых 
наблюдалось активное высолообразование (рис. 2, б), на поверхности образцов при твердении в н.у., 
наблюдается полное отсутствие этого явления. 

 
Выводы 

Таким образом, следует предположить следующее: 
– твердение экспериментальных щелочеактивированных систем на основе шлака ОЭМК (при использо-

вании NaOH) наиболее эффективно протекает в условиях низких температур, в том числе, и при добавле-
нии цитрогипса. В свою очередь, при использовании жидкого стекла Na2SiO3 в качестве активатора способ-
ствует более эффективному твердению и структурообразованию в условиях термической сушки ТС. 



Строительные материалы и изделия  2021, Том 4, №5 
Construction Materials and Products  2021, 4 (5) 

  
 

 30

– термическая обработка в виде термической сушки благоприятно сказывается на процессах структуро-
образования только с использованием жидкого стекла в качестве активатора и благоприятно отражается 
для всех составов с точки зрения формирования "чистой" от высолов поверхности затвердевшей вяжущей 
системы. 
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EFFECT OF THE CURING CONDITIONS ON THE CHARACTERISTICS  

OF CITROGYPSUM-CONTAINING ALKALI-ACTIVATED BINDERS 
 
Abstract: when hardening the binder system and it transforms into a consolidated conglomerate, the efficiency 

of the formation of the structural framework and the main operational characteristics of the final product dramati-
cally depend on the thermal and humidity conditions of the environment medium, where the binder or raw material 
is consolidated. In this study, various conditions of hardening of binders with alkaline activation of various compo-
sitions were studied. Based on the literature analysis, the following were chosen as the hardening conditions for the 
experimental alkali-activated systems: 1) - thermal drying, which was carried out in an oven at a temperature of 
60°C for 24 hours; 2) hardening in ambient laboratory conditions, at a temperature of 23 ± 2°С, relative humidity - 
33 ± 2%. An aqueous solution of alkali NaOH and salt Na2SiO3 were used as alkaline activators. The resulted data 
of the change in the average density showed that when using an alkaline activator, heat drying promotes the com-
paction of the hardened composite (typical for both types of the alkaline component) by 5 and 7 % for NaOH and 
Na2SiO3, respectively. The absence of alkaline activators in the experimental samples leads to decompaction of the 
structure after exposure to thermal drying and a decrease in the average density to 18%. The experimental results 
showed that thermal drying contributes to an increase in the strength parameters of experimental samples of an al-
kali-activated binder using Na2SiO3 to 110% (from 1.9 to 4 MPa). For the rest of the samples, a significant decrease 
in strength is observed (more than 2 times). A visual analysis of experimental samples of alkali-activated binders 
showed that the binders containing the addition of citrogypsum showed clear signs of efflorescence in the case of 
their hardening in ambient laboratory conditions. At the same time, for similar compositions from a series of sam-
ples hardened under thermal drying conditions, there is a complete absence of this phenomenon. 

Keywords. the alkali-activated binding system, OEMK slag, citrogypsum, curing conditions, compressive 
strength, average density, efflorescence 
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