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AННОТАЦИЯ
Введение. На сегодняшний день одним из приоритетных направлений развития строительного материаловедения явля-
ется разработка самоочищающихся бетонов, отличающихся полидисперсным многокомпонентным составом с наличием 
наноразмерных фотокаталитических добавок (прежде всего, на основе TiO2), придающих материалу ряд положительных 
свойств – способность к разложению загрязнителей атмосферного воздуха, самоочищению поверхности и др. К перспек-
тивным методам повышения функциональных характеристик титаноксидных фотокатализаторов относят создание на-
ноструктурированных систем с архитектурой «ядро (подложка) – оболочка (фотокатализатор)». При этом результаты ряда 
исследований показывают, что конечная эффективность синтезируемых композитных фотокаталитических модификаторов 
во многом зависит от уровня реакционной способности подложки в цементной системе. Цель данного исследования – 
установить закономерности влияния трех видов опал-кристобалитовых пород (диатомит, трепел и опока) на процессы 
структурообразования цементного камня с выявлением наиболее эффективного кремнеземного сырья для применения 
в качестве носителя фотокаталитических агентов в составе самоочищающихся бетонов. Методы и материалы. Удельная 
площадь поверхности, параметры гранулометрического и химического составов образцов силицитов определялись методами 
Козени-Кармана, лазерной дифракции и рентгеноспектральной флуоресцентной спектрометрии. Исследование фазового 
состава кремниевых пород и модифицированных цементных систем выполнялось методом рентгеновской порошковой 
дифрактометрии. Результаты и обсуждение. Определены основные параметры гранулометрического состава диато-
мита, трепела и опоки. Выявлено преобладание в структуре силицитов реакционноспособных модификаций свободного 
кремнезема (47,6÷78,0 мас.%), представленных аморфным опалом-А или скрытокристаллической ОКТ-фазой (опалом-КТ). 
Установлено, что повышение дозировок кремнеземных добавок с 0 до 10% приводит к снижению на 10÷27% количества 
портландита в фазовом составе цементного камня в возрасте 28 суток, при этом увеличивается на 11÷27% содержание вы-
сокопрочных низкоосновных гидросиликатов кальция (C–S–H (I)). Заключение. Особенности химико-минералогического 
состава силицитов, а также характер влияния кремнеземных модификаторов на процессы структурообразования цементных 
систем предопределяют перспективность использования опал-кристобалитовых пород в качестве дисперсных носителей 
фотокаталитических агентов для самоочищающихся бетонов.
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день одним из приоритетных 
направлений развития строительного материалове-
дения является разработка высокофункциональных 
цементных бетонов, отличающихся полидисперсным 
многокомпонентным составом с наличием нано- 
и микроразмерных модификаторов различных видов 
(химических, минеральных, органо-минеральных), 
дающих возможность направленно влиять на про-
цессы структурообразования и свойства материала 
[1–10].

Номенклатура современных модифицирован-
ных бетонов достаточно многообразна: реакцион-
но-порошковый [11, 12], высокопрочный [13–15], 
дисперсно-армированный [16, 17], самоуплотня-
ющийся [18, 19], напрягающий бетоны [18, 20, 21] 
и др. К отдельной группе относят фотокаталитически 
активные цементные системы, которые в процессе 
облучения светом приобретают ряд положительных 
свойств, включая способность к разложению загряз-
нителей атмосферного воздуха, самоочищению по-
верхности материала и др. [22–27].

Известно, что обеспечение требуемого уровня 
специальных свойств самоочищающихся бетонов 
достигается за счет применения фотокаталитиче-
ских добавок, среди которых наиболее активно при-
меняемым является TiO2 в форме анатаза [22, 23, 
27–33], отличающийся нетоксичностью, химиче-
ской стабильностью и фотоактивностью в условиях 
воздействия ультрафиолетового излучения. В то же 
время по результатам исследований установлено, что 
эффективность фотокаталитического процесса при 
использовании диоксида титана в составе цементно-
го материала может быть снижена вследствие [34, 35]:
•  уменьшения количества поглощаемого света 

и свободной поверхности для протекания фото-
химических реакций при высоком содержании 
в составе бетона микро- и макроразмерных ком-
понентов;

