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Рассмотрены фазовые превращения в процессе гидратации гипсоцементных вяжущих 
веществ в присутствии карбонатных добавок. Показано, что в составе продуктов гидра-
тации таких вяжущих могут существовать такие фазы как гидрокарбоалюминат кальция, 
гидрокарбосиликат кальция, гидроксокарбонат кальция (минерал дефернит), гидросульфо-
карбосиликат кальция, содержащий таумаситовые мотивы. 

Ключевые слова: продукты гидратации, гипсоцементные вяжущие вещества. 
 
Одним из важнейших направлений рас-

ширения области применения гипсовых ма-
териалов в строительстве является изготов-
ление изделий из водостойких гипсовых вя-
жущих. Создание водостойких гипсоцемент-
ных вяжущих веществ позволило значитель-
но расширить их применение в наружных не-
сущих и ограждающих конструкциях. Факти-
чески это был инновационный прорыв в гип-
совых технологиях.  

Поскольку в композиционных гипсоце-
ментных вяжущих веществах основными со-
ставляющими являются портландцемент и 
полуводный сернокислый кальций необходи-
мо рассмотреть влияние последнего на фор-
мирование состава совместных продуктов 
гидратации. 

Практический опыт использования доба-
вок при изготовлении цементов и бетонов 
показал, что наибольший эффект достигается 
при введении добавок, химически взаимо-
действующих с цементом при его гидратации. 
Большое распространение как ускорители 
твердения цемента и бетона получили серно-
кислые соединения: K2SO4, Na2SO4, Al2(SO4)3, 
алюмокалиевые квасцы и гипс. Двуводный 
сернокислый кальций вводится в состав 
портландцементов с целью замедления схва-
тывания, но в целом, его добавка ускоряет 
процесс гидратации и твердения цемента. 
Характерно, что добавка двуводного гипса 
может даже ускорить схватывание низкоалю-
минатных, богатых алюмоферритами кальция 
цементов [1]. Влияние растворимых сульфа-
тов сказывается через промежуточное обра-
зование сульфата кальция в результате об-
менных реакций между добавками и гидрок-
сидом кальция, выделяющимся при гидроли-
зе минералов-силикатов. Полуводный серно-
кислый кальций за счет своей значительно 
большей растворимости, по сравнению с 

СаSO4·2H2O, приводит к значительному уско-
рению процессов взаимодействия и быстро-
му схватыванию цементного теста. 

Действие сульфатсодержащих добавок 
большинство исследователей связывают с их 
способностью реагировать с продуктами гид-
ратации трехкальциевого алюмината с обра-
зованием гидросульфоалюминатов кальция. 
В последнее время все большее признание 
получают такие представления о влиянии 
добавок, согласно которым их основной эф-
фект заключается в интенсификации процес-
сов гидратации силикатных фаз портландце-
мента, составляющих около 70 %. Образова-
ние комплексных соединений на основе про-
дуктов гидратации С3А имеет второстепенное 
значение. По мнению автора, [2] гипс ускоря-
ет гидратацию трехкальциевого силиката. 

Состав продуктов гидратации минера-
лов-силикатов кальция принято обозначать 
как фазу C–S–Н I [3], представляющую собой 
семейство, состоящее из множества аморф-
ных и слабозакристаллизованных гидросили-
катов кальция. В работе [4] отмечено, что 
процесс гидратации минералов-силикатов, 
продолжающийся в условиях службы, может 
быть представлен в виде нескольких этапов, 
наличие всей совокупности которых или ча-
сти из них зависит от условий гидратации, 
наличия добавок в составе вяжущего и по-
следующего влияния окружающей среды. 
Многие химические вещества, введенные в 
виде добавок, способны взаимодействовать 
со всеми видами кальциевых солей кремние-
вых кислот, образуя двойные соли, которые в 
настоящее время представляют собой слабо 
изученную группу солей, хотя, соединения 
такого типа играют значительную роль при 
формировании фазового состава продуктов 
гидратации клинкерных минералов и цемента 
в целом. 
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Известно, что в составе C–S–Н-фазы 
цементного камня может находиться значи-
тельное количество иона SO4

