
Одной из важнейших за-
дач рационального при-
родопользования яв-

ляется комплексное использо-
вание многотоннажных отхо-
дов гидролизного производ-
ства. В настоящее время на
территории Российской Феде -
рации накоплено порядка
95 млн т неутилизируемого
гидролизного лигнина (ГЛ),
который представляет собой
наиболее опасный древесный
отход [1]. В то же время по со-
ставу и свойствам ГЛ можно
отнести к вторичным матери-
альным ресурсам, что расши-

ряет возможности его приме-
нения в различных отраслях
народного хозяйства [2]. Зна -
чительное количество научных
публикаций посвящено изуче-
нию возможных методов ути-
лизации ГЛ. Предложены сле-
дующие направления: приме-
нение в качестве сорбентов и
углей [3], топлива [4], вырав-
нивающих композиций [5], ка-
тодного материала для первич-
ных литиевых источников тока
[6], компонента бурового рас-
твора [7], удобрений [8], ком-
позиционных материалов [9] и
др. Особый интерес вызывает

использование ГЛ в производ-
стве строительных материалов:
лигноминеральных стеновых
камней, плитных материалов,
пористых заполнителей бетона,
битума и асфальтобетона [10].
Однако быстрая утилизация
данного отхода возможна лишь
в дорожном строительстве за
счет его крупнотоннажного
прямого использования. Введе-
ние ГЛ в состав дорожных це-
ментогрунтов (ЦГ) позволит не
только снизить расход дорого-
стоящих материалов, но и ре-
шить комплекс острых эколо-
гических проблем. Следует от-
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метить, что возможность ис-
пользования лигнина в соста-
вах ЦГ изучена недостаточно.
Анализ научно-технической
литературы показывает, что
укрепленный только одним це-
ментом грунт имеет множество
недостатков. Поэтому повыше-
ние качества ЦГ является акту-
альной проблемой, которая
может быть решена введением
стабилизирующих добавок.

Цель настоящей работы за-
ключалась в изучении возмож-
ности утилизации отходов гид-
ролизной промышленности в
составах эффективных ЦГ с
использованием отсева (О)
дробления горных пород и ста-
билизирующей добавки "Эле-
мент" (ЭЛ). Для достижения
поставленной цели необходимо
исследование структурообразо-
вания ЦГ с применением ком-
плекса современных методов
анализа, включая рентгенофазо-
вый анализ, инфракрасную
спектроскопию и растровую
электронную микроскопию.

Экспериментальная часть

Исходными сырьевыми ма-
териалами выбрали отсев дроб-
ления горных пород фракции
0—5 мм по ГОСТ 8736-2014
(п. Талдан, Амурская область)
и ГЛ (г. Тулун, Иркутская об -
ласть), минеральным вяжущим
– портландцемент (ПЦ) ГОСТ
31108-2016. ЦГ модифицирова-
ли стабилизирующей добавкой
полимерной природы "Эле-
мент" (ТУ 5775-001-01107272-
2017). Образцы получали со-
гласно ГОСТ 23558-94. Дози-

ровку сырьевых компонентов
определяли методом подбора.
Физико-механические характе-
ристики изучали по ГОСТ
23558-94 на образцах в возрас-
те 28 сут, подвергнутых полно-
му водонасыщению.

Рентгенофазовый анализ вы-
полняли методом порошковой
дифракции на рентгеновском
дифрактометре D8 Advance
(Bruker AXS, Германия): радиус
гониометра – 250 мм, излучение
– СuКα, U = 40 кВ, I = 40 мА,
зеркало Гёбеля, щели Соллера
– 2,5 мм, сцинтилля ци онный
счётчик, 2θ = 3 ÷ 60°, шаг ска-
нирования – 0,02°, экспозиция
– 1 с/шаг. Гидролизный лиг-
нин, истертый в агатовой ступ-
ке со спиртом, исследовали на
рентгеновском дифрактометре
ДРОН—3.0, излучение – СuКα,
Ni-фильтр, U = 25 кВ, I = 20 мА,
в ди апазоне 2θ = 3 ÷ 65°, шаг
сканирования – 0,05 °. Фазо-
вый состав проб расшифровали
с помощью программы поиска
фаз EVA (Diffracplus PDF-2,
2007 г.). Методом RIR [11] про-
вели полуколичественный ана-
лиз оп ре делённых фаз в пробах
по корундовым числам мине-
ральных фаз из кристаллогра-
фической базы данных PDF-2
(2007 г.). Микроструктуру об-
разцов исследовали растровым
элект ронным микро скопом
JSM-6510LV·JEOL (Япония) с
системой микроанализа –
энергодисперсионным рентге-
новским спектрометром моде-
ли INCA Energy 350, Oxford
Instruments (Великобритания).
Тонкий слой платины на непро-

