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Исследование образцов керамических строительных материалов 
с модифицирующими добавками из отходов химических предприятий
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Создание производственно-технических комплексов по переработке и обезвреживанию отходов относится 
к приоритетным направлениям экологической политики Российской Федерации. Актуальной задачей является 
поиск направлений утилизации промышленных отходов с учётом межотраслевого сотрудничества. Приведены 
результаты теоретического и экспериментального обоснования использования двух видов техногенных отходов в 
качестве отощающей и выгорающей добавок в керамическую смесь для производства стеновой керамики. Улуч-
шение характеристик малопластичного глинистого сырья выполнено при введении в состав шихты двух видов 
отходов – отхода с высоким (более 95%) содержанием Al

2
O

3
 и отхода закрытого гидролизного производства, 

использованного в качестве выгорающей добавки. Введение отходов в глинистое сырьё положительно повлияло 
на физико-механические свойства керамической массы. Отмечено увеличение числа пластичности, увеличение 
воздушной и огневой усадки. Исследованы некоторые эксплуатационные характеристики образцов полнотелого 
керамического кирпича. Экспериментально доказано, что керамический материал, изготовленный с добавками 
отходов, характеризуется низкой степенью токсичности для тест-объектов разных систематических групп.

Ключевые слова: глинистое сырьё, модифицирующие добавки, гидролизный лигнин, алюмосодержащий отход, 
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Research of ceramic samples of building materials with modifying 
additives taken from the chemical enterprises wastes 
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The priority direction of the environmental policy of the Russian Federation is the creation of industrial and techni-
cal complexes for the processing and disposal of waste. An urgent task is to find directions for the disposal of industrial 
waste, taking into account intersectoral cooperation. The results of the theoretical and experimental substantiation of the 
use of two types of technogenic waste as a lean and burnout additives in the ceramic mixture for the production of wall 
ceramics have been carried out. Improvement of the characteristics of low-plastic clay raw materials was carried out by 
introducing two types of waste into the charge composition – waste with a high (more than 95%) Al

2
O

3
 content and waste 

from a closed hydrolysis production used as a burnout additive. The introduction of waste into clay raw materials has a 
positive effect on the physical and mechanical properties of the ceramic mixture. Increases in the number of plasticity, 
an increase in air and fire shrinkage are noted. The authors studied the microstructure of the produced ceramic samples. 
Microstructural analysis of modified ceramic samples showed an insignificant content of vitreous phases and the presence 
of small pores. The presence of pores in the microstructure is caused by lignin burnout. The vitreous phase is caused by 
the addition of waste with a high Al

2
O

3
 content. The waste particles act as additional crystallization centers, which lead 

to the compaction of the ceramics. The addition of aluminum-containing waste to the clay raw materials made it pos-
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Отходы химических предприятий явля-
ются источником техногенной нагрузки на 
окружающую среду. К основным направлени-
ям снижения объёмов накопленных отходов 
относятся принципы ресурсосбережения, 
т. е. вовлечение отходов в повторное исполь-
зование [1]. В качестве отощающих добавок, 
позволяющих улучшить эксплуатационные 
свойства товарной продукции строительно-
го назначения, предлагается использовать 
минеральные отходы, например, шламы 
химико-металлургических производств, от-
ходов угледобычи, шлаки от сжигания угля, 
золу тепловых электростанций и мусоросжи-
гательных заводов, отход производства мине-
ральных удобрений, осадок шахтных вод и др. 
[2]. Органические отходы рекомендовано при-
менять в качестве выгорающей добавки с це-
лью снижения энергопотребления при обжиге  
и уменьшении веса изделия [1–9]. Подших-
товка глинистого сырья позволяет повысить 
прочность керамического материала, улучшить 
его эксплуатационные свойства и расширить 
номенклатуру сырьевых материалов [10, 11].

Поисковые исследования, разработка  
и внедрение технологий использования 
промышленных отходов в качестве добавок  
в производстве строительных материалов 
актуальны в России и за рубежом [5, 12–15].

