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ИССЛЕДОВАНИЕ УСЛОВИЙ ОБРАЗОВАНИЯ 
ГИДРОСУЛЬФОАЛЮМИНАТОВ КАЛЬЦИЯ В СИСТЕМЕ 

NA2 O -  AL2 O3  -  CAO -  SO3  -  H2 O

Гидросульфоалюминаты кальция (ГСАК) являются одним из компонентов цемент­
ного камня. Они медленно (4-6 мес.) образуются вместе с упорядочением структуры це­
ментного камня в водной среде при умеренной температуре (0-25 °С). Низкая скорость 
кристаллизации ГСАК не позволяла рассматривать их как самостоятельные объекты для 
использования в различных технологических целях.

Доказана возможность образования ГСАК (4CaO-Al2O3-rnSO3-nH2O) в среде сильных 
электролитов -  алюминатных растворах глиноземного производства. Они кристаллизуются 
в течение короткого времени (1-2 ч) и сохраняют свою устойчивость достаточно долго -  
24-36 ч. Это позволило наметить пути их промышленного использования.

Ключевые слова: гидросульфоалюминат, кальций, глинозем, синтез, алюминатный 
раствор.

IVESTIGATION OF CONDITIONS 
OF FORMATION CALCIUM HYDROSULFASALUMINATES 

IN THE NA2 O -  AL2 O3  -  CAO -  SO3  -  H2 O SYSTEM

Calcium hydrosulfasaluminates (GSAK) is a component of cement. They are slowly 
formed together with the forming of the structure of cement in water solution at measurable 
temperatures (0-25 °C) during about 4-6 months. Slow rate of crystallization of GSAK wasn't 
allowed to treat them as self-autonomy objects for use in various technological applications.

The possibility of formation of GSAK (4CaO-Al2O3-wSO3-nH2O) is proved in an environ­
ment of saturated electrolytes -  aluminates solutions of alumina production. They crystallize in 
a short time about 1-2 hours and retain their stability in long time about 24-36 hours. This al­
lowed for us to identify ways of their industrial use.

Key words: hydrosulfasaluminate, calcium, alumina, synthesis, aluminates solution.
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Гидросульфоалюминаты кальция (ГСАК) 
являются компонентами цементного камня, 
они образуются при его твердении в водной 
среде в течение 4-6 мес. при температуре 
0-25 °С.

Из литературы [6] известно, что в сис­
теме CaO -  Al2O3 -  SO3 -  H2O кристаллизу­
ется два основных гидрата, относительно 
стабильных в водной среде, гидрат моносуль- 
фатной формы 4CaOAl2O3 SO4(12-18)H2O и 
гидрат трехсульфатной формы (эттрингит) 
3CaOAl2O3-3CaSO4-31H2O. В работе Лерча 
и др. [13] впервые дана физико-химическая 
характеристика гидрата моносульфата, об­
разующего гексагональные пластинки и 
дающего базисный параметр 0,892 нм. В за­
висимости от содержания кристаллизацион­
ной воды и состава базальный рефлекс ме­
няется; так, в гидрате с 18 молекулами воды 
он равен 0,954 нм, с семью молекулами -  
0,82 нм [6]. В отличие от моносульфата эт- 
трингит относительно стабилен при измене­
нии условий окружающей среды. Его ди­
фракционный максимум 0,97 нм не меняет­
ся в широком интервале возможных изме­
нений молекулярной воды [1, 14, 15] Три- 
сульфоалюминат образует игловидные и 
призматические кристаллы [6]. Установле­
но, что адсорбция ионов SO4" в гексаго­
нальных гидроалюминатах задерживает их 
превращение в С3АН6 [7, 11]. При контакте 
со щелочами сульфатированные алюминаты 
могут образовывать сульфоалюминатно- 
щелочную фазу примерного состава 
4CaO-0,9AbO3-1 ,1  SO3-0,5Na2O- 18H2O, одна­
ко границы области ее существования и 
точный состав не удалось установить [1 2 ]. 
Под действием СО2 гидросульфоалюминат 
образует полукарбоалюминат кальция 
4CaOAl2O3 0,5CO2 12H2O (0,82 нм) и эттрин­
гит [16]. Дальнейшая карбонизация превра­
щает полукарбоалюминат в карбоалюминат 
и окончательно в карбонат кальция. Для 