водящий образец напыляли по-
средством установки JFC-1600
(Великобритания). Диаметр
Феррета измеряли на микро-
фотографиях в компьютерной
программе как максимальный
размер частицы. ИК-спектры
регистрировали инфракрас-
ным Фурье спектрометром
SHIMAD ZU FTIR-8400S
(Япония) на таблетках, приго-
товленных по стандартной ме-
тодике из порошка хорошо
прокаленного KBr, содержа-
щего 0,1—5,0 вес. % исследуе-
мого образца при тщательном
растирании в агатовой ступке.
Для расчета относительной ин-
тенсивности полос поглощения
(п.п.) использовали метод ба-
зисных линий, проведенных че-
рез минимумы 3800—2700 и
1800—700 см-1, при этом за еди-
ницу принимали наиболее ин-
тенсивную полосу п.п. с макси-
мумом при 1034 см-1. Химиче-
ский состав портландцемента
определяли атомно-эмиссион-
ной спектрометрией с индук-
тивно связанной плазмой с по-
мощью спектрометра эмис-
сионного Optima 5300DV
(167—403 нм) Perkin Elmer,
США. Образцы предваритель-
но растворяли в смеси кислот
HCl, HNO3, HClO4 и HF. 

Результаты и обсуждение

ГЛ представляет собой по-
лидисперсный порошок тем-
но-коричневого цвета, нерас-
творимый в воде и органиче-
ских растворителях. Согласно
данным элементного анализа,
данный отход содержит ω, %
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Рис. 1. Микрофотографии образцов цементогрунтов К (а), 8/5 (б) и 10/10 (в), полученные методом РЭМ (×500)
Fig. 1. Micrographs of cement soils samples K (a), 8/5 (b) and 10/10 (c) obtained by SEM (×500)

а) б) в)



по массе: 58,9 С; 5,6 Н; ~1,0 S;
7,0 золы. Анализ дифракто-
граммы показал, что ГЛ со-
стоит из кварца, ангидрита и
рентгеноаморфной фазы. Хи-
мический состав ПЦ ω, % по
массе: 6,75 Al2O3; 36,55 CaO;
4,41 Fe2O3; 4,04 MgO; 27,90
SiO2; 2,80 SO3. Результаты
рентгенофазового анализа ПЦ
свидетельствуют, что в его со-
став входят алит, белит, порт-
ландит и кварц. Отсев дробле-
ния горных пород имеет сле-
дующие характеристики: на-
сыпная плотность – 1397 кг/м3;
содержание пылевидных и
глинистых частиц – 7,3 %;
модуль крупности – 2,3 Ед.
Величина удельной эффектив-
ной активности естественных
радионуклидов (226Ra, 232Th,
40K) составляет 110 Бк/кг, сле-
довательно, в соответствии с
ГОСТ 30108-94, отсев дробле-
ния можно без ограничений

применять в дорожном строи-
тельстве.

Необходимо учесть, что вы-
сокая массовая доля ГЛ в со-
ставах будет способствовать
разупрочнению структуры ма-
териала. Экспериментально
найдено, что оптимальное со-
держание ГЛ в исследуемых
ЦГ составляет 2,5 % по массе.
Физико-механические характе-
ристики полученных ЦГ, мо-
дифицированных стабилизи-
рующей добавкой ЭЛ, пред-
ставлены в табл. 1. 

Данные табл. 1 свидетель-
ствуют, что наилучшие физи-
ко-механические характери-
стики имеют образцы 8/5 и
10/10 с содержанием ПЦ 8 и
10 % по массе, добавки ЭЛ – 5
и 10 % по массе соответствен-
но. 