2-, если при гид-
ратации вводились добавки растворимых 
сульфатов [3]. Количественное определение 
гипса и эттрингита в составе затвердевшего 
цемента показало, что в этих фазах содер-
жится менее половины всего SO3, содержа-
щегося в цементе [3]. Остальная часть SO3, 
вероятно, находится в составе гидросиликат-
ной фазы. Кроме того, было установлено, что 
продукты гидратации минералов-силикатов 
даже в затвердевшем состоянии могут свя-
зывать значительное количество сульфатов. 
В составе продуктов гидратации гипсоце-
ментных вяжущих веществ, содержащих зна-
чительное количество обладающего повы-
шенной растворимостью полуводного гипса, 
очень вероятно наличие C–S–Н-фазы, со-
держащей сульфатные анионы. При взаимо-
действии гидросиликатов кальция с сульфа-
том кальция может образоваться гидратная 
фаза типа минерала гидроксил-эллестадита 
состава 3Са2SiО4·Cа(ОН)2·3СаSО4·nН2О. 

Кроме того, продукты гидратации каль-
циево-силикатных фаз способны взаимодей-
ствовать с сульфатами с образованием но-
вых соединений – гидросульфосиликатов 
кальция, состав которых недостаточно изу-
чен. Необходимо отметить, что образующие-
ся в процессе гидратации цемента гидроси-
ликатные фазы трудно идентифицировать с 
применением современных методов анализа, 
т.к. большинство из них представлено рент-
геноаморфными неорганическими полимера-
ми.  

Взаимодействие C–S–Н-фазы с сульфа-
том кальция может происходить по следую-
щей схеме: 

 
Количество сульфатных групп в составе 

C–S–Н-фазы может быть различным и зави-
сит от концентрации сульфата кальция в 
твердеющей системе. 

При высоком содержании свободного 
гидроксида и сульфата кальция в системе 
может сохраняться первично образующийся 

гидроксосульфат кальция 
mCа(ОН)2·СаSО4·nН2О.  

Таким образом, можно считать, что 
сульфат кальция в связанном состоянии в 
гипсоцементном камне может присутствовать 
в составе гидросульфоалюминатов кальция, 
гидросульфосиликатов кальция, гидроксо-
сульфата кальция и в виде минерала гидрок-
сил-эллестадита. Значительное количество 
сульфата кальция находится в виде двувод-
ного гипса. 

Алкснисом Ф.Ф. и др. [5] с целью преду-
преждения деструктивных явлений в затвер-
девшем гипсоцементном камне рекомендо-
вано вводить карбонатные добавки в состав 
гипсоцементных и гипсоцементнопуццолано-
вых вяжущих веществ, либо обрабатывать 
углекислым газом готовые сформованные 
изделия. По этой причине необходимо рас-
смотреть влияние карбонатов на формирова-
ние состава продуктов гидратации гипсоце-
ментных композиционных вяжущих веществ. 

Долгое время добавки карбонатов (из-
вестняк и доломит) в цементы и бетоны отно-
сили к химически инертным веществам. Ос-
новным продуктом, образующимся при дей-
ствии углекислого газа на цементный камень, 
считался карбонат кальция. Авторами [6] бы-
ло установлено, что при гидратации в нор-
мальных условиях смеси портландцемента с 
тонкоизмельченным известняком в качестве 
одного из продуктов гидратации образуется 
гидрокарбоалюминат кальция 
3СаО·Al2O3·CaCO3·11H2O. При взаимодей-
ствии с доломитом может образоваться ана-
логичное соединение 
3СаО·Al2O3·MgCO3·12H2O. Авторы отмечали, 
что при температуре выше 100 °С возникшие 
фазы начинают разлагаться. Начинающееся 
разложение, на наш взгляд, может быть свя-
зано с тем, что в момент образования состав 
этих соединений отвечает формулам 
3СаО·Al2O3·Ca(НCO3)2·nH2O и 
3СаО·Al2O3·Mg(НCO3)2·nH2O. В связи с тем, 
что основным продуктом взаимодействия 
CaCO3 с водой является растворимый гидро-
карбонат кальция [7], в растворе находятся 
ионы CaНCO3