Необходимым этапом разработки тех-
нологий применения техногенных отходов  
в производстве строительных материалов, в 
том числе стеновой керамики, является экспе-
риментальное исследование модифицирован-
ной керамической массы [1, 3]. Актуальной 
является оценка полученного керамического 
материала на соответствие эксплуатационно-
техническим характеристикам и экологиче-
ской безопасности.

Целью настоящего исследования являлась 
оценка образцов керамического материала, из-
готовленного с минеральной отощающей и вы-
горающей добавками из отходов химических 
производств, по показателям экологической без-
опасности и физико-механическим свойствам.

Материалы и методы исследования

Объектами исследования были образцы 
керамического материала без добавления 

sible to reduce the firing temperature of ceramic samples. Some operational characteristics of samples of solid ceramic 
bricks have been investigated. It has been experimentally proved that a low degree of toxicity for test-objects of different 
systematic groups is characteristic of ceramic material with waste additives.

Keywords: clay raw materials, modifying additives, hydrolysis lignin, aluminum-containing waste, phytotoxicity.

отходов (контрольный образец) и с добавле-
нием отходов (модифицированный образец). 
Контрольный образец изготовлен из глини-
стого сырья Таушинского месторождения  
в Пермском крае, которое отличается низким 
содержанием крупнозернистых и посторонних 
включений, относится к группе полукислых 
глин (содержание Al

2
O

3
+TiO

2
  – 15–30%), по 

содержанию оксида железа – к сырью с вы-
соким содержанием красящих оксидов (Fe

2
O

3
 

более 3%) [16].
Модифицированный образец керамической 

шихты, кроме глинистого сырья, включал до-
бавки алюмо- и лигнинсодержащих отходов.

Алюмосодержащий отход с высоким (бо-
лее 95 масс.%) содержанием Al

2
O

3
 образуется 

в процессе улова и нейтрализации пылегазовых 
выбросов при уничтожении энергонасыщен-
ных материалов [17–19]. Класс опасности 
отхода – 3 (умеренно опасный), определён 
расчётным методом. Основные характеристики 
отхода: комковатый материал, средний размер 
конгломератов составлял 5–10 мм; измель-
чённый отход имеет размер частиц 3–4 мкм, 
истинную плотность – 3,31 г/см3 и удельную 
поверхность – 5000 см2/г, потери при прока-
ливании – 0,71%. Вследствие высокой дис-
персности, отход может оказывать негативное 
влияние на здоровье человека при пылении.

Лигнинсодержащий отход (гидролизный 
лигнин) отобран из отвала отходов закрытого 
гидролизного производства в Пермском крае. 
Класс опасности отхода – 3 (умеренно опасный). 
Основные характеристики: фракция – 6–8 мм,  
влажность – 45–50%, зольность – 6,49%  
с преобладанием в составе золы SiO

2
 (93,4%), 

содержание лигнина в составе отхода – 67,4%. 
Подобные отходы представляют опасность  
в связи с высокой подверженностью к вос-
пламенению.

Керамическую массу с добавками отходов 
готовили пластическим способом до получения 
формовочной влажности, затем, при помощи 
металлической формы с отверстием для выдав-
ливания излишка глиняной массы, формовали 
цилиндры диаметром и высотой 45 мм. После 
высушивания до постоянной массы при тем-
пературе 105±5 оС образцы обжигали.

Методология исследований реализована 
в соответствии с поставленной целью. Были 
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использованы общепринятые методы оценки 
физико-механических и показателей эколо-
гической безопасности, оценка структуры  
и свойств материалов проведена с использова-
нием стандартных методик по ГОСТ. Статисти-
ческую обработку полученных данных прово-
дили в программном продукте Microsoft Excel.

Исследования керамических образцов из 
модифицированной керамической массы прово-
дили по требованиям ГОСТ 21216, механические 
свойства образцов определяли по стандартным 
методикам ГОСТ 7025, ГОСТ 8462, ГОСТ 2409 
(ИСО 5017-88). Исследованы следующие ха-
рактеристики: формовочная влажность, число 
пластичности, температура спекания, воздуш-
ная и огневая усадка, водопоглощение по массе, 
предел прочности при сжатии и изгибе, количе-
ство циклов морозостойкости.

