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В работе исследованы условия образования и роль двойных солей на основе сульфатов Na+, K+, 

Ca2+, NH4
+ в технологии материалов на основе ангидритовых вяжущих.  

Показано, что на образование двойных солей существенное влияние оказывает форма суль-
фата кальция и внешние параметры. Образуя малорастворимые кристаллогидраты в поровой 
структуре гипса, двойные соли могут выступать в качестве кольматирующих агентов. Сингенит 
является эффективным активатором твердения нерастворимого ангидрита. Предложен меха-
низм образования высолов на поверхности гипсовых строительных материалов и методы его 
устранения. 
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Введение. Двойные соли – это сложные ве-
щества, образованные одним кислотным остат-
ком и катионами нескольких металлов. Приме-
рами таких солей могут служить: доломит 
(CaMg(CO3)2); алюмо-килиевые квасцы 
(KAl(SO4)2·12H2O); коктаит 
((NH4)2Ca(SO4)2·H2O) [1]; сингенит 
(K2Ca(SO4)2·H2O) [2]; соли Туттона общей фор-
мулы Me2

I·MeII(SO4)2·6H2O [3]. Где Me2
I – Cs+; 

K+; Na+; NH4
+ и др. MeII – Cd2+; Co2+; Cu2+; Fe2+; 

Zn2+ и др. Как правило, двойные соли суще-
ствуют в твердом виде, а в растворе распадаются 
на исходные катионы и анионы. Их в основном и 
получают, выделяя из раствора средних солей. 
Реже двойные соли образуются при взаимодей-
ствии отдельных средних солей. Вероятность об-
разования двойных солей тем больше, чем 
больше различаются у катионов, входящих в со-
став исходных солей, отношения электрических 
зарядов к ионным радиусам. Если прочность 
связи аниона с одним из катионов значительно 
больше, чем с другим, можно выделить ацидо-
комплексы. 

Двойные соли встречаются в различных 
строительных материалах на основе минераль-
ных вяжущих в том числе гипсовых вяжущих. 
Литературные сведения о влиянии двойных со-
лей на гипсовые вяжущие не однозначны, а ино-
гда и противоречивы. Так, образованием мелких 
не срастающихся кристаллов сингенита Дауман-
тас Э.П. объясняет снижение прочности ангид-
рита, активированного KCl и K2SO4 в количе-
ствах > 5–7 мас. %. Утверждается, что кристаллы 
сингенита замедляют гидратацию и твердение 
нерастворимого ангидрита CaSO4 II [4]. Еще 

раньше Мартинайтис М.А. [5] обнаружил двой-
ные соли в промежуточных продуктах гидрата-
ции CaSO4 II в присутствии NaHSO4. 

Федорчук Ю.М. [6], изучавший активацию 
фторангидрита K2SO4, указывает, что при взаи-
модействии сульфатов кальция и калия образу-
ются иглоподобные кристаллы сингенита в 6-8 
раз длиннее, чем кристаллы гипса. Кристаллы 
сингенита служат центрами кристаллизации и 
осаждения гипса.  

В ангидритовых вяжущих согласно теории, 
предложенной П.П. Будниковым, активация гид-
ратации ангидрита идет через образование двой-
ных солей [7]. Вместе с тем, не до донца выяс-
нена роль двойных солей в формировании струк-
туры гипсовых материалов и ее устойчивости к 
внешним воздействиям, а также в образовании 
высолов на строительных материалах.  

В связи с этим, как с практической, так и с 
теоретической стороны, актуальными являются 
исследования процессов и продуктов взаимодей-
ствия в гипсовых системах, содержащих суль-
фаты щелочных и щелочноземельных металлов. 
Чему и посвящена представленная работа. 

Цель работы. Определение условий образо-
вания двойных солей в системах на основе суль-
фата кальция и сульфатов калия, натрия, аммо-
ния. Выяснение их роли в процессах гидратации 
и структурообразования материалов на основе 
ангидритовых вяжущих. 