ЦГ представляют собой
многокомпонентные системы,
и их прочностные характери-

стики объясняются формиро-
ванием определенной структу-
ры образцов. Для изучения
структурообразования образ-
цов ЦГ 8/5 и 10/10 проводили
сравнение их микрофотогра-
фий с контрольным образцом
(К), содержащим сырьевую
смесь ω, % по массе: отсев
дробления – 89,5; ПЦ – 8; ГЛ
– 2,5. 

Анализ микрофотографий
образцов ЦГ, полученных ме-
тодом растровой электронной
микроскопии, показал (рис. 1),
что исследуемые образцы не-
однородны по своему дисперс-
ному составу. 

Обнаружено, что образец К
содержит зернистые частицы
неправильной формы приз-
матического габитуса, разме-
ром, в основном, менее 1 мм
(рис. 1, а). На фотографии об -
 разца 8/5 (рис. 1, б) наряду с
преобладающими мелкодис-
персными частицами отчетли-
во видны крупные беловатые
агрегаты остроугольной фор-
мы, содержащие вещества ор-
ганической природы. При по-
вышении содержания ПЦ и
полимерной добавки в мате-
риале (образец 10/10, рис. 1, в)
на фотографии наблюдается
еще большее укрупнение
агрегатов и явный дефицит
высокодисперсной фазы. Ре-
гистрируемые микрострук-
турные изменения удобно
подтвердить значениями диа-
метра Феррета у частиц, ко-
торый в среднем составляет
496—1206 мкм (рис. 2).

Образец К состоит из ча-
стиц с диаметром Феррета от
146 до 461 мкм. Найдено, что
диаметр Феррета для частиц
стабилизированного образца
увеличивается до 334—609 мкм.
Наличие в материале мелких
частиц будет способствовать
заполнению пустот в стабили-
зированном добавкой ЭЛ ЦГ, а
также возникновению кристал-
лизационных контактов сра-
стания. Это, в свою очередь,
приведет к формированию бо-
лее плотной микроструктуры
материала. Очевидно, что под-
бор оптимального содержания
минерального вяжущего об-
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Образцы

ω ПЦ ω ЭЛ Rсж Rизг Марка 

% МПа
по 

прочности
по морозо-
стойкости

8/1

8,0

1 7,38 1,20 М 60 F 25

8/5 5 7,75 1,54 М 75 F 50

8/10 10 7,00 1,32 М 60 F 50

10/1

10,0

1 7,78 1,50 М 75 F 50

10/5 5 7,38 1,41 М 60 F 25

10/10 10 7,88 1,53 М 75 F 50

Таблица 1. Физико-механические характеристики образцов цементогрунтов
Table 1. Physico-mechanical characteristics of the samples of cement soils

Рис. 2. Диаметр Феррета трёх частиц (1–3) исследуемых образцов 
(см. рис. 1)
Fig. 2. Feret diameter of three particles (1–3) of each of the studied samples (see fig. 1)



условливает протекание про-
цессов твердения в достаточ-
ной степени, что приводит к
получению определенной мик-
роструктуры ЦГ, а, следова-
тельно, и формированию мате-
риала с улучшенными физико-
механическими свойствами.
Таким образом, содержание
ПЦ в составе исследуемых об-
разцов предпочтительнее 8,
чем 10 % по массе.

Монолитность компози-
ционного материала обеспечи-
вается совокупностью физиче-
ских, физико-химических и
химических процессов взаимо-
действия между его компонен-
тами. Методом ИК-спектро-
скопии [12] изучены структур-
но-функциональные измене-
ния в ЦГ (рис. 3).

Установлено, что примене-
ние добавки ЭЛ способствует
полному протеканию процесса
гидратации в стабилизирован-
ных образцах, о чем свидетель-
ствует исчезновение п.п. с мак-
симумами при 3559 и 3422 см-1,
а также уменьшение относи-
тельной интенсивности этих
п.п., отвечающих валентным
колебаниям гидроксильных
групп, связанных водородны-
ми связями. Кроме того, на-
блюдается изменение формы и
появление дублета в области
валентных колебаний Si-O-Si
связи 1000—1050 см-1, а также
появление п.п. при 916 см-1, от-
вечающей валентным колеба-
ниям группы Al-OH. При
содер жании ПЦ 10 % по массе
в ИК-спектре образца 10/10
появляется новая п.п. с макси-
мумом при 1175 см-1.