Структура образцов изучена на растровом 
электронном микроскопе VEGA3 TESCAN SBH 
во вторичных электронах при увеличениях 
100, 300, 1000, 3000 и 10000 крат. Подготовка 
образцов для электронно-микроскопического 
исследования была проведена на установке 
Quorum Q150R ES путём напыления прово-
дящей плёнки.

Исследование безопасности керамиче-
ских образцов выполнено по требованиям 
МУ 2.1.674-97 о санитарно-гигиенической 
оценке строительных материалов, получен-
ных с добавлением промышленных отходов, 
включая исследования миграции веществ  
в воздушную среду и модельные среды (вод-
ная, слабокислая), а также биотестирование 
водных вытяжек из модифицированного кера-
мического материала и минеральной добавки 
(алюмосодержащего отхода).

Исследование миграции химических ве-
ществ в воздушную среду было проведено в мо- 
делируемых условиях, для этого образцы 
помещали в эксикаторы, оснащённые шту-
церами для подключения шлангов, образцы 
выдерживали при температуре 20 оC. Отбор 
проб проводили через 30  сут в отвакууми-
рованные газовые пипетки, предваритель-
но проверенные на герметичность. Анализ 
проб воздушной среды проведён методом 
инфракрасной спектроскопии на Фурье-
спектрометре Nicolet iS50 FT-IR с помощью 
приставки НПВО с алмазным кристаллом  
в области частот 4000–400  см-1. Идентифи-
кация проведена с помощью библиотек, при-
ложенных к прибору.

Исследование водной и кислотной (0,8 М 
НСl) вытяжек выполнено после взбалтывания 
образцов с раствором в соотношении 1  :  10  

в течение 1 ч, отстаивания и фильтрации через 
бумажный фильтр. Вытяжка проанализиро-
вана на атомно-эмиссионном спектрометре 
Agilent���������������������������������� 4100 ����������������������������MP��������������������������-�������������������������AES����������������������. Градуировка спектро-
метра для получения количественных харак-
теристик проведена с использованием ГСО 
ионов металлов.

Дополнительно выполнено исследование 
водной вытяжки из минерального отхода. Для 
исследования брали 20,0 г образца отхода, 
приливали 100 мл дистиллированной воды 
и встряхивали в ротационном испарителе  
в течение 1 ч. После отделения водной фазы 
от осадка анализировали водную вытяжку 
методом атомно-абсорбционной спектрофото-
метрии и ионной хроматографии по методикам 
М-02-2406-13 и М-02-1805-09.

Для биотестирования предварительно 
готовили водные вытяжки из измельчённых 
до грубодисперсного состояния модифициро-
ванных керамических образцов. Были исполь-
зованы тест-объекты разных систематических 
групп: зелёных протококковых водорослей 
(Scenedesmus quadricauda), низших рако-
образных (Daphnia magna), тест-культуры – 
редиса красного(Raphanus sativus). Тест-
реакцию оценивали по следующим показателям: 
по тест-объекту S. quadricauda рассчитывали 
ингибирующую кратность разбавления (ИКР) 
и безвредную кратность разбавления (БКР); по 
тест-объекту D. magna рассчитывали летальную 
кратность разбавления (ЛКР) и БКР.

Оценка опасности использования отходов 
в керамическом материале основана на экс-
периментально установленной зависимости 
величины фитотоксического эффекта от раз-
бавления водного экстракта. Исследования 
проводили по методике проращивания семян 
с непосредственным контактом семян тест-
культуры с водным экстрактом.