• суженного спектрального диапазона действия 
TiO2 (ширина запрещенной зоны рутильной 
и анатазной форм составляет соответственно 3,0 
и 3,2 эВ), что требует решение задачи по его сен-
сибилизации к видимому свету;

• сложности обеспечения равномерного распреде-
ления фотокаталитического наномодификатора 
в объеме цементной композиции при его малой 
дозировке и др.
Перспективным методом повышения функцио-

нальных характеристик титаноксидных фотокатали-
заторов является создание наноструктурированных 
фотокаталитических систем с архитектурой «ядро – 
оболочка», синтез которых заключается в осаждении 
TiO2 на дисперсные носители (минеральные под-

ложки). Применение данной технологии позволяет 
увеличить площадь активной поверхности диоксида 
титана, способствует его более однородному распре-
делению в структуре комплексного модификатора, 
тем самым обеспечивая повышение фотоактивности 
композиций «носитель – фотокатализатор» в составе 
цементного материала [35, 36].

По результатам исследования отечественных 
и зарубежных авторов установлено, что от выбора 
минеральной подложки в существенной мере зави-
сят конечные характеристики синтезируемых фото-
каталитических систем «ядро – оболочка» [35–38]. 

Известно, что при получении композитных/ги-
бридных фотокаталитических модификаторов для 
цементных материалов одним из наиболее эффек-
тивных типов подложек является кремнеземное сы-
рье природного и техногенного происхождения [35, 
38–40], в частности опал-кристобалитовые породы 
(диатомит, опока, трепел). Перспективность при-
менения силицитов в рецептуре самоочищающихся 
бетонов заключается в их широкой распространен-
ности, высоком сродстве с кристаллогидратами це-
ментного камня, а также повышенной пуццолани-
ческой активности, обусловленной преобладанием 
в структуре аморфизированных разновидностей 
кремнезема [41, 42]. 

В то же время эффективность использования 
различных опал-кристобалитовых пород в качестве 
носителя фотокатализатора для самоочищающихся 
бетонов может существенно варьироваться в зависи-
мости от состава и свойств силицитов, в частности 
от уровня их реакционной способности в цементных 
системах.

Цель данного исследования – установить законо-
мерности влияния трех видов опал-кристобалитовых 
пород (диатомит, трепел и опока) месторождений 
Республики Мордовия на процессы структурообра-
зования цементного камня с выявлением наиболее 
эффективного кремнеземного сырья для применения 
в качестве носителя фотокаталитических агентов 
в составе самоочищающихся бетонов.

Для достижения поставленной цели были решены 
следующие задачи:

1) установлен химический и минералогический 
состав опал-кристобалитовых пород;

2) определены основные параметры грануломе-
трического состава силицитов (удельная поверх-
ность, распределение частиц по размерам);

3) установлено влияние кремниевых пород на фа-
зовый состав цементного камня в проектном возрас-
те (28 суток);

4) выявлены наиболее эффективные виды сили-
цитов для применения в качестве носителей фото-
каталитических агентов в составе самоочищающихся 
бетонов.
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МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

Материалы

В качестве основного компонента вяжущего 
в рецептуре цементных материалов использовался 
портландцемент ЦЕМ I 42,5Б (ПЦ), соответству-
ющий требованиям ГОСТ 31108-2020. Исследуе-
мыми кремниевыми породами являлись диатомит 
(ДМТ), трепел (ТПЛ) и опока (ОПК) месторожде-
ний Респуб лики Мордовия (Атемарское, Дубенское 
и Алексеевское проявления соответственно).

В процессе экспериментального исследования 
изучено влияние минеральных добавок силицитов 
(МД) на фазовый состав цементного камня в про-
ектном возрасте (28 суток). При этом варьируемыми 
рецептурными факторами являлись:
• водовяжущее отношение: x1 – В/(ПЦ+МД); 
• вид и содержание минеральных добавок на ос-

нове опал-кристобалитовых пород: w1 – ДМТ, 
w2 – ТПЛ, w3 – ОПК. 
Уровни варьирования исследуемых рецептурных 

факторов представлены в табл. 1. 

Методы

Перечень применяемых методов исследования 
силицитов и цементных систем приведен в табл. 2.