Методология. В работе использован завод-
ской строительный гипс Г–4 (СГ) ОАО «Хабез-
ский Гипсовый Завод», Али-Бердуковского ме-
сторождения Карачаево-Черкессии. Физико-ме-
ханические характеристики гипса:  
Rсж. = 4–5 МПа, Rизг. = 2,0 – 2,5 МПа, сроки схва-
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тывания 8–13 мин., величина рН водных суспен-
зий (В/Т=12,5) равна 7,4. Термический нераство-
римый ангидрит получали обжимом природного 
гипса при температуре 650 °С в течение 3 часов. 
Величина рН его водных суспензий равна 11,06. 
Измельчали сырьевые материалы в вибромель-
нице. Прочностные характеристики материалов 
определяли на образцах размером 2×2×2 см. Ис-
пытания проводились через 7 суток после их за-
ливки в формы, а также после сушки в сушиль-
ном шкафу в течение 2 часов при 60 оС. В каче-
стве активаторов твердения ангидрита использо-
вали K2SO4, Na2SO4 и (NH4)2SO4 спецификации 
х.ч.  

Для изучения природы и продуктов взаимо-
действия сульфата кальция с сульфатами щелоч-
ных металлов и аммония был применен потен-
циометрический метод, позволяющий по измене-
нию величины рН суспензий контролировать ход 
химических реакций. Продукты взаимодействия 
компонентов идентифицированы с помощью 
рентгенофазового анализа (РФА). 

Основная часть. Для ускорения гидратации 
CaSO4 II чаще всего используют сульфатные ак-
тиваторы твердения в количестве, не превышаю-
щем 2 мас. %. Щелочные активаторы твердения 
CaSO4 II используются в несколько больших ко-
личествах (известь -2-5 %, доломит, обожженный 
при 800–900 оС – 5-8 %, основной доменный  
шлак – 10–15 %, зола сжигания топлива –  
10–20 % [8]). Ввиду небольших количеств доба-
вок, идентификация продуктов, образующихся в 
гипсовых системах затруднительна. В связи с 

этим были проведены исследования гидратации 
и твердения ангидрита при количествах добавки 
активатора до 20 %.  

Установлено, что сульфаты K+; Na+и  NH4
+ 

по-разному ведут себя в смеси с CaSO4 II (рис.1). 
Лучшей активирующей способностью по отно-
шению к термическому CaSO4 II обладают суль-
фаты K+ и NH4

+. У сульфата Na+ активирующая 
способность несколько ниже. Оптимальное коли-
чество добавок сульфатов, обеспечивающее 
наибольшую прочность, составляет 1–2 мас. %.  
При количествах добавки активатора больше  
2 мас. % прочность вяжущих уменьшается более 
резко для CaSO4 II с добавками сульфата аммо-
ния и более плавно для CaSO4 II с добавками 
сульфатов калия и натрия. Причем, CaSO4 II с до-
бавками сульфата калия при равных условиях 
имеет наибольшую прочность, что мы связываем 
с образованием в его структуре сингенита. 

Сингенит – это малорастворимая соль. Ее 
образование используется для извлечения из рас-
творов сульфата калия. Сингония – моноклинная, 
структура слоистая, обусловленная чередова-
нием слоев из SO4

2- и М-полиэдров со слоями из 
крупных R – полиэдров. Кристаллы мелкие таб-
литчатые, иногда расщепленные или иглообраз-
ные. Не растворим в этаноле и частично раство-
рим в воде. Твердость 2,5. Согласно ДТА синге-
нит теряет воду при 265 °С, затем около 450 °С 
происходит необратимый распад его на K2SO4 и 
K2SO4∙2CaSO4, сопровождающийся поглоще-
нием тепла. Сингенит образует малораствори-
мый кристаллогидрат [9]. 
 