Для исследования брали 50 семян редиса 
красного (R. sativus), которые укладывали 
равномерно на фильтровальную бумагу в 
чашки Петри, и наливали по 5 мл водной 
вытяжки. Эксперимент проводили в четырёх-
кратной повторности. Чашки закрывали  
и оставляли при температуре 20 оC на 72 ч. 
За контроль принимали опыт с дистиллиро-
ванной водой, сравнение проводили между 
образцами водной вытяжки минеральной до-
бавки (алюмосодержащий отход) и образца 
модифицированной керамики. Проводили 
визуальную оценку состояния тест-культуры 
и измерение длины корней, при котором ис-
ключали из ряда данных пять наименьших 
значений.
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Результаты биотестирования интерпрети-
ровали на основании Приказа Минприроды 
России от 08.12.2020 № 1027 «Об утверждении 
порядка подтверждения отнесения отходов 
I–V классов опасности к конкретному классу 
опасности».

Результаты и обсуждение

Для создания строительного материала на 
основе глинистого сырья необходимо учиты-
вать влияние на свойства разрабатываемого 
материала одновременно нескольких факто-
ров, включая соответствие эксплуатационно-
техническим характеристикам и экологиче-
ской безопасности.

Оценку физико-механических свойств 
керамических образцов проводили в два этапа, 
на первом – выполнен подбор состава шихты 
и температуры обжига образцов, на втором – 
определено оптимальное количество добавки 
гидролизного лигнина и алюмосодержащего 
отхода в керамической шихте. Установлен 
оптимальный состав шихты – глинистое сырьё :  

алюмосодержащий отход : лигнинсодержащий 
отход (масс.%) – 70,7 : 23,5 : 5,8 соответствен-
но. Температура обжига керамической массы, 
обоснованная моделированием по теории 
планирования эксперимента, составила 
1150±10 оС. Оценены физико-механические 
свойства образца, изготовленного без добавок 
отходов (контрольный образец), и образца  
с минеральной и выгорающей добавками из 
отходов (модифицированный образец). Ре-
зультаты исследований с оценкой показателей 
для керамических изделий по ГОСТ 530 пред-
ставлены в таблице 1.

Как следует из представленных данных, 
прочностные характеристики и морозостой-
кость керамики возрастают, водопоглощение 
уменьшается с применением минеральной  
и выгорающей добавок. Добавление отходов  
к глинистому сырью положительно повлияло 
на физико-механические свойства керамиче-
ских образцов – число пластичности увеличи-
лось до 14,56; модифицированная смесь хорошо 
формовалась, несмотря на увеличение формо-
вочной влажности до 23%; воздушная усадка 

Таблица 1 / Table 1
Результаты исследований физико-механических свойств керамических образцов

Results of studies of physical and mechanical properties of ceramic samples

Образец
Sample

Свойства образцов на этапе 
выбора состава 

и температуры обжига
Properties of the samples during 

the choice of composition 
and firing temperature

Свойства образцов после обжига 
при 1150±10 оС

Properties of samples after firing 
at 1150±10 оС

формо-
вочная 

влажность, 
%

forming 
moisture, 

%

воздушная 
линейная 
усадка, %

air 
shrinkage, 

%

огневая 
линейная 
усадка, % 

fire 
shrinkage, 

%

водопо-
глоще-
ние, % 
water 

absorp-
tion, %

предел 
прочности 

при сжатии, 
МПа

compressive 
strength, 

MPa

предел 
прочности 

при 
изгибе, 

МПа 
flexural 

strength, 
MPa

морозо-
стой-
кость,
цикл 
frost 

resistance, 
cycles

Контроль 
control sample 
(no added waste)

16,65±
0,03

6,100±
0,001

0,80±
0,05

7,5–8,5 10–15 2,2–2,8 ˃ 50

Модифицированный 
Modified sample 
(with additives
of waste)

23,0±
0,7

8,480±
0,015

4,3±
0,7

6,7±
0,6

17,1±
0,5

3,40±
0,06

52

Требования 
ГОСТ 530
Requirements 
GOST 530

–* –* –* ≥ 6,0 10–30 1,4–2,2 ≥ 50

Примечание: * – не регламентируется.
Note: * – not regulated.
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керамических образцов увеличилась до 8,48%, 
что удовлетворяет технологическим условиям; 
увеличение огневой усадки до 4,3% связано  
с добавлением алюмосодержащего отхода.