По результатам анализа дифрактограмм образ-
цов опал-кристобалитовых пород рассчитывалась 
степень кристалличности их структуры, равная 
отношению площади всех кристаллических пи-
ков к суммарной площади кристаллических пиков 
и аморфного гало.

При исследовании фазового состава цементного 
камня с добавками силицитов основными контроли-
руемыми параметрами являлись относительные ко-
личества портландита, низкоосновных (C–S–Н (I)) 
и высокоосновных (C–S–Н (II)) гидросиликатов 
кальция. Данные параметры определялись соответ-
ственно по отношению интенсивностей основных 
рефлексов Ca(OH)2 (d = 4,92÷4,96 Å и 2,63÷2,65 Å), 
α-СаО●SiO2 (d = 3,23÷3,25 Å) / β-СаО●SiO2 (d = 
2,97÷3,00 Å) и β-2СаО●SiO2 (d = 2,78÷2,79 Å) для 
образцов модифицированного и контрольного (без-
добавочного) составов. При этом оценка интен-
сивностей пиков α-CS, β-CS и β-C2S проводилась 

Таблица 1
Уровни варьирования рецептурных факторов

Факторы 
Уровни варьирования

–1 0 +1
Водовяжущее отношение, отн. ед. x1 В/(ПЦ+МД) 0,33 0,35 0,37

Вид и содержание минеральных добавок 
силицитов, % от массы вяжущего (ПЦ+МД)

w1 ДМТ 0 5 10
w2 ТПЛ 0 5 10
w3 ОПК 0 5 10

Примечание. План экспериментального исследования составлялся с учетом выполнения следующих условий: x1 = –1, 
0, +1; wi = –1, 0, +1  (i = 1, 2, 3).

Таблица 2
Методы исследования силицитов и цементных систем

Исследуемый показатель Используемый метод исследования
Параметры гранулометрического 
состава и удельная поверхность 
порошков кремниевых пород

Методы лазерной дифракции и Козени-Кармана с применением 
анализатора Shimadzu Sald-3101 и прибора ПСХ-12. 

Химический состав силицитов Рентгеноспектральная флуоресцентная спектрометрия с использо-
ванием спектрометра  ARL Perform’X 4200 (Rh Kα-излучение).

Фазовый состав опал-кристобали-
товых пород и цементного камня

Рентгеновская порошковая дифрактометрия (рентгенофазовый 
анализ) на многоцелевом дифрактометре «PANalytical Empyrean» 
с фокусировкой по Бреггу-Брентано в режиме (θ–2θ) сканирова-
ния. Съемка выполнялась с применением CuKα-излучения, харак-
теризуемого средневзвешенной длиной волны λ = 1,54 Å. Иденти-
фикация фаз осуществлялась на основе картотеки Международно-
го центра дифракционных данных ICDD PDF-2.

http://nanobuild.ru/ru_RU/
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по дифрактограммам порошков цементного камня, 
обожженных при 980÷1000оС.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Гранулометрический состав силицитов

По результатам исследования с применением 
метода лазерной дифракции определены основные 
параметры гранулометрического состава образ-
цов опал-кристобалитовых пород (рис. 1, табл. 3): 
диапазон размеров частиц – 0,3÷123,4, 0,6÷153,8 
и 0,8÷171,7 мкм; медиана объемного распределения 
частиц (median / d 50%) – 11,1, 7,9 и 7,3 мкм; средне-
арифметический диаметр частиц (mean) – 10,3, 9,6 
и 10,9 мкм соответственно для диатомита, трепела 
и опоки.

Установлено, что удельная поверхность порошков 
кремниевых пород увеличивается в ряду трепел → 
опока → диатомит (1,2, 1,3 и 2,0 м2/г соответственно). 
По сравнению с опокой и трепелом повышенная 
в 1,5÷1,7 раза удельная поверхность диатомита при 
сопоставимом среднем размере частиц силицитов 
обусловлена значительно более высокой пористо-
стью частиц последнего.

Химический состав силицитов

Химический состав исследуемых кремниевых по-
род приведен в табл. 4.

