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ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ ЦЕНОСФЕР НА СВОЙСТВА 
ЖАРОСТОЙКОГО ЛЕГКОВЕСНОГО БЕТОНА

Приведены результаты исследований влияния ценосфер (отходов сжигания угля) на процесс гидра-
тации глиноземистого цемента и параметры экзотермической реакции. Установлено, что увеличение 
содержания добавки ценосфер тормозит гидратацию цемента, снижает плотность образцов после об-
жига при 1200 °С до 40 %, прочность до 60 %, усадку до 95 % по сравнению с контрольными образца-
ми. По параметрам соотношения прочности образцов и их плотности количество ценосфер 5‒10 %  в 
составе является  оптимальным.
Ключевые слова: ценосферы (ЦС), алюминатный цемент, жаростойкий легковесный бетон, 
электропроводность (ЭП), ультразвуковой импульс (УЗИ).

ВВЕДЕНИЕ

Модификация свойств жаростойких бето-
нов подходящими по химическому соста-

ву заполнителями на основе отходов наравне 
с экологическими позволяет решать различ-
ные задачи технологии бетонов, такие как ре-
гулирование реологических свойств бетонной 
смеси, снижение расхода цемента, улучшение 
физико-механических характеристик бетонов. 
Одним из малоосвоенных заполнителей в про-
изводстве жаростойких бетонов являются алю-
мосиликатные микросферы-ценосферы (ЦС), 
образующиеся наряду с золой в процессе сжи-
гания угля, нефти, древесины, бытовых отхо-
дов. ЦС получаются в результате грануляции 
расплава минеральной части углей и раздува 
раздробленных мелких капель внутренними 
газами. Существуют две основные категории 
ЦС ― пустотелые сферы, полости которых за-
полнены только газом (так называемые цено-
сферы), и плеросферы,  полости которых запол-
нены мелкими минеральными частицами, пеной 
или другими пористыми структурами. Оба типа 
ЦС формируются из аморфного стеклообразно-
го вещества, содержащего 50‒65 % аморфного 
SiO2, 20‒30 % Al2O3, 1‒8 % Fe2O3, а также приме-
си Ca, Mg, фосфатов, хлоридов, сульфатов и т. д. 
Конкретный тип ЦС (состав и микроструктура) 
зависит от состава угля, условий сжигания в ка-
мере сгорания котла и от температуры, которая 

может варьироваться в пределах 1400‒1700 °С 
[1, 2]. Улавливаемые золы накапливаются на 
свалках и загрязняют окружающую среду. Са-
мые легкие фракции  алюмосиликатных ЦС, как 
правило, имеют очень низкую насыпную плот-
ность (0,3‒0,5 г/см3), поэтому накапливаются 
на поверхности слоя золы в отстойниках [3‒5]. 
Известно, что ЦС успешно используются в ка-
честве добавки в производстве бетона на основе 
портландцемента. В последнее время ЦС добав-
ляют в состав портландцемента на стадии про-
изводства, получая портландцемент с новыми 
свойствами и более низкой себестоимостью [6]. 
Сферическая форма ЦС способствует сниже-
нию водопотребности, тепла гидратации, уве-
личивает прочность бетона [7‒9]. ЦС обладают 
уникальными особенностями, позволяющими 
использовать их в современных технологиях 
[10]. Установлено, что ЦС обладают низкой те-
плопроводностью [0,1‒0,2 Вт/(м·К)], высоким 
пределом прочности при сжатии (20‒35 МПа), 
термической стабильностью (спекание обычно 
проходит в интервале 1000‒1450 °С), устойчи-
востью к воздействию кислот, агрессивных ве-
ществ и т. д. [11, 12]. Такие свойства открывают 
широкие возможности применения ЦС в высо-
котемпературной керамике, композитных ма-
териалах и жаростойких бетонах [13]. ЦС могут 
быть использованы в производстве керамиче-
ской композитной пены, в качестве материала 
огнеупорного покрытия [14, 15]. Экономически 
обоснованной оказалась замена промышленно 
производимых стеклянных микросфер на ЦС 
[16]. Большой интерес представляет использо-
вание ЦС в производстве жаростойких бетонов 
для улучшения прочностных, термоизоляци-
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онных и эксплуатационных свойств. Поэтому 
цель настоящей работы ― оценка возможно-
сти использования ЦС в жаростойких бетонах, 
изучение влияния разного количества ЦС на 
ход гидратации цемента, изменения плотности, 
прочности, усадки и определение оптимального 
количества ЦС в составе бетона.

ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ 
Рентгенофазовый анализ (РФА) ЦС проводили 
с применением рентгенодифрактометра ДРОН-
7 (антикатод ― медный, фильтр ― никелевый, 
анодное напряжение 30 кВ, анодный ток 8 мА). 
Фазовый состав идентифицировали при помощи 
эталонных данных картотеки ASTM. Структуру 
ЦС исследовали на сканирующем электронном 
микроскопе (СЭМ) JSM-7600F фирмы JEOL (раз-
решение 1,5 нм).

Было определено влияние количества ЦС 
на электропроводность (ЭП) и рН водной су-
спензии и цементных суспензий с добавкой ЦС. 
Для приготовления водной  суспензии  20 г ЦС 
смешивали с 100 г дистиллированной воды, для 
приготовления цементных суспензий  твердые 
компоненты и воду брали в соотношении 1 : 5. 
Соотношение цемент : ЦС в составе П-0 состав-
ляло 1 : 0, в составе П-1 1 : 0,33, в составе П-2 
1 : 0,66, в составе П-3 1 : 1, в составе П-4 1 : 1,33. 
Бетонную смесь готовили в специальном смеси-
теле принудительного смешивания типа Хобар-
та (56 об/мин) вместимостью 20 л. Температура 
помещения и компонентов бетона составляла 
(20±1) °С. Сухие компоненты смеси смешива-
ли в течение 3 мин, затем доливали воду (75 % 
общего содержания воды) и перемешивали в те-
чение 3 мин, затем доливали оставшуюся воду 
и смесь снова перемешивали в течение 3 мин. 
Смесь была уложена в формы в виде кубов с ре-
бром 70 мм. Параметры экзотермической реак-
ции цементных паст с разными заполнителями 
определяли по известной методике [17, 18].

Обработку образцов бетона, оценку основ-
ных физико-механических свойств осущест-
вляли в соответствии с ГОСТ 20910 и EN 1402. 
Скорость ультразвукового импульса (УЗИ) в об-
разцах определяли на приборе Pundit 7, предел 
прочности при сжатии жаростойкого бетона 
после 3-сут твердения, сушки и обжига при 
800, 1000, 1200 оC ― на гидравлическом прессе 
ALPHA 3-3000S по EN 12390-3:2009. 

Для исследований были использованы сле-
дующие материалы: глиноземистый цемент 
Gorkal-70 ― Г70 (Al2O3 не менее 70 %, насыпная 
плотность 1100 кг/м3, удельная поверхность ча-
стиц 0,40 м2/г, минимальное количество фрак-
ции мельче 63 мкм не менее 88 %, огнеупорность 
не ниже 1630 оC); крупный шамотный (ШК) за-
полнитель (<5 мм), который изготавливали из 
шамотного кирпича ША (Al2O3 ≥ 30 %) путем 

дробления и рассева на ситах; молотый шамот 
(ШМ), который готовили помолом в лаборатор-
ной шаровой мельнице. Насыпная плотность мо-
лотого шамота 1120 кг/м3, удельная поверхность 
частиц 0,37 м2/г. Для снижения В/Ц в бетонах 
применяли дефлокулянт Castament FS20 (F20), 
относящийся к группе поликарбоксилатных 
эфиров.