Для понимания процессов структуро-
образования композита и оценки влияния 
добавок из отходов на изменение микрострук-
туры керамических образцов после обжига 
проведены исследования микроструктуры 
керамического образца. Снимки микрострук-
туры, выполненные с помощью электронного 
микроскопа, представлены на рисунке 1.

Анализируя полученные результаты, 
можно отметить, что для образца с оптималь-
ным составом добавок наблюдается пористая 
микроструктура и характерно значительное 
содержание стекловидной фазы. Наличие пор  
в микроструктуре объясняется тем, что в кера-
мической шихте присутствовала выгорающая 
добавка. Значительное содержание стекловид-
ной фазы обусловлено добавлением алюмосо-

держащего отхода, частицы которого выступают 
как дополнительные центры кристаллизации, 
что, в свою очередь, приводит к уплотнению 
керамического черепка [18]. Добавление алю-
мосодержащего отхода в сырьевую рецептуру 
позволило снизить температуру обжига с 1750 
до 1150 оС. Таким образом, добавление алюмо-
содержащего отхода и выгорающей добавки 
оказывает положительное влияние на форми-
рование керамического материала [20].

Проведены исследования экологической 
безопасности образца керамического мате-
риала по миграции химических веществ в 
воздушную среду. При исследовании состава 
веществ, выделяемых в воздушную среду из 
керамических образцов, в газовой пробе от-
мечено присутствие только CO

2
. Керамический 

образец поглощал влагу.
Результаты анализа водной и кислотной 

вытяжек из керамических образцов представ-
лены в таблице 2. Для сравнения приведены 

Рис. 1. Микроструктура образцов после обжига: 
а – контрольный образец; b – модифицированный образец

Fig. 1. Microstructure of samples after firing: 
a – control sample; b – modified sample 

                           a                                                                                                   b

Таблица 2/ Table 2
Выделение химических веществ в модельные среды

Release of chemicals into model environments

Элемент
The element

Содержание, мг/л / Content, mg/L
в вытяжке из образца керамического 

материала / in the extract from 
a sample of ceramic material

в вытяжке из образца алюмосодержащего отхода 
in the extract from the mineral waste sample 

рН 6–7 рН 4,8–5,1 рН 6–7 рН 4,8–5,1
K –* 67,0±0,7 3,2±0,02 5,20±0,08

Na 11,60±0,02 16,80±0,07 15,5±0,01 18,70±0,03
Mg 1,40±0,08 43,00±0,08 41,8±0,02 46,50±0,02
Ca 9,70±0,03 8,90±0,02 22,0±0,2 23,00±0,09
Al 3,20±0,07 6,50 ±0,05 3209 0 ±0,9 710,0 ±0,8
Fe следы / negligible amount 2895,0±0,9 689,0±0,5

Примечание / Note: * – не обнаружено / not found.
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результаты анализа вытяжки из алюмосодер-
жащего отхода, использованного в качестве 
минеральной добавки. 

При исследовании водной вытяжки ми-
нерального отхода (в соотношении 1���������  �������� :������� ������5) вы-
явлены высокие концентрации кислотных 
остатков, которые могут оказывать негативное 
влияние на гидробионтов (мг/дм3): нитрит-
ионы – 10,0±1,5; нитрат-ионы – 132±20  
и хлорид-ионы – 1080±162; концентрации 
макрокомпонентов в водной вытяжке соста-
вили (мг/дм3): Аl – 140±14; Fe – 16,0±2,0; 
Мn – 5,4±1,3; Cu – 0,3±0,1.

В водной вытяжке образца керамического 
материала миграция алюминия в водную сре-
ду меньше на 4 порядка, а железо содержится  
в следовых количествах. Во всех исследован-
ных вытяжках Li, Ba, Cu, Zn и Cr присутствуют 
в следовых количествах.

Результаты биотестирования представлены 
в таблице 3. Установлено, что пороги токсич-
ности не были достигнуты ни в одном варианте,  
в том числе в неразбавленной вытяжке. Без-
вредная кратность разбавления водной вы-
тяжки для водорослей и ракообразных равна 
единице, ИКР и ЛКР для тест-объектов равны 
нулю, что соответствует пятому классу опасно-
сти отхода (практически неопасный) для окру-
жающей среды согласно требованиям Приказа 
Минприроды России от 08.12.2020 № 1027. 
Таким образом, неразбавленная вытяжка из 
образцов модифицированного керамического 
материала не оказывает острого токсического 
действия на тест-объекты.