По результатам анализа экспериментальных дан-
ных, полученных методом рентгеноспектральной 
флуоресцентной спектрометрии, выявлено пре-
обладание в химическом составе силицитов окси-

Таблица 3
Основные параметры гранулометрического состава порошков силицитов

Параметр гранулометрического состава
Тип кремниевой породы

Диатомит Трепел Опока

Удельная поверхность, м2/г 2,0 1,2 1,3
Диапазон размеров частиц, мкм 0,3÷123,4 0,6÷153,8 0,8÷171,7

Размер частиц, мкм

d 25 % 5,6 4,2 3,6
d 50 % 11,1 7,9 7,3
d 75 % 19,8 25,6 40,5
median 11,1 7,9 7,3
mean 10,3 9,6 10,9

Рис. 1. Интегральные кривые объемного распределения частиц по размерам для образцов силицитов (по мето-
ду лазерной дифракции)
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Фазовый состав силицитов

На рис. 2 и в табл. 5 представлены результаты ка-
чественного и количественного рентгенофазового 
анализа образцов кремниевых пород. 

Фазовый состав силицитов представлен (табл. 5) 
преимущественно свободным кремнеземом 
(66,0÷84,5 мас.%) в различных полиморфных мо-
дификациях: диатомит – аморфным опалом (опал-А) 
и кристаллическим кварцем; трепел и опока – кри-
сталлическим кварцем и квазикристаллической 

дов кремния, алюминия и железа (мас.%): SiO2 – 
75,98÷82,13; Al2O3 – 5,34÷9,62; Fe2O3 – 3,11÷4,11 
(табл. 4). Стоит отметить, что более высокая кон-
центрация глинозема, зафиксированная для образца 
трепела (9,62%), свидетельствует о повышенном со-
держании в нем глинистых минералов по сравнению 
с диатомитом и опокой. В то же время увеличенные 
потери в массе при прокаливании диатомита (6,61%) 
связаны с повышенным содержанием в его структуре 
опала, количество воды в котором может достигать 
10÷20 мас.%.

Рис. 2. Результаты качественного рентгенофазового анализа образцов диатомита (1), трепела (2) и опоки (3): 
O – опал; C – кристобалит; T – тридимит; Q – кварц; M – слюды и гидрослюды (мусковит, иллит); S – 
смектиты (монтмориллонит); F – полевые шпаты; Z – цеолиты (клиноптилолит, гейландит)

Таблица 4
Химический состав кремниевых пород (в пересчете на оксиды)

Химический состав
Кремниевая порода

Диатомит Трепел Опока
Содержание, мас. %

SiO2 81,47 75,98 82,13 
Al2O3 5,34 9,62 6,05
Fe2O3 3,11 4,11 3,48
CaO 0,91 1,59 1,05
MgO 0,67 1,01 0,84
K2O 0,97 1,49 1,16

Na2O 0,43 0,50 0,48
TiO2 0,37 0,29 0,32
SO3 0,12 0,31 0,30

прочее (п.п.п.) 6,61 5,10 4,19
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(структурно разупорядоченной) опал-кристобалит-
тридимитовой (ОКТ) фазой, являющейся продуктом 
раскристаллизации опала-А и представляющей со-
бой единое минеральное образование в виде ком-
плекса аморфизированных/скрытокристаллических 
и кристаллических разновидностей кремнезема (опа-
ла, кристобалита и тридимита). 

Установлено, что ОКТ-фаза (опал-КТ) трепе-
ла и опоки характеризуется близким соотношени-
ем компонентов (опал/кристобалит/тридимит = 
68÷69/17/14÷15 (табл. 5)), несмотря на существенные 
различия в ее содержании (47,6 и 69,0 мас.% соответ-
ственно). Стоит отметить, что согласно работе [43] 
зафиксированное соотношение компонентов ОКТ-
фазы с практически равным вкладом кристобалита 
и тридимита в ее построение характерно для кремни-
евых пород, залегающих в платформенных областях.