+ и НCO3
-. В образующихся кар-

бонатсодержащих гидратных фазах будут 
находится такие же ионы. Гидрокарбонатная 
часть в таких соединениях при продолжи-
тельном хранении на воздухе или при повы-
шении температуры до 95-100 °С разлагается 
с выделением воды и углекислого газа с об-
разованием средней соли CaCO3. Только по-
сле таких изменений состав образующихся 
двойных солей может отвечать предложен-
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ным авторами формулам. 
Как при рассмотрении взаимодействия 

гипса с продуктами гидратации клинкерных 
минералов, так и при рассмотрении влияния 
карбонатных добавок на состав продуктов 
гидратации портландцемента исследовате-
лями не уделяется достаточного внимания 
возможности химического взаимодействия 
продуктов гидратации минералов-силикатов с 
присутствующими добавками. 

C–S–Н-фаза, образующаяся при гидра-
тации минералов-силикатов, взаимодейству-
ет с угольной кислотой или ее растворимыми 
солями, образуя гидрокарбосиликаты каль-
ция. Это взаимодействие может быть пред-
ставлено в виде следующей схемы: 

 
С течением времени или при повышении 

температуры до 80-100 °С данный продукт 
может разлагаться с выделением углекислого 
газа и воды и образованием гидрокарбосили-
катного фрагмента состава:  

 
Представителем этой группы соединений 

является встречающаяся в природе двойная 
соль – минерал скаутит, состава 
Са7[Si6O18]CO3·Н2О [8]. 

Об активном взаимодействии гидросили-
катов кальция с углекислым газом свидетель-
ствуют результаты исследований [9], пока-
завшие, что в процессе принудительной кар-
бонизации гидратных фаз, полученных при 
автоклавной обработке известково-
кварцевых смесей, за 60 часов связывается 
количество СО2, соответствующее 50 % сте-
пени карбонизации всего СаО из состава 
продуктов гидратации. При наличии добавок 
гипса в составе известково-кварцевых смесей 
процесс взаимодействия гидратных фаз с 
углекислым газом протекает значительно ак-
тивнее и степень карбонизации за то же вре-
мя составляет около 70 %. Наименьшее ко-
личество СО2 поглощается продуктами взаи-

модействия известково-кварцевых смесей, 
если в их состав введена добавка карбоната 
кальция. 

Среди возможных новых гидратных фаз, 
способных образоваться в процессе 
гидратации гипсоцементных композиционных 
вяжущих веществ, содержащих карбонатные 
добавки, определенную долю может 
составлять гидроксокарбонат кальция: 
Cа(ОН)2·СаСО3·nН2О – минерал дефернит 
[3]. Как и другие новообразования эта фаза 
может иметь первоначальный состав 
Cа(ОН)2·Ca(НCO3)2·nН2О и претерпевает со 
временем или с повышением температуры те 
же изменения – гидрокарбонатная группа в их 
составе превращается в карбонатную.  

Таким образом, можно считать, что в 
присутствии карбонатсодержащих добавок в 
продуктах гидратации портландцемента, со-
стоящих из низкоосновных гидросиликатов 
кальция, гидросульфоалюмината кальция, 
гидроксида кальция могут появиться новые 
гидратные фазы в виде гидрокарбоалюмина-
та кальция, гидрокарбосиликатов кальция и 
гидрокарбоната кальция, минерала деферни-
та. 

При наличии карбонатных добавок в со-
ставе гипсоцементного вяжущего в процессе 
гидратации портландцементной составляю-
щей могут образоваться продукты, в составе 
которых одновременно присутствуют суль-
фатные и карбонатные анионы. Возможность 
образования таких сложных гидратов на ос-
нове продуктов гидратации С3А отмечена в 
работе [10]. При гидратации минералов-
силикатов в таких условиях могут образо-
ваться тройные гидратные фазы – гидро-
сульфокарбосиликаты кальция по следующей 
схеме: 

 
С течением времени, возможно, разло-

жение гидрокарбонатных групп и образова-
ние гидросульфокарбосиликата кальция.  