Химический состав ЦС, мас. %: SiO2 53,8, Al2O3 
40,7, Fe2O3 1,0, CaO 1,4, MgO 0,6, Na2O 0,5, K2O 0,4, 
гранулометрический состав ― остаток на сите, 
%, с размером ячейки 0,250 мм 15,6, 0,125 мм 15,5, 
0,09 мм 56,5, 0,063 мм 17,0, 0,045 мм 4,5, 0,025 мм 
1,8, <0,025 мм 0,2. Удельная поверхность ЦС 0,45 
м2/г, ∆mпрк при 400 °C 0,57 %, при 1000 °C 0,9 %, на-
сыпная плотность 413 кг/м3. Основную массу ЦС 
составляют сферы диаметром 5‒250 мкм; резуль-
таты СЭМ-исследования подтверждают это (рис. 
1, а). Кроме того, ЦС меньшего размера обладают 
более гладкой поверхностью. Видно, что ЦС по-
лые внутри, поверхность крупных ЦС неровная, 
дефектная с множеством пор и различных отвер-
стий (рис. 1, б). На срезе оболочки ЦС видно (рис. 
1, в), что ЦС полая, толщина стенки 4‒6 мкм, в 
ней также присутствуют сферические пустоты. 
Внутренность наблюдаемой пустоты образуют 

Рис. 1. ЦС, (а, ×100), поверхность ЦС (б, ×1500), срез 
оболочки ЦС (в, ×10000) и поверхность среза оболочки 
(г, ×35000)
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иглообразные частицы муллита Al6Si2O23 (рис. 
1, г), что подтверждают результаты РФА (рис. 2). 
Обнаружено также присутствие аморфной фазы. 
Хотя муллит является инертным соединением, 
аморфная фаза может обладать пуццоланиче-
ской активностью, т. е. способностью вступать в 
реакцию с продуктами гидратации цемента.

Для исследования влияния добавки различ-
ного количества ЦС на процесс гидратации це-
мента и физико-механические свойства бетона 
было приготовлено пять составов с различным 
количеством ЦС (табл. 1). В контрольном составе 
А-0 применяли только шамотный заполнитель, 
в составах А5‒А20 количество ЦС менялось от 5 
до 20 %. Увеличение количества ЦС достигалось 
снижением содержания ШМ. Содержание воды 
в составах было постоянным и составляло 14,4 % 
(сверх 100 % сухих компонентов). 

Рис. 2. Рентгенограмма ЦС; М ― муллит

Рис. 3. Изменения ЭП (а) и рН (б) суспензий с добавкой ЦС в течение 20 мин. Состав суспензий: ■ ― П-0; ● ― П-1; 
▲ ― П-2; � ― П-3; ◆ ― П-4

Таблица 1. Состав бетонов с разным количеством ЦС
Состав 
бетона

Содержание компонента, %
Г70 ЦС ШМ ШК F20

А-0
А-5
А-10
А-15
А-20

15
15
15
15
15

‒
5
10
15
20

35
30
25
20
15

50
50
50
50
50

0,1
0,1
0,1
0,1
0,1

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Зола, образующаяся при сжигании каменного 
угля, имеет преимущественно алюмосиликат-
ный состав. По соотношению суммы оксидов 
Fe2О3 + CaО + MgО + Na2О + К2О к сумме окси-
дов SiО2 + Al2О3 + TiО2 зола каменного угля раз-
деляется на кислую (<1) и основную (>1). Зола 
каменного угля в основном кислая, при сжи-
гании горючих сланцев и дерева ― основная, 
что может влиять на ход гидратации цемента, 
поэтому исследовали влияние ЦС на ЭП и рН 
водной суспензии  и цементных суспензий с до-
бавкой ЦС.

Результаты исследований показали, что 
водная суспензия ЦС обладает кислотным рН 
(4,7) и ЭП 654 мкСм/см. В цементных суспен-
зиях добавка ЦС в начальном периоде способ-
ствует увеличению их ЭП по сравнению с ЭП 
суспензии П-0 (рис. 3). По-видимому, ЦС увели-
чивают значения ЭП цементной суспензии, од-
нако при высоком содержании ЦС переход ио-
нов в суспензию  замедляется и ЭП возрастает. 
Через 15‒20 мин ЭП суспензии П-0 выше, чем y 
суспензий  с добавкой ЦС. Темпы роста ЭП су-
спензий с ЦС тем ниже, чем выше содержание 
в них ЦС. Значения рН суспензий снижаются 
в тем большей мере, чем выше содержание в 
них ЦС. Темпы роста рН также уменьшаются с 
увеличением количества ЦС в суспензии. Про-
веденные исследования показывают, что ЦС 
снижает рост ЭП и рН суспензий и, возможно, 
тормозит переход в суспензию минералов це-
мента.