Следует отметить, что изме-
няется форма и интенсивность
п.п. с максимумом при 460 см-1,
вызванная деформационными
колебаниями групп Si-О. Реги-
стрируются п.п. в области
1420; 875 и 720 см-1, относя-
щиеся к валентным и дефор-
мационным колебаниям связи
С-О кальцита.

В табл. 2 приведены отно-
сительные интенсивности п.п,
указывающие на протекание
процессов гидратации, карбо-
низации, а также повышение
связности ани онов SiO4

4-.

Следует отметить, что ос-
нову силикатных систем со-
ставляет кремнекислородная
матрица, представляющая со-
бой трехмерную сетку, состоя-
щую из Si-O-связей [13]. В
органосиликатных дисперс-
ных системах, которыми яв-
ляются стабилизированные
цементогрунты, наблюдается
увеличение интенсивности п.п.
с максимумом при 462 см-1,
отвечающих деформацион-
ным колебаниям Si-O групп,

а также количества п.п. их ва-
лентных колебаний. Следова-
тельно, повышение относи-
тельной интенсивности этой
п.п. указывает на усиление
процесса структурообразова-
ния, выражающееся в уве-
личении количества силокса-
новых связей, т.е. образова-
нии дополнительной каркас-
ной сетки.

Анализ данных табл. 2 по-
казал, что введение добавки
ЭЛ в состав ЦГ приводит к
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Относительные 
интенсивности п.п.* 

Процессы
Образцы

К 8/5 10/10

A3620/A1034 Гидратация 1,20 0,51 0,33
А1422/А1034

Карбонизация
1,03 0,56 0,57

А874/А1034 0,51 0,30 0,22
А462/А1034 Связность SiO4

4- 0,43 0,71 0,69

*А3620, A1034, А1422, А874, А462 – оптические плотности полос поглощения в области 3620 см-1,
1034, 1422, 874 и 462 см-1 соответственно.

Таблица 2. Характеристика инфракрасных спектров исследуемых об-
разцов цементогрунтов
Table 2. Characterization of infrared spectra of the studied samples of cement soils

Рис. 3. Инфракрасные спектры поглощения исследуемых образцов
К (1); 8/5 (2) и 10/10 (3)
Fig. 3. Infrared absorption spectra of the studied samples K (1); 8/5 (2) and 10/10 (3)



снижению начального водосо-
держания и карбонизации, а
также увеличению степени
связности анионов SiO4

4-. Вы-
явлено, что молекулы воды
принимают активное участие в
процессе структурообразова-
ния. Увеличение количества
минерального вяжущего с 8 до
10 % по массе способствует
уменьшению свободной и ка-
пиллярно-связанной воды, что
видно по уменьшению относи-
тельной интенсивности п.п.
A3620/A1034. Карбонизация и связ-
ность SiO4

4- у образцов стаби-
лизированных ЦГ 8/5 и 10/10
примерно одинаковая. Следо-
вательно, содержание ПЦ в
стабилизированном образце
8 % по массе является доста-
точным для формирования
структуры, обусловливающей
необходимую прочность мате-
риала.

Для уточнения механизма
формирования структуры ЦГ
проведен модельный экспери-
мент по взаимодействию ста-
билизирующей добавки с
сырьевыми компонентами.
Получено три образца: ПЦ/ЭЛ
– портландцемент, модифици-
рованный стабилизирующей
добавкой "Элемент"; ГЛ/ЭЛ –
гидролизный лигнин, модифи-
цированный стабилизирующей
добавкой "Элемент" и О/ЭЛ –
отсев, модифицированный ста-
билизирующей добавкой "Эле-
мент" в таких же соотноше-
ниях, как в образце 10/10.
Проанализированы ИК-спек-
тры этих образцов по отноше-
нию к ПЦ, ГЛ и О соответ-
ственно. Найдено, что измене-
ния затрагивают отдельные
п.п. и их интенсивности.