Оценка фитотоксичности водной вытяжки 
из керамических образцов основана на способ-
ности семян реагировать на присутствие экзо-

генных химических веществ путём изменения 
интенсивности прорастания. Сравнение выпол-
няли для проростков семян редиса (R. sativus) 
в дистиллированной воде, водной вытяжке из ми-
неральной добавки и водной вытяжке из образца 
модифицированного керамического материала.

Визуальная оценка интенсивности прорас-
тания тест-культуры позволила предположить, 
что водная вытяжка из образца керамики с до-
бавками отходов благоприятна для прорастания 
тест-культуры, по сравнению с вытяжкой из 
минеральной добавки она характеризовалась 
большим числом проросших семян и активным 
ростом корневой и листовой части проростков. 
Для вытяжки из алюмосодержащего отхода от-
мечено окрашивание фильтровальной бумаги, 
что, вероятно, связано с миграцией в водную 
среду макрокомпонентов (Аl, Fe, Мn, Cu) из 
состава отходов, что снижало скорость прорас-
тания семян тест-культуры.

При сравнительной оценке токсического 
действия водных вытяжек на длину пророст-
ков установлено, что образец модифицирован-
ной керамики обладает более низкой токсич-
ностью по сравнению с водной вытяжкой из 
минерального отхода. Экспериментально до-
казано, что керамический материал, изготов-
ленный с добавками отходов, характеризуется 
низкой степенью фитотоксичности.

Заключение

Исследованы физико-механические свой-
ства керамической смеси, в которой для 
модификации малопластичного глинистого 
сырья использованы мелкодисперсный мине-
ральный алюмосодержащий отход и отход из 

Таблица 3 / Table 3
Результаты биотестирования водных экстрактов из образцов модифицированного керамического 

материала / Results of biotesting of aqueous extracts from modified ceramic material samples

Концентрация водной 
вытяжки, % 

Concentration of the aqueous 
extract, %

Отклонение от контроля с тест-объектом, % 
Deviation from control with a test object, %

Scenedesmus quadricauda Daphnia magna

100 -14,0 0,0
50 -7,0 5,0
25 -3,2 0,0
10 -1,2 0,0
5 0,6 0,0

Критерий токсичности
Toxicity criteria

≤ –30 (стимуляция)
≤ –30 (stimulation)

≤ 10 (безвредная) / ≤ 10 (harmless);
≥ 50 (токсичность) / ≥ 50 (toxicity)

Токсикометрия
Toxicometry

БКР
 
= 1 

harmless dilution ratio = 1
ИКР = 0 

inhibitory dilution rate = 0

БКР
 
= 1

harmless dilution ratio = 1
ЛКР = 0 

lethal dilution factor = 0
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отвала закрытого гидролизного производства 
в соотношении компонентов, позволяющем 
достигать оптимальные технологические ха-
рактеристики керамической смеси.

Добавление отходов к глинистому сы-
рью положительно повлияло на физико-
механические свойства керамических образ-
цов. Микроструктура образцов керамической 
массы, модифицированной органическими  
и минеральными отходами техногенного 
происхождения, показала незначительное 
содержание стекловидных фаз и присутствие 
в структуре керамики мелких пор, обуслов-
ленных выгоранием лигнина.

В соответствии с требованиями санитарно-
гигиенической оценки строительных материа-
лов, полученных с добавлением промышлен-
ных отходов, проведена токсикологическая 
оценка керамического материала. Исследова-
ния фитотоксичности доказали отсутствие не-
гативного влияния водной вытяжки керамиче-
ского материала на прорастание тест-культуры.

Исследования выполнены при поддержке 
гранта Президента РФ по государственной 
поддержке молодых учёных – кандидатов наук 
МК-1252.2020.8.
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