Таким образом, в составе продуктов гид-
ратации силикатов кальция в присутствии 
сульфата и карбоната кальция появляются 
таумаситовые мотивы. 

При гидратации гипсоцементнопуццола-
новых вяжущих веществ, содержащих мине-
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ральную добавку в виде активного кремнезе-
ма, при наличии карбонатной добавки не ис-
ключается возможность образования некото-
рого количества таумасита. Возможность об-
разования таумаситовой фазы при коррозии 
гипсоцементного камня, образованного при 
твердении гипсоцементнопуццолановых вя-
жущих веществ, отмечается в работах [5]. 

Необходимо учитывать, что продукты 
гидратации, возникающие при взаимодей-
ствии минералов-силикатов с водой, претер-
певают постоянные изменения. Сначала об-
разуются гидросоли в виде мономеров, затем 
происходит полимеризационное объединение 
простых силикатных анионов в сложные ком-
плексы и образование солей на их основе. 

Таумасит с приведенной формулой 
[Са3Si(OН)6](CO3)·(SO4)·12Н2О [3] может об-
разоваться в случае сочетания сульфатной и 
улекислотной агрессии и может быть причи-
ной разрушения бетонов. Считается, что об-
разование таумасита в нормальных условиях 
твердения бетонов возможно, в первую оче-
редь, на основе гидросиликатных фаз, фор-
мирующихся при взаимодействии активного 
кремнезема с гидроксидом кальция и харак-
теризующихся составами 

 
Образование таумасита может проте-

кать по следующей схеме: 

 
Состав такой фазы более правильно 

выразить формулой: 
CaH2SiO4·CaSO4·CaCO3·nH2O, при n=12-14. 

В работе [11] приводятся сведения, что 
еще в 30-х годах прошлого века ученые обра-
тили внимание на то, что в некоторых райо-
нах США бетон многих сооружений (цементо-
бетонные покрытия дорог, опоры мостов, 
гидротехнические сооружения) начал разру-
шаться через несколько лет после возведе-
ния объектов при отсутствии агрессивных 
факторов во внешней среде, кроме дождевой 
воды. Оказалось, что разрушение происхо-
дило в тех случаях, когда для приготовления 
бетона применялись горные породы, содер-
жащие аморфный кремнезем. При гидрата-
ции и твердении гипсоцементнопуццолано-
вых вяжущих веществ, содержащих активный 
кремнезем, в начальный период могут обра-
зоваться гидросульфосиликаты состава: 

 
CaH2SiO4·CaSO4·nH2O, дальнейшая карбони-
зация такой фазы приведет к образованию 
таумасита. 

При гидратации гипсоцементнопуццола-
новых вяжущих веществ, не содержащих ак-
тивного кремнезема, образуются гидросуль-
фосиликаты кальция, основу которых состав-
ляют сложные комплексы силикатных анио-
нов. При взаимодействии этих фаз с внешней 
средой маловероятно образование значи-
тельного количества таумасита как самостоя-
тельной фазы. Можно считать, что при кар-
бонизации гидросиликатной фазы образуют-
ся сложные гидросульфокарбосиликаты, со-
держащие таумаситовые мотивы. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 
Таким образом, в присутствии карбонат-

ных добавок в продуктах гидратации гипсо-
цементных вяжущих веществ, кроме низкоос-
новных гидросиликатов кальция, эттрингита и 
гидроксида кальция могут появиться новые 
гидратные фазы в виде гидрокарбоалюмина-
та кальция, гидрокарбосиликатов кальция, 
гидроксокарбоната кальция (минерал дефер-
нит), гидросульфокарбосиликата кальция, 
содержащего таумаситовые мотивы. 
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