Выявлено (табл. 5), что содержание аморфной 
фазы (опала) увеличивается в ряду трепел → опока 

→ диатомит (33,0, 47,0 и 78,0 мас.%) при соответ-
ствующем снижении степени кристалличности ис-
следуемых кремниевых пород (67,0, 53,0 и 22,0%). 
В то же время по сравнению с диатомитом снижение 
в 1,7 и 2,4 раза количество рентгеноаморфного опала 
в опоке и трепеле сопряжено с повышением содер-
жания кварца в их фазовом составе в 2,1 и 2,8 раза 
(с 6,5 до 13,7 и 18,4 мас.% соответственно).

Установлено, что после свободного кремнезема 
вторым по содержанию структурным компонентом 
исследуемых силицитов являются глинистые мине-
ралы (11,6÷17,7 мас.% (табл. 5)), представленные 
преимущественно слюдами и гидрослюдами из под-
групп мусковита и иллита соответственно. В диа-
томите и трепеле также отмечается присутствие не-
значительных количеств смектитов из подгруппы 
монтмориллонита, о чем свидетельствует наличие 
характерного рефлекса с d = 15,6÷15,0 Å и  2θ = 
5,7÷5,9о (рис. 2). 

Таблица 5
Результаты количественного рентгенофазового анализа образцов кремниевых пород

Описание фаз Положение
основных / характерных

рефлексов d, Å (2θ, °)

Кремниевая порода

Тип Группа Подгруппа,
наименование Диатомит Трепел Опока

Фазовый состав, мас. %

Ам
ор

ф
на

я 
ф

аз
а

Модификации 
свободного 
кремнезема

О
К

Т-
ф

аз
а /

 О
па

л-
К

Т 
(д

ля
 тр

еп
ел

а и
 о

по
ки

)

Опал
гало 4,9÷3,6 Å (18÷25°)

максимум в области 4,1 Å 
(21,6°)

78,0 33,0 47,0 

К
ри

ст
ал

ли
че

ск
ие

 ф
аз

ы

Кристобалит 4,13; 2,51 Å
(21,5; 35,7°) – 8,0 11,8

Тридимит 4,36; 4,13; 3,94÷3,88 Å
(20,4; 21,5; 22,6÷22,9°) – 6,6 10,2

Кварц 4,28; 3,36; 1,82 Å
(20,7; 26,5; 50,0°) 6,5 18,4 13,7

Глинистые 
минералы

Слюды и гидрослюды 
(мусковит, иллит)

10,10; 5,02; 4,50; 2,58 Å
(8,7; 17,6; 19,7; 34,7°)

13,6 17,7 11,6
Смектиты

(монтмориллонит)
15,6÷15,0; 5,02; 4,50 Å
(5,7÷5,9; 17,6; 19,7°)

Цеолиты Клиноптилолит, 
гейландит

9,10; 8,02; 5,16; 4,00 Å
(9,7; 11,0; 17,2; 22,2°) – 12,3 –

Полевые 
шпаты

Щелочные (микроклин, 
ортоклаз)

3,26; 3,22÷3,18 Å
(27,3; 27,7÷28,0°)

1,9 4,0 5,7
Плагиоклазы 

(альбит, анортит)
3,26; 3,22÷3,18; 3,16; 3,14 Å
(27,3; 27,7÷28,0; 28,2; 28,4°)

Характеристика опал-кристобалит-тридимитовой (ОКТ) фазы

Содержание, мас.% – 47,6 69,0

Соотношение опал/кристобалит/тридимит в ОКТ-фазе, % –
(опал – 100 %) 69/17/14 68/17/15
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Рентгенофазовый анализ кремниевых пород 
показал наличие в их структуре полевых шпатов 
(1,9÷5,7 мас.%), представляющих собой группу кар-
касных алюмосиликатов калия (микроклин, орто-
клаз), натрия (альбит) и кальция (анортит). Кроме 
этого, в минералогическом составе трепела выявлено 
присутствие цеолитов из подгрупп клиноптилолита 
и гейландита в количестве 12,3 мас.% (табл. 5).

Обобщая вышесказанное, стоит отметить, что, 
несмотря на близкое общее содержание SiO2 (75.98–
82.13 мас. % (табл. 4)), исследуемые силициты харак-
теризуются различным соотношением структуроо-
бразующих фаз, прежде всего, полиморфных моди-
фикаций свободного кремнезема (опал, ОКТ-фаза, 
кварц) и глинистых минералов. Вариация фазового 
состава кремниевых пород предопределяет комплекс 
их основных функциональных свойств, в т.ч. и хими-
ческую активность в цементных системах.