2 _
SO4 сохраняются принципы неорганиче­
ского анионного обмена в четырехкальцие­
вом гидроалюминате [Ca2Al(OH)6][OH, aq] с 
замещением гидроксильного иона и образо­
ванием твердого раствора. Впервые такой 
твердый раствор со степенью замещения
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m = 1/2SO 2 был описан в работе [3]. При 
25 °С моносульфат может находиться в рав­
новесии с гидроксидом кальция и эттрин- 
гитом.

Рассматривая последовательность ре­
акций в системе CaO -  Al2O3 -  SO3 -  H2O, 
некоторые исследователи пришли к выводу, 
что на первой стадии образуется эттрингит 
3CaOAl2O3-3CaSO4-31H2O, а затем за счет 
эттрингита образуется низкосульфатный 
сульфоалюминат, который после израсходо­
вания всего количества SO3 образует твер­
дый раствор с четырехкальциевым гидро­
алюминатом [5].

Длительное вызревание гидросульфоа- 
люминатов в процессе твердения цементно­
го камня не позволяло рассматривать их для 
использования в технологических целях. 
Необходимо было создать принципиально 
новые условия для радикального ускорения 
химической реакции их кристаллизации. 
Такими условиями явился перевод синтеза 
ГСАК из нейтральной водной среды в среду 
сильных электролитов -  алюминатных рас­
творов глиноземного производства, -  что 
позволило ускорить реакцию образования 
ГСАК (вместо 4-6 мес. -  2 ч.).

Образование карбо- и сульфоалюмина- 
тов кальция в системе Na2O -  Al2O3 -  CaO -  
CO2 -  SO3 -  H2O при высоких концентраци­
ях Na2O и Al2O3 практически не изучено [4, 
12]. Учитывая технологические параметры 
глиноземного производства [8-10 ], исследо­
вали систему Na2O -  Al2O3 -  CaO -  SO3 -  H2O 
при температуре 60-90 °С, концентрации 
Al2O3 -  85-90 г/дм3; а к = 1,5; молекулярное 
отношение Сa0:Al20 3 = 3 и различном ко­
личестве SO3 -  10; 14; 28 и 60 г/дм3. Наибо­
лее устойчивые алюмосульфатные фазы по­
лучаются при температуре 60 °С. Время 
экспозиции изменяли в широком пределе -  
от 10 до 180 мин.

Первоначально все рентгеновские съем­
ки синтезированных фаз осуществляли в 
закрытой кювете, в качестве пленки исполь­
зовали полиэтилен. Исследованные фазы 
проявляют склонность к изменению состава 
своей поверхности за счет взаимодействия с 
углекислотой воздуха и естественной дегид­
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ратации. Как правило, они сохраняют ус­
тойчивость в течение 24-36 ч.

Синтез сульфоалюминатов при 60 °С в 
алюминатном растворе с концентрацией 
10 г/дм SO3 позволил выявить новую низ­
косульфатную фазу с дифракционным мак­
симумом d001 = 0,756 нм (пики 0,756 и 
0,376 нм), но выделить ее в чистом виде не 
удалось. Образованию этой фазы сопутст­
вует кристаллизация С3АН6.