Анализ ИК-спектров образ-
цов модельного эксперимента
показал, что взаимодействие
добавки ЭЛ с сырьевыми ком-
понентами приводит к следую-
щим структурным изменениям.

l Взаимодействие ПЦ и ЭЛ.
Исчезновение п.п. при 3611 см-1,
принадлежащей валентным ко-
лебаниям гидроксильных групп,
указывает на процесс дегид ро -
ксилирования, а увеличение от-
носительной интенсивности
п.п. в области 3500—3550 и

1620 см-1 – процесс гидратации.
Увеличение поглощения в обла-
стях 1430—1500 и 870—880 см-1

свидетельствует об образова-
нии гидросиликатов кальция.
Уменьшение относительной
интенсивности п.п. с макси-
мумами при 662 и 602 см-1

объясняется включением алю-
минатов и алюмоферритов в
процесс комплексообразова-
ния с участием добавки по до-
норно-акцепторному меха-
низму.

l Взаимодействие ГЛ и ЭЛ.
Снижение на 24 % относитель-
ной интенсивности п.п. мети-
леновых групп при 2934 см-1

указывает на процесс демети-
лирования. Снижение этого
параметра на 10 % (по сравне-
нию с исходным ГЛ) для п.п.,
отвечающих колебаниям фе-
нольных и фенол-эфирных
групп (1213 и 1269 см-1 соот-
ветственно), ароматических
колец (1456; 1508 и 1603 см-1) и
карбоксильной группы при
1716 см-1, может свидетельство-
вать о перераспределении свя-
зей или незначительной их де-
струкции.

l Взаимодействие О и ЭЛ.
Увеличение относительной ин-
тенсивности п.п. в областях
3700—3420 и 1630—1620 см-1

объясняется гидратацией, а в
области 1430 см-1 – карбониза-
цией соответственно. Появле-
ние п.п. с максимумом при
1165 см-1 связано с валент ными
колебаниями групп ≡С-О-С≡,
относящихся к полимерному
компоненту добавки.

Проведение модельного
эксперимента показало, что
стабилизирующая добавка ЭЛ
активно участвует в структуро-
образовании ЦГ и может взаи-
модействовать с каждым из
сырьевых компонентов. 

Выводы, полученные в ре-
зультате анализа ИК-спектров
ЦГ, подтверждаются данными
рентгенофазового анализа.
Сравнительный анализ диф-
рактограмм контрольного об-
разца К и 8/5 позволил вы-
явить следующее:

l увеличение содержания
кальцита СаСО3 (d = 3,8717;
3,0299; 2,2812; 2,0940; 1,9107;

1,8710 А° ), 10 и 15 % соответ-
ственно, свидетельствующее о
протекании карбонизации; 

l уменьшение содержания
по левых шпатов 40 и 30 %
соответственно: ортоклаза
К0,94Na0,06AlSi3O8 (d = 3,4790;
3,2232; 2,9961 А° ) и альбита
NaAlSi3O8 (d = 6,3851; 4,0380;
3,7799; 3,6760; 3,1944; 2,9075 А° ),
что указывает на аморфизацию
алюминатных фаз.

Таким образом, результаты
экспериментальных и теоре-
тических исследований пока-
зывают, что механизм струк-
турообразования цементо-
грунтов заключается в проте-
кании в стабилизированных
образцах процессов дегидра-
тации, карбонизации и повы-
шении связности ортосили-
катных анионов. При этом
имеет место агрегирование
дисперсных частиц сырьевых
компонентов, приводящее к
новообразованиям с плотной
микроструктурой.

Подтверждено, что стаби-
лизирующая добавка "Эле-
мент" способна взаимодей-
ствовать с сырьевыми компо-
нентами и приводить к их
структурным изменениям.
Выявлено, что полимерная
составляющая указанной до-
бавки участвует в комплексо-
образовании по донорно-ак-
цепторному механизму с алю-
минатами и аллюмоферрита-
ми, входящими в состав ми-
нерального вяжущего; спо-
собствует деметилированию
структуры гидролизного лиг-
нина; приводит к гидратации
и повышению связности орто-
силикатных анионов при
взаимодействии с минералами
отсева дробления. 

Доказана перспективность
утилизации отходов гидро-
лизной промышленности –
гидролизного лигнина в со-
ставах дорожных цементо-
грунтов. Выявлено, что вве-
дение в состав цементогрун-
тов до 2,5 % по массе гидро-
лизного лигнина позволяет
получить композиты марки
по морозостойкости не менее
F 25 и марками по прочности
М 60 – М 75.
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