Влияние силицитов на фазовый состав 
цементного камня

Известно, что в силу преобладания в минералоги-
ческом составе портландцементного клинкера али-
та (3CaO●SiO2) и белита (β-2CaO●SiO2) основными 
гидратными фазами цементного камня являются 
гидросиликаты кальция (ГСК) разной основности 
и портландит (Ca(OH)2). 

В процессе твердения цементных систем обра-
зующиеся гидросиликаты кальция характеризуются 
различным составом и степенью закристаллизован-
ности (аморфизации), которые изменяются в широ-
ких диапазонах. Учитывая химико-минералогиче-
ские особенности, гидросиликаты кальция условно 
делят на две основные группы [44–46]: 

1) высокопрочные низкоосновные ГСК (C–S–
H (I)) с молярным соотношением СаО/SiO2 < 1,5, 
характеризуемые кристаллогидратами коллоидного 
размера (менее 100 нм);

2) более крупные и менее прочные высокооснов-
ные ГСК (C–S–H (II)) с молярным соотношением 
СаО/SiO2 ≥ 1,5.

Характерными представителями низкоосновных 
гидросиликатов кальция типа C–S–H (I) являются:
• тоберморитовая группа с молярным соот-

ношением СаО/SiO2 = 0,8÷1,0 – тобермори-
ты 9,3 Å (риверсайдит, 5CaO●6SiO2●3H2O), 
11,3 Å (5CaO●6SiO2●5H2O) и 14 Å (пломбиерит, 
5CaO∙6SiO2●10,5H2O)); 

• соединения, родственные по структу-
ре волластониту, с молярным соотно-
шением СаО/SiO2 = 0,5÷1,3 – некоит 
(3CaO●6SiO2●8H2O), окенит (CaO●2SiO2●2H2O), 
ксонотлит (6CaO●6SiO2●H2O), фошагит 
(4CaO●3SiO2●1,5H2O);

• гиролитовая группа с молярным соот-
ношением СаО/SiO2 = 0,5÷0,7 – гиро-
лит (2CaO●3SiO 2●2,5H 2O),  трускоттит 
(CaO●2SiO2●0,67H2O).
К наиболее распространенным высокоос-

новным гидросиликатам кальция типа C–S–H 
(II) относят афвиллит (3CaO●2SiO2●3H2O), гил-
лебрандит (2CaO●SiO2●1,17H2O), α-гидрат C2S 
(2CaO●SiO2●H2O), деллаит (6CaO●3SiO2●H2O), 
кальциевый хондродит (5CaO●2SiO2●H2O).

На рис. 3 и 4 приведены результаты исследования 
влияния дозировок силицитов и воды на содержание 
в структуре цементного камня портландита и низко-
основных гидросиликатов кальция типа C–S–H (I) 
(по отношению к контрольному бездобавочному со-
ставу с водовяжущим отношением 0,37).

Зафиксирована прямая зависимость между водо-
содержанием состава и концентрацией портландита 
в структуре цементного камня в проектном возрасте 
(28 суток). Установлено, что снижение водовяжущего 
отношения с 0,37 до 0,33 отн. ед. приводит к умень-
шению относительного количества Ca(OH)2 в фа-
зовом составе цементного камня: на 10% – в кон-
трольных бездобавочных составах (без силицитов); 
на 12, 16 и 3% – в модифицированных составах с до-
зировкой диатомита, трепела и опоки 10% от мас-
сы вяжущего соответственно (рис. 3). Повышение 
содержания портландита при увеличении водовя-
жущего отношения цементных систем в принятом 
диапазоне варьирования (0,33÷0,37 отн. ед.) в зна-
чительной мере обусловлено ростом степени гидра-
тации портландцемента в составах с более высоким 
водосодержанием, о чем свидетельствуют результаты 
многочисленных исследований, в частности [44, 45].