 
Рис. 1. Активация твердения термического CaSO4 II сульфатами: 1 – K+; 2 – Na+; 3 – NH4

+ 
 

Образцы ангидритового вяжущего, активи-
рованного добавками K2SO4 в количестве  
>3–5 %, на своей поверхности не имеют высолов, 
что мы также связываем с образованием кристал-

логидрата малорастворимой двойной соли синге-
нита (K2Ca(SO4)2∙H2O). Данная соль образуется 
по всему объему образцов, уплотняя их струк-
туру. Образование сингенита отмечено ранее 
нами при потенциометрических исследованиях 
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гипсовых систем [10, 11]. Установлено, что 
пробы ангидрита, активированные Na2SO4, не за-
висимо от количества добавки, имеют на своей 
поверхности высолы. Согласно РФА (рис. 2) вы-
солы состоят из Na2SO4∙10H2O. Гидроглауберит 
(Na10Ca3(SO4)8·6H2O) в системах на основе гипса 
и сульфата натрия образуется в незначительных 
количествах и не влияет на процессы твердения 
ангидрита. Находясь в свободном виде, ионы 
сульфата натрия свободно мигрируют по образцу 
и при сушке выделяются в виде высолов. Глаубе-
рит нами не обнаружен. 

На образцах термического CaSO4 II, активи-
рованного (NH4)2SO4, появляются небольшие ко-
личества высолов только при количестве  
добавки > 5 мас. %. Это связано с тем, что суль-
фат аммония взаимодействует с сульфатом каль-
ция с образованием хорошо растворимой соли – 
коктаита. Большие добавки сульфата аммония (5-

20 мас. %) приводят к падению рН среды вяжу-
щих и значительному замедлению выделения ам-
миака. Этому способствует слабокислая реакция 
среды (NH4)2SO4.  

Коктаит образуется в обычных условиях при 
смешивании гипса с (NH4)2SO4. Процесс образо-
вания коктаита протекает при рН = 7,6–7,8. Ис-
ходные суспензии гипса и (NH4)2SO4 имеют рН 
10,6 и 5,8 соответственно. В продуктах синтеза 
содержание гипса минимально. Образование 
коктаита отмечалось нами ранее при синтезе 
гипса из CaCl2 и (NH4)2SO4. Выход гипса по этой 
реакции уменьшается из-за образования хорошо 
растворимой двойной соли коктаита. Кристаллы 
его игольчатые или волокнисто-пластинчатые. 
Сингония – моноклинная. Спайность отсут-
ствует. Плотность 2,09 г/см3. Коктаит образует 
псевдоморфозы по гипсу [9]. Встречается в ассо-
циации с гипсом, аммониевыми квасцами, маска-
ньитом. 

 

 
Рис. 2. РФА высолов на образцах ангидрита, активированного Na2SO4 

 
В продуктах взаимодействия сульфата каль-

ция и сульфатов K+, Na+ и NH4
+ установлено об-

разование сингенита (K2Ca(SO4)2∙H2O), коктаита 
((NH4)2Ca(SO4)2∙H2O) и гидроглауберита 
(Na10Ca3(SO4)8∙6H2O). На рентгенограммах  
(рис. 3) этим соединениям соответствуют ре-
флексы со следующими межплоскостными рас-
стояниями, Å: для сингенита – 9,509; 5,717; 4,745; 
3,164; для коктаита – 9,992; 5,809; 4.968; 3,314; 
2,903; для гидроглауберита – 9,213; 5,505; 4,659; 
2,931. Кроме того, в продуктах взаимодействия 
присутствует гипс и не вступившие в реакцию, 
(NH4)2SO4; K2SO4; Na2SO4. Характерно, что в си-
стеме на основе сульфатов кальция и аммония ко-
личество остаточного гипса незначительно, а ко-
личество коктаита максимально. Наоборот, в си-
стемах на основе сульфатов кальция и натрия ко-
личество гидроглауберита минимально. Анализ 
рентгенограмм двойных солей показывает, что 

они имеют близкие характеристики параметров 
кристаллических решеток. 

