
59

Строительное материаловедение

© Гришина А.Н., Королев Е.В., 2016

удк 666.972

а.н. гришина, е.в. королев 
НИУ МГСУ

химический сОстав БиОЦиДнОгО мОДиФикатОРа 
на силикатнОй ОснОве*1

Аннотация. Рассмотрены вопросы обеспечения биобезопасности в зданиях 
и сооружениях, которые в настоящее время приобретают все большую актуаль-
ность из-за увеличения количества заболеваний, вызываемых спорами плесневых 
грибов и микотоксинами. Решением этой задачи является разработка биоцидных 
модификаторов, регулирующих численность микроорганизмов на поверхности и в 
толще строительного композита. Предложен для применения один из таких моди-
фикаторов — продукт осаждения гидросиликатов натрия сульфатом цинка, состав 
которого обусловливает эффективность его применения. Проведены исследования 
химического состава модификатора, которые показывают, что он определяется ко-
личеством осадителя: при увеличении количества осадителя происходит образо-
вание кристаллической фазы — Zn4sO4(OH)6 · хH2O; остальные продукты синтеза 
представлены рентгеноаморфными веществами, среди которых доминируют ги-
дросиликаты цинка, что подтверждено результатами ИК-спектроскопии и ДТА.
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решение задачи обеспечения безопасности является первоочередным 
и глобальным. в настоящее время большинство приоритетных задач по обе-
спечению безопасности решено, однако эти вопросы не утрачивают своей ак-
туальности. уже разработаны нормативы содержания грибов и бактерий в воз-
духе (гн 2.2.6.709-98), их соблюдение является основой сохранения здоровья 
населения, так как отмечается существенный рост числа заболеваний, вызван-
ных патогенными грибами [1–12], обитающими в помещениях гражданских 
и промышленных зданий. Это обусловлено способностями грибов адаптиро-
ваться к различным условиям и занимать новые экологические ниши. 

тесное сосуществование человека и плесневых грибов опасно в связи  
с выделением грибами спор и микотоксинов, вызывающих у человека различ-
ные заболевания, преимущественно органов дыхания. особую актуальность 
вопросы обеспечения биобезопасности имеют в лечебных и детских учрежде-
ниях, массово посещаемых общественных зданиях. наиболее сложно соблю-
дать нормы биобезопасности в регионах с благоприятными условиями для раз-
множения микроорганизмов — высокими влажностью и температурой. при 
этом источниками микроорганизмов, в частности спор грибов, в воздухе явля-
ются в основном колонии, обитающие на поверхностях, в т.ч. ограждающих 
конструкций. поэтому обеспечение биобезопасности здания должно осущест-
вляться при его строительстве за счет использования материалов, предотвра-
щающих поселение колоний на ограждающих поверхностях. 

*1работа выполнена при поддержке гранта президента рф мк-8575.2016.8.
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плесневые грибы также являются причиной разрушения строительных 
композитов продуктами метаболизма и разрастающимся мицелием. решени-
ем этой проблемы является разработка биоцидных вяжущих, обеспечивающих 
равномерное распределение в объеме строительного материала биоцидного 
компонента, позволяющего регулировать численность микроорганизмов на 
поверхности и в толще строительного композита.

традиционно для решения задачи обеспечения грибостойкости строитель-
ных материалов исследуют их химическую стойкость в растворах органиче-
ских кислот [13], а уничтожение разрастающихся популяций осуществляют 
водными растворами соединений, обладающими биоцидными свойствами  
(Сп 28.13330.2012). обеспечение защиты новых поверхностей в помещени-
ях, подверженных заселению грибами, осуществляется нанесением на по-
верхность металлоорганических пленочных покрытий, обеспечивающих как 
гидрофобизацию, так и биоцидное действие. однако этот способ предотвра-
щения образования колоний на поверхности покрытий является недолговре-
менным, поскольку сохранить целостность таких покрытий проблематично. 
также существуют биоцидные модификаторы, которые вводят в строитель-
ный материал при его изготовлении.

одними из биоцидных компонентов, активно используемых для уничтоже-
ния грибов, являются соединения цинка [14], способные при взаимодействии 
с органическими кислотами, высвобождать ионы цинка. Эффективность при-
менения цинксодержащих биоцидных модификаторов приведена в [15, 16]. 
обычно для обеспечения биобезопасности используют соли органических кис-
лот, также пригодны к использованию соли слабых минеральных кислот. такие 
соединения целесообразно вводить в состав вяжущих веществ, поскольку это 
позволяет равномерно распределять их по объему строительного композита и 
сохранять пролонгированный биоцидный эффект. так можно решить проблемы 
обеспечения целостности защитных покрытий, кислотостойкости разработан-
ных материалов и обеспечения безопасности использования жидких биоцидов. 