Установлено, что в модифицированных цемент-
ных системах увеличение дозировок кремниевых 
пород с 0 до 10% от массы вяжущего приводит к по-
вышению относительного содержания низкоос-
новных гидросиликатов кальция типа C–S–H (I) 
в 1,22÷1,35, 1,11÷1,26 и 1,26÷1,40 раза в составах 
с диатомитом (ДМТ), трепелом (ТПЛ) и опокой 
(ОПК) соответственно (рис. 4). В то же время за-
мена 10% портландцемента на ДМТ, ТПЛ и ОПК 
способствует снижению относительного количества 
портландита в фазовом составе цементного камня 
на 22÷27, 10÷19 и 13÷21% соответственно (рис. 3). 
Таким образом, результаты исследования содержа-
ния Ca(OH)2 в структуре цементных систем свиде-
тельствуют об увеличении пуццоланической актив-
ности опал-кристобалитовых пород в ряду трепел → 
опока → диатомит.

Обобщая вышесказанное, стоит отметить, что 
применение кремниевых пород позволяет значи-
тельно изменять количественное соотношение 
между основными гидратными новообразованиями 
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Рис. 3. Изолинии изменения относительного содер-
жания портландита (Ca(OH)2) в структуре цемент-
ного камня в возрасте 28 суток (по отношению к без-
добавочному составу с В/(ПЦ+МД)=0,37) в зависи-
мости от водовяжущего отношения состава, вида и 
дозировки кремнеземной добавки (табл. 1): 
а – диатомит; б – трепел; в – опока 

Рис. 4. Изолинии изменения относительного со-
держания низкоосновных гидросиликатов кальция 
(C–S–H (I)) в структуре цементного камня в возрас-
те 28 суток (по отношению к бездобавочному составу 
с В/(ПЦ+МД) = 0,37) в зависимости от водовяжу-
щего отношения состава, вида и дозировки кремне-
земной добавки (табл. 1): а – диатомит; б – трепел; 
в – опока

а а

б б

в в
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цементного камня – портландитом и гидросилика-
тами кальция разной основности. Установленное 
смещение баланса в сторону увеличения объема 
высокопрочных низкоосновных ГСК типа C–S–
H (I) (т.н. вторичных новообразований с молярным 
соотношением СаО/SiO2 < 1,5), вместо первичных 
кристаллогидратов Ca(OH)2 и высокоосновных ГСК 
типа C–S–H (II), характеризуемых меньшей дис-
персностью, прочностью и коррозионной стойко-
стью, является проявлением химического эффекта 
[46, 47] в механизме действия кремнеземных мо-
дификаторов. Данный химический эффект связан 
с пуццоланической активностью силицитов и об-
условлен преобладанием в их минералогическом 
составе реакционноспособных разновидностей 
кремнезема: аморфного опала-А – у диатомита; ква-
зикристаллической/структурно разупорядоченной 
ОКТ-фазы (опала-КТ) – у трепела и опоки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе получены следующие научные резуль-
таты:

1. Установлен химический и минералогический 
состав опал-кристобалитовых пород.

2. Определены основные параметры грануломе-
трического состава силицитов (удельная поверх-
ность, распределение частиц по размерам).

3. Установлено влияние кремниевых пород на фа-
зовый состав цементного камня в проектном возрас-
те (28 суток).

4. Выявлены наиболее эффективные виды сили-
цитов для применения в качестве носителей фото-
каталитических агентов в составе самоочищающихся 
бетонов. 

Использование опал-кристобалитовых пород 
позволяет направленно изменять фазовый состав 
цементного камня путем:
• уменьшения количества наиболее слабых и под-

верженных коррозионным воздействиям кристал-
лов Ca(OH)2;

• повышения плотности и прочности гидросилика-
тов кальция за счет смещения баланса в сторону 
увеличения содержания высокодисперсных низ-
коосновных фаз типа C–S–H (I) вместо более 
крупных высокоосновных соединений C–S–
H (II).
Установленный характер влияния силицитов 

на фазовый состав цементных систем свидетель-
ствует об их повышенной химической активности, 
обусловленной преобладанием в структуре реакци-
онноспособных модификаций кремнезема (опал-А, 
опал-СТ), что предопределяет перспективность 
использования кремниевых пород в качестве дис-
персных носителей фотокаталитических агентов для 
самоочищающихся бетонов.
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