Особый интерес представляют системы на 
основе сульфатов кальция и калия, где образу-
ются значительные количества сингенита. Уста-
новлено [10], что не все формы сульфата кальция 
можно использовать для получения сингенита. 
Наиболее предпочтительно использование гипса, 
позволяющего получить сингенит при 22–25 °С 
за 15–20 мин. В системах на основе нераствори-
мого ангидрита и K2SO4 сингенит образуется че-
рез 25–30 мин. Хуже всего сингенит образуется 
со строительным гипсом. Строительный гипс в 
растворах K2SO4 гидратируется не полностью, 
что отмечается на рентгенограммах рефлексами 
при межплоскостных расстояниях, Å: 6,087; 3,48; 
3,039; 2,82.  

Влияние фазового состава сульфата кальция 
на образование сингенита можно объяснить раз-
личной растворимостью его фаз. Гипс имеет 
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наименьшую растворимость, а строительный 
гипс – наибольшую. В суспензиях строительного 
гипса концентрация ионов SO4

2– почти в три раза 
больше, чем в суспензиях гипса, что уменьшает 
растворимость K2SO4 и сингенит образуется 
хуже.  

В суспензиях гипса и CaSO4 из-за невысокой 
концентрации SO4

2– растворимость K2SO4 выше, 
что способствует образованию сингенита. Со-
гласно потенциометрическим исследованиям, 

суспензии, содержащие равные массы гипса и 
K2SO4, имеют более щелочную реакции среды, 
чем исходные вещества, что также указывает на 
химические процессы, протекающие в данных 
системах. При образовании сингенита жидкая 
суспензия структурируется и загустевает, значи-
тельно теряя подвижность. В других системах та-
кое явление не наблюдается. 

   

 
   

 
   

 
 

Рис. 3. РФА продуктов взаимодействия сульфата кальция с сульфатами: 
а – Na2SO4; б – (NH4)2SO4; в –  K2SO4. 
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В связи с этим, нами предложен метод 
упрочнения поверхности гипсовых материалов 
за счет кольматации его пор сингенитом [12]. 

Для проверки данного предположения были 
приготовлены образцы размером 2×2×2 см из 
строительного гипса Г-5 Хабезского завода, 
(В/Г=0,55) и термического CaSO4 II, активиро-
ванного K2SO4, (NH4)2SO4, Na2SO4 (В/Г=0,38). 
Количество добавки активатора твердения   
CaSO4 II 2 мас. %. Образцы твердели в естествен-
ных условиях 10 дней. Воздушно-сухие образцы 
выдерживались в насыщенном растворе K2SO4 в 
течение 2 часов при температуре 36–38 °С. При 
данной температуре растворимость гипса макси-
мальна. Для повышения ионной силы раствора 

дополнительно вводился KCl. Обработанные, та-
ким образом, пробы исследовались после 14 сут. 
твердения.  

Из полученных данных (см. табл.1) следует, 
что прочность гипсовых образцов на основе стро-
ительного гипса, обработанных насыщенным 
раствором K2SO4, увеличивается на 8,5 %, а  
масса – на 1,74 %. Правда водостойкость образ-
цов несколько снижается. Коэффициент размяг-
чения холостых проб равен 0,48, а обработанных 
K2SO4 – 0,39. Гипсовые образцы, выдержанные в 
насыщенном растворе K2SO4 мыльные на ощупь. 
При высыхании на их поверхности образуется 
слой вещества белого цвета. Вещество имеет ще-
лочную реакцию среды.  

Таблица 1 
Характеристики материалов на основе ангидритового вяжущего и гипса Г-5 

№ пробы Природа 
добавки 

Масса проб, г Изменение 
массы, % 

Rсж. проб, 
МПа 

Изменение 
Rсж., % 

холостых опытных холостых опытных 
Сухие образцы 

1 (NH4)2SO4 14,20 14,68 3,40 29,7 31,7 +6,7 
2 K2SO4 14,28 14,65 2,59 30,4 32,0 +5,3 
3 Na2SO4 13,76 14,40 4,65 25,0 25,0 нет 
4 K2SO4

* 13,25 13,90 4,90 22,0 24,0 +9,0 
5 Г-5 11,5 11,7 1,74 18,7 20,3 +8,5 

Водонасыщенные образцы 
1 (NH4)2SO4 15,47 15,47 - 15,8 16,7 +5,7 
2 K2SO4 15,66 15,73 0,44 18,7 19,1 +2,2 
3 Na2SO4 15,00 15,23 1,53 11,7 14,5 +24,0 
4 K2SO4

* 15,13 15,03 0,07 13,2 17,0 +28,8 
5 Г-5 13,7 13,8 0,73 9,0 7,9 -12,0 

*количество активатора 0,5 %. 
 