в качестве цинксодержащего модификатора возможно применение гидро-
силикатов цинка, синтезируемых осаждением гидросиликатов натрия водным 
раствором сульфата цинка. биоцидный модификатор синтезировали путем 
осаждения гидросиликатов натрия (жидкого стекла с силикатным модулем  
Msi = 3,0; ω = 26,5 %) водным раствором сульфата цинка (С(znso4) = 12 %) 
при соотношении zno/sio2 = 0,7…1,0. в раствор жидкого стекла при переме-
шивании вливали раствор сульфата цинка. величина рн полученной системы 
составляла рн = 6,0…6,2. полученный осадок тщательно промывался дистил-
лированной водой.

химический состав продуктов осаждения определяет эффективность их 
использования и зависит от условий синтеза, в частности количества исполь-
зуемого соединения цинка, его вида и условий протекания реакции. так, в [17] 
указывается реакция образования ортосиликатов цинка из ортокремниевой 
кислоты и нитрата цинка при zno/sio2 = 2:

4zn2+ + 2h2sio4
2– + 4oh– + (n–3) h2o = zn2(znoh)2si2o7·nH2o.

в [18] отмечена способность атомов цинка замещать атомы кремния в 
кремнекислородных тетраэдрах:
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≡o3si–о–na+ + znо2
2– + 2oh– → ≡o3si–о–zn2–о3≡•2na+ + h2o.

в [19] определены продукты взаимодействия жидкого стекла и ацетата 
цинка: 

zn2sio4·H2o и γ–zn(oh)2; δ–zn(oh)2·0,5h2o и β–zn2sio4.
также известно, что при введении осадителя (водной соли металла) в ги-

дросиликаты натрия (жидкое стекло) часто наблюдаются процессы связыва-
ния катионов металлов в нерастворимые и химические инертные продукты 
реакций. Связывание катионов цинка раствора осадителя приведет к умень-
шению его содержания в активных продуктах осаждения — гидросиликатах 
цинка и снижению эффективности модификатора. поэтому важно исследовать 
химический состав биоцидного модификатора, получаемого путем осаждения 
гидросиликатов натрия раствором сульфата цинка. управляющим фактором 
химического состава является количество вводимого осадителя. важное зна-
чение также имеет вид аниона в используемой соли цинка. для анализа хи-
мического состава биоцидного модификатора целесообразно использование 
комплекса методов исследования, учитывающих его аморфную структуру.

таким образом, химический состав продуктов осаждения существенно из-
меняется в зависимости от рецептуры низкотемпературного синтеза, а он яв-
ляется важным фактором, ограничивающим применимость модификатора для 
создания некоторых биоцидных композиционных материалов. поэтому необ-
ходимо исследовать химический состав при приведенных условиях синтеза. 

использование метода рентгенофазового анализа позволяет обнаружить 
кристаллические фазы в составе биоцидного модификатора, в котором целе-
вым продуктом являются аморфные гидросиликаты цинка. обычно образова-
ние кристаллических фаз происходит при увеличении количества осадителя. 
исследования химического состава продуктов осаждения при ν(zn) : ν(si) = 1,0 
показывают (рис. 1), что при добавлении максимального исследуемого количе-
ства осадителя образуются как аморфные продукты (об этом свидетельствует 
гало на рентгенограмме), так и кристаллические фазы, представленные гекса-
гидроксисульфатом цинка — zn4so4(oh)6·хH2o. при уменьшении количества 
осадителя содержание гексагидроксисульфата цинка уменьшается.

рис. 1. рентгенограмма биоцидного модификатора, получаемого осаждением ги-
дросиликатов натрия раствором сульфата цинка
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исследования аморфных продуктов синтеза осуществляли методами ик-
спектроскопии и дта. 

рис. 2. Спектрограмма биоцидного модификатора, получаемого осаждением гидро-
силикатов натрия раствором сульфата цинка: 1 — ν(zn) : ν(si) = 1,0; 2 — ν(zn) : ν(si) = 0,9; 
3 — ν(zn) : ν(si) = 0,8; 4 — ν(zn) : ν(si) = 0,7

анализ результатов ик-спектроскопии показывает, что в целом спек-
трограммы имеют аналогичные аномалии, принадлежащие силикатам  
(800 см–1 — обертон 2νs связи si–o; 950 см–1 — валентные колебаниям si–oh 
трех типов гидроксилов, где гидроксил колеблется как единая масса; 1217 и 
1020 см–1 — νas связи si–o–si тетраэдров sio4), а также указывают на содержа-
ние воды (950 см–1 — либрационное колебание ρ молекул воды; 1670 см–1 — 
деформационные δ-колебания воды; 3400 см–1 — валентные колебания моле-
кулярно сорбированной воды). однако, химический состав продуктов осаж-
дения при использовании цинка и кремния в равных соотношениях ν(zn) :  
ν(si) = 1,0 имеет особенности: кроме силикатных структур дополнительно 
образуются иные продукты взаимодействия. вероятно, таким продуктом яв-
ляется zn4so4(oh)6·хH2o, выявленный при исследовании методом рентге-
нофазового анализа. Следует отметить, что в случае образования аморфного 
гидроксида цинка аномалии, указывающие на его содержание в составе про-
дуктов осаждения и соответствующие колебаниям связи zn–о, из-за гидроли-
за сульфата цинка располагаются в диапазоне меньших значений длин волн. 