При увеличении содержания SO3 в ис­
ходном растворе до 15 г/дм3 кристаллизует­
ся в основном сульфоалюминат с базисным 
расстоянием 0,83 нм, примесь С3АН6 со­
ставляет 20-25 %. Полученную фазу можно 
рассматривать как твердый раствор SO3 в 
четырехкальциевом гидроалюминате [3]. 
Дальнейшее повышение сульфатов в алю- 
минатном растворе до 28 г/дм3 SO3 приводит 
к образованию двух низкосульфатных фаз: с 
0,83 и 0,96 нм. Стабильность полученных 
фаз повышается. Они существуют в алюми­
натном растворе до 120 мин, затем начина­
ется их постепенный переход в С3АН6. Из

алюминатных растворов высокой концен­
трации (SO3 ~ 60-65 г/дм3) кристаллизуется 
моносульфатная фаза с дифракционным 
максимумом 0,96 нм (с небольшой приме­
сью фазы 0,83 нм). В отличие от гидрокар- 
боалюминатных фаз низкосульфатные со­
единения характеризуются определенной 
зависимостью дифракционных максимумов

2 _
от количества поглощенного SO4 . С уве­
личением степени насыщения сульфатом 
величина базального рефлекса сульфоалю- 
минатных фаз возрастает.

Высушенные до постоянного веса в эк­
сикаторе низкосульфатные фазы были ис­
следованы методами рентгеноструктурного, 
а также электронно-микроскопического, 
ИК-спектра и термографического анализов.

Химический и молекулярный состав 
фаз приведен в таблице. Наиболее чистые 
образцы сульфоалюминатных фаз получа­
ются при молярном отношении SO3: Al2O3 в 
исходном растворе > 0,4.

Рентгенограмма низкосульфатной фазы 
с насыщением SO3 ~0,14 мол.дол. дает рефлекс

Взаимодействие в системе Na2O -  Al2O3 -  CaO -  SO3 -  H2O при температуре 60 °С, т = 3 ч, CaO:Al2O3 = 3

Состав исходного 
раствора

Состав раствора 
после опыта, г/дм3

Химический состав твердых фаз, % Молярные отношения 
в твердых фазах

Al2O3:>
г/дм3

SO3,
г/дм3 ак AI2O3 SO3 CaO AI2O3 SO3 Na2O ППП CaO: AI2O3 SO3: AI2O3 Н2О: AI2O3

89,4 10,1 1,52 15,4 1,59 43,4 21,9 2,40 0,66 30,5 3,61 0,14 7,9
85,6 15,3 1,48 16,6 5,4 43,8 21,2 2,96 0,76 31,05 3,76 0,18 8,29
85,6 28,4 1,53 24,8 12,7 42,2 19,4 5,28 0,61 31,53 3,96 0,35 9,21
85,6 65,2 1,51 25,1 32,3 40,5 18,2 9,15 0,81 30,26 4,06 0,64 9,44

Рис.1. Эталонный образец сульфоалюмината кальция 4CaO-Al2O3-0,35 SO39H2O, 
синтезированный авторами
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0,76 нм; фаза с содержанием SO3 ~0,18 ха­
рактеризуется двумя основными дифракци­
онными максимумами 0,76 и 0,82 нм. Такие 
же рефлексы проявляют сульфоалюминат- 
ные фазы с насыщением SO3, равным соот­
ветственно 0,35 и 0,64, только в них преоб­
ладает фаза с базисным расстоянием 
0,82 нм. Дифракционный максимум 0,96 нм, 
относящийся к фазам с 0,35 и 0,64 SO3, сня­
тым в закрытой кювете, исчез. Последнее 
связано с тем, что фаза 0,96 нм при темпера­
туре сушки ~20 °С является неустойчивой, 
но в отличие от литературных данных она 
сформировалась не в фазу 0,9 нм [4], а в фа­
зы 0,82 и 0,76 нм. Низкосульфатная фаза 
0,83 нм также перешла в фазы 0,82 и 
0,76 нм. Известно [4], что рефлексы 0,82 и 
0,76 нм относятся к карбонизированным фа­
зам. Если бы произошла достаточно глубокая 
карбонизация сульфоалюминатного соеди­
нения, то в результате образовались бы две 
фазы -  карбоалюминатная (0,82 и 0,76 нм) и 
эттрингит 3СаО -  3CaO-Al2O3-3CaSO4-31H2O 
с базальным рефлексом 0,97 нм [6]. Однако 
в нашем случае признаков эттрингита не 
обнаружено. ИК-спектры высушенных об­
разцов всех сульфоалюминатных фаз свиде­
тельствуют о том, то сульфогруппа входит в 
решетку гидроалюминатной фазы (полоса 
1120-1140 см-1) (рис.1). Характерными по­
лосами поглощения для сульфоалюмината 
кальция являются 425, 530, 580, 800 см-1; 
полосы поглощения, относящиеся к колеба­
ниям гидроксильных групп -  3350, 3580, 
3670 см-1, широкие, размытые, что может 
свидетельствовать о метастабильных превра­
щениях в кристаллической решетке суль­
фоалюминатных фаз (структура «плывет»).