Кроме того, установлено, что увеличение ко-
личества ЦС ведет к уменьшению диаметра рас-
плыва смеси от 15,5 до 11 см, т. е. от 3 до 29 %. 
Очевидно, что количество ЦС в составе, превы-
шающее 20 %, потребует значительного увели-
чения содержания воды затворения, поскольку 
при диаметре расплыва 11 см бетонную смесь 
еще можно уложить. Исследования температуры 
и времени экзомаксимумов образцов показали 
(рис. 4), что в контрольном составе А-0 экзомак-

а б
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симум достигается через 1160 мин, а темпера-
тура экзоэффекта составляет 31,1 oС. Увеличе-
ние количества ЦС до 10 % в составе бетона, не 
влияя на температуру экзоэффекта, продлевает 
процесс гидратации цемента до 1575 мин, а даль-
нейшее увеличение количества ЦС до 20 % прод-
левает процесс гидратации цемента до 2100 мин 
и снижает температуру экзоэффекта до 25,6 оС. 
Основываясь на известной методике [18], мож-
но оценить тормозящее действие добавки ЦС по 
снижению температуры экзоэффекта (Т), увели-
чению времени экзоэффекта (Н) и уменьшению 
скорости подъема температуры (С) (табл. 2). По 
сравнению с контрольным образцом количество 
ЦС 5 и 10 % не снижает температуру экзоэффек-
та, что, возможно, связано с пуццоланической 
активностью аморфной фазы ЦС, вступающей в 
реакцию с продуктами гидратации цемента. Од-
нако эти количества ЦС на 19,83 и 35,77 % прод-
левают время экзоэффекта, причем уменьшение 
скорости подъема температуры составляет при 
этом 36 и 40,8 %. Содержание ЦС 15 и 20 % уже 
значительно (до 63,3 и 77,8 %) уменьшает ско-
рость подъема температуры и до 63,8 и 81 % уве-
личивает время экзоэффекта, однако темпера-
тура экзоэффекта снижается незначительно на 
6,75 и 17,7 %. Очевидно, что тормозящее влияние 
ЦС связано с кислотным рН (4,7) и, возможно, с 
самой поверхностью ЦС: поры и пустоты (см. рис. 
1, в, г) поглощают воду, ограничивая количество 
воды, поступающей к цементу. 

Исследования показали (рис. 5, а), что уве-
личение количества ЦС ведет к значительному 
снижению плотности ρ образцов. После тверде-
ния разность в плотности образцов А-0 (2015 
кг/м3) и А-20 (1220 кг/м3) составляет 40 %. В 
процессе сушки и обжига при 800 оС ρ образ-
цов снижается. При 1000 и 1200 оС наблюдается 
небольшое увеличение ρ образцов, связанное с 
процессами спекания. Можно заключить, что 
добавка ЦС снижает ρ образцов во всем ин-
тервале температур. Введение 5, 10 и 15 % ЦС 
уменьшает ρ на 7, 19 и 29,5 %. Разность в плот-
ности образцов А-0 (1895 кг/м3) и А-20 (1115 кг/м3) 
после обжига при 1200 оС сохраняется и состав-
ляет 41,2 %. 

Испытания образцов на предел прочности 
при сжатии σсж после твердения (рис. 5, б) по-
казали, что увеличение количества ЦС до 5 % 
повышает прочность образцов, до 10 % снижает 
прочность на 13,6 %, а до 15 и 20 % ― на 66,8 
и 79 % по сравнению с контрольным образцом 
А-0. После сушки прочность образцов А-0, А-5 и 
А-10 снижается, однако в образцах А-5 она выше, 
чем в образцах А-0. В образцах А-15 и А-20 проч-
ность после сушки незначительно возрастает. 
После обжига при 800 °С σсж образцов А-0‒А-20 
снижается соответственно на 9,4, 23,3, 31,5, 26,3 и 
47,4 % по сравнению с прочностью после сушки, 
но дальнейший обжиг при 1000 и 1200 °С сни-

жает прочность только в образцах А-0; в осталь-
ных образцах прочность немного увеличивается. 
Вычисленное соотношение прочности образцов 
А-0‒А-20 и их плотности после обжига при 1200 °С 
(6,33, 9,6, 7,8, 7,0 и 4,3) показывает, что наиболее 
выигрышными являются составы А-5 и А-10.