исследования химического состава продуктов осаждения методом диффе-
ренциально-термического анализа показывают, что интенсивность аномалии 
при 120 °С максимальна для состава модификатора, синтезированного с ис-
пользованием осадителя в количестве zno/sio2 = 0,7, а с увеличением соот-
ношения zno/sio2 величина аномалии уменьшается и смещается в сторону 
больших температур. известно, что при осаждении жидкого стекла раствора-
ми солей одним из продуктов осаждения является кремниевая кислота, и при 
уменьшении количества осадителя ее содержание возрастает. так как крем-
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ниевая кислота способна сорбировать воду, то такой способностью облада-
ет и продукт осаждения. увеличение величины тепловыделения может быть 
вызвано повышением количества сорбированной воды по мере увеличения 
количества кремниевой кислоты в модификаторе. однако, кроме физически 
связанной воды, возможно образование гидросиликатов, которые содержат 
химически связанную воду, а она удаляется при более высоких температурах. 
очевидно, что при более высоком содержании осадителя возрастает доля ги-
дросиликатов в модификаторе, что и приводит к смещению аномалии в об-
ласть более высоких температур. оценить содержание гидроксида цинка по 
термограммам проблематично из-за наложения аномалий, соответствующих 
его плавлению (125 °С), на аномалии дегидратации модификатора. Соглас-
но результатам [18], при 635 °С начинается кристаллизация метастабильного 
ромбического β–zn2sio4 с образованием виллемита при 760 °С. аномалия при 
1020 °С указывает на преобразование продуктов, полученных при нагреве мо-
дификатора. Следует отметить, что аномалия при 964 °С присутствует только 
на термограмме образца модификатора, полученного при ν(zn) : ν(si) = 1,0.  
из того можно предположить, что данный отклик соответствует преобразова-
нию ланштайнита. 

рис. 3. термограмма биоцидного модификатора, получаемого осаждением гидро-
силикатов натрия раствором сульфата цинка: 1 — ν(zn) : ν(si) = 1,0; 2 — ν(zn) : ν(si) = 0,9; 
3 — ν(zn) : ν(si) = 0,8; 4 — ν(zn) : ν(si) = 0,7

таким образом, установлено, что при увеличении количества осадителя 
происходит образование кристаллической фазы — zn4so4(oh)6·хH2o, которая 
образуется в незначительном количестве при меньшем содержании осадите-
ля — раствора сульфата цинка. остальные продукты реакции представлены 
рентгеноаморфными веществами, среди которых доминируют гидросиликаты 
цинка, что подтверждено откликами силикатных групп на ик-спектрограмме 
и кристаллизацией виллемита на термограмме. также следует отметить, что 
продукт осаждения не имеет в составе карбонатных составляющих, образова-
ние которых часто происходит при синтезе гидросиликатов щелочных метал-
лов методом осаждения, например при синтезе гидросиликатов бария [20] и 
кальция [21–23]. 
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A.N. Grishina, E.V. Korolev

CHEMICAL COMPOSITION OF SILICA-BASED BIOCIDAL MODIFIER*2 

Abstract. Increase of the amount of fungi spores and micotixines causes the in-
crease in the number of different diseases. Because of this, ensuring the biological 
safety in buildings is becoming more and more important today. The preferred way to 
guarantee the biological safety of a building is to employ modern building materials that 
prevent the settlement of the fungi colonies on the inner surfaces of walls. Such build-
ing materials can be produced using novel biocidal modifiers that allow controlling the 
number of microorganisms on the surface and in the bulk of a composite construction. 
The precipitation product of zinc hydrosilicates and sodium sulfate is one of the men-
tioned modifiers. Till now, the exact chemical composition of such precipitation product 
is controversial; it is obvious, though, that the efficacy of the biocidal modifier is mostly 
determined by the type of the copper compounds. In the present work an integrated ap-
proach is used for the investigation of the chemical composition of the biocidal modifier. 
Such an approach consists in the examination of the modifier’s composition by means of 
different, yet complementary, research methods: X-ray diffraction, infrared spectroscopy 
and DTA. It is shown that the chemical composition of the modifier mainly depends on 
the amount of precipitant. X-ray diffraction reveals that the major part of the modifier is 

*2the research was supported by the grant of the rF president mK-8575.2016.8.
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represented by amorphous phase. Along with the increase of the precipitant’s amount 
the crystalline phase Zn4sO4(OH)6•xH2O formation takes place. Such a crystalline phase 
is not appropriate as a component of the biocidal modifier. Another two methods — DTA 
and IR spectroscopy — reveal that the amorphous phase consists essentially of zinc 
hydrosilicates.

Key words: biosafety, biocide, zinc hydrosilicates, chemical composition, modifier
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