На рис.2 приведены термограммы 
сульфоалюминатов кальция с различным 
насыщением по SO3 (т = 0,14; 0,18; 0,35; 
0,64). По мере повышения насыщения об­
разцов по SO3 происходит уменьшение ин­
тенсивности пика обезвоживания C3AH6 
(330-420 °С), т.е. количество примеси сни­
жается. Остальные эффекты сульфоалю­
минатов кальция распределяются следую­
щим образом: 130-270 °С -  обезвоживание 
препаратов; 565 °С -  выделение CaS04,
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Рис.2. Термограммы образцов сульфоалюминатов 
кальция 4CaO-Al2O3-rn SO3(8-9,5)H2O с различной 

степенью насыщения

Рис.3. Электронно-микроскопический снимок 
сульфоалюмината кальция 
4C a0A l20 3 0,35 SO39H2O

~800-900 °С -  удаление группы СО2 (резуль­
тат вторичной карбонизации образцов).

Сопоставляя результаты наших иссле­
дований сульфоалюминатных фаз и литера­
турные данные [4], легко исключить кажу­
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щееся недоразумение с объяснением пере­
хода сульфоалюминатных фаз в соединения, 
которые характеризуются по рентгену при­
знаками карбоалюминатов (0,76 и 0,82 нм). 
Суть заключается в поверхностной карбони­
зации низкосульфатных фаз, а как отмеча­
лось [4], даже малая степень карбонизации 
вызывает сильные базальные рефлексы 0,82 
и 0,76 нм. Причем пик 0,83 нм, который от­
носится к сульфоалюминатной фазе, пере­
дается пиком 0,82 нм, а дифракционный 
максимум новой низкосульфатной фазы 
0,756 нм перекрывается пиком 0,76 нм.

Как показывают электронно-микроско­
пические исследования (рис.3), низкосуль­
фатные фазы кристаллизуются в виде пла­
стинчато-лепестковых форм, некоторые 
скопления пластин размыты, что свидетель­
ствует о протекающих в них превращениях. 
Толщина пластинок 30-40 нм, удельная по­
верхность 30 м2/г.

Выводы

На основании результатов исследований 
были синтезированы гидросульфоалюмина- 
ты кальция на промышленных растворах 
глиноземного производства «БазэлЦемент -  
Пикалево» с использованием заводской из­
вести (активность СаО -  88 %). Полученные 
препараты состава (3,9-3,95)CaO • Al2O3 х 
х (0,3-0,34)SO3 • (8,8-9,2)H2O были исполь­
зованы в форопытах в качестве сорбента для 
очистки алюминатных растворов от органи­
ческих соединений, а также в различных 
композициях вяжущих материалов для про­
изводства специальных цементов.

Результаты форопытов позволяют ут­
верждать, что гидросульфоалюминаты, син­
тезированные в условиях глиноземного 
производства, найдут эффективное приме­
нение в металлургической, химической 
промышленностях и стройиндустрии.
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