Рис. 4. Процесс гидратации в бетонной смеси в зависи-
мости от количества ЦС в составе (указан на кривых)

Рис. 5. Плотность (а) и предел прочности при сжатии (б) 
образцов бетона в зависимости от количества ЦС в составе

Таблица 2. Параметры оценки тормозящего дей-
ствия ЦС
Образец Снижение Т, % Увеличение Н, % Уменьшение С, %
А-0
А-5
А-10
А-15
А-20

‒
Не снижает

   »        »
6,75
17,70

‒
19,83
35,77
63,80
81,00

‒
36,00
40,80
63,30
77,80
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Исследования показали, что по сравнению 
с образцом А-0, усадка которого увеличивается 
по мере роста температуры обжига, повышение 
количества ЦС пропорционально количеству в 
составе бетона снижает усадку образцов после 
обжига при 800, 1000 и 1200 оС (рис. 6). В образ-
це А-15 после обжига при 1000 и 1200 оС усадка 
снижается до 0,6 и 0,4 %, а в А-20 до 0,1 %. Таким 
образом, после обжига при 1200 оС добавка 5 и 
10 % ЦС снижает усадку на 40 и 52 %, а добавка 
15 и 20 % ЦС практически компенсирует уса-
дочные процессы. То, что в составе ЦС домини-
рует минерал муллит, также имеет позитивное 
влияние на прочность и усадку образцов [19]. 
Наряду с низкой плотностью и усадкой образцы 
с ЦС демонстрируют достаточно высокие значе-
ния предела прочности при сжатии.

Результаты исследований скорости УЗИ в 
образцах после твердения, сушки и обжига по-
казывают, что увеличение количества ЦС (за 
исключением состава с 5 % ЦС) способствует 
значительному снижению значений скорости 
УЗИ ― до 25 % по сравнению с контрольным об-
разцом. Возможно, физические свойства (разви-
тая поверхность, наличие пор на поверхности) 
самих ЦС влияют на скорость УЗИ в образцах 
(рис. 7). Следует отметить, что результаты ис-

следования скорости УЗИ хорошо корреллиру-
ют с данными по плотности, прочности и усадке 
образцов бетона.

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1.	 Установлено, что водная суспензия ЦС 
обладает кислотным рН, поэтому в цементных 
суспензиях увеличение добавки ЦС способ-
ствует снижению темпов роста ЭП и рН и тор-
можению гидратации цемента. По сравнению с 
контрольным образцом увеличение количества 
ЦС в составе до 20 % продлевает время экзоэф-
фекта от 19,8 до 81 %. Содержание 5 и 10 % ЦС не 
снижает температуру экзоэффекта образцов, а 
15 и 20 % ЦС снижает ее на 6,75 и 17,7 %.

2.	 Увеличение количества ЦС в составе (до 
20 %) снижает плотность образцов в процессе 
термообработки. По сравнению с контрольным 
образцом после обжига при 1200 °С плотность 
снижается на 40 %, а прочность на 60 %. По-
лученные пористые структуры образцов с 15 и 
20 % ЦС хорошо релаксируют напряжения, воз-
никающие при обжиге, и практически компен-
сируют усадочные процессы. По параметрам 
соотношения прочности и плотности образцов 
содержание ценосфер 5‒10 % в составе является 
оптимальным.

Рис. 6. Усадка образцов бетона в зависимости от коли-
чества ЦС в составе

Рис. 7. Скорость УЗИ в образцах бетона в зависимости 
от количества ЦС в составе
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