Кольматация пор ангидритовых вяжущих за-

висит от вида активатора твердения и его количе-
ства. Большее увеличение массы проб ангидри-
товых вяжущих по сравнению с образцами на 
строительном гипсе можно объяснить дополни-
тельной гидратацией ангидрита при обработке 
его насыщенным раствором сульфата калия. 
Прочность, как сухих, так и водонасыщенных об-
разцов также увеличивается. Повышается водо-
стойкость гипсовых вяжущих.  

Таким образом, K2SO4 можно использовать 
для кольматации пор поверхности гипсовых ма-
териалов, улучшая их физико-механические ха-
рактеристики. 

Для проверки влияния сингенита на свой-
ства ангидритовых вяжущих был синтезирован 
сингенит из гипса спецификации х.ч. и K2SO4. 
Суспензия гипса имела нейтральную среду, а 
раствор K2SO4 –слабокислую с рН 6,15–6,44. 
Синтез сингенита проводили при 25 °С, а сушку 
готового продукта – при 60 °С. Перед использо-
ванием проба сингенита подвергалась помолу на 
вибромельнице и активатор вводился в CaSO4 II 

в тонкомолотом виде. Суспензии сингенита 
имеют слабощелочную реакцию среды с рН = 9,5, 
что мы связываем с ионизацией воды по одной из 
ниже приведенных схем: 

 
K2Ca(SO4)2·H2O + H2O → K2H2(SO4)2 + Ca(OH)2 
K2Ca(SO4)2·H2O + H2O → CaH2(SO4)2 + 2KOH 

 
Образующиеся в результате данных реакций 

основания будут подавлять гидролиз сульфата 
кальция и тем самым усиливать его гидратацию. 
Особенность сингенита, как активатора тверде-
ния CaSO4 II, заключается в том, что его активи-
рующая способность с увеличением количества 
добавки от 0,5 до 5,0 % изменяется незначи-
тельно, находясь на высоком уровне (см. табл. 2). 

На наш взгляд это связано с ограниченной 
растворимостью сингенита. Для активации 
CaSO4 II достаточно 1,5 % сингенита. Активиру-
ющая способность сингенита выше, чем у чи-
стого K2SO4. Так при количестве добавки актива-
тора 1 % прочность на сжатие гипсовых образцов 
с сингенитом на 15-20 % выше, чем с K2SO4.  
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Таблица 2 
Активация AnII сингенитом 

№ 
п/п 

Количество добавки 
сингенита; % 

Rcж. 7 сут. 
МПа 

ρ 
кг/м3 

рН продуктов гид-
ратации 

В/Т 

1 – 2,6 1434 8,96 0,38 
2 0,5 39,6 1808 8,99 0,38 
3 1,0 41,6 1746 9,12 0,38 
4 2,0 40,9 1816 9,10 0,38 
5 3,0 38,9 1805 9,07 0,38 
6 5,0 36,3 1740 9,05 0,38 
7* 1,0 36,3 1828 - 0,38 
* - ангидрит, активированный K2SO4 (1 мас. %) 
 
Статья подготовлена в рамках программы 

развития опорного университета на базе БГТУ 
им. В.Г. Шухова. 

Выводы. Проведенные исследования пока-
зали, что двойные соли играют важную и много-
гранную роль в технологии гипсовых вяжущих. 
С одной стороны, они выступают как комплекс-
ные активаторы твердения CaSO4 II, ускоряющие 
его гидратацию и структурообразующие твер-
деюшие системы. С другой стороны – двойные 
соли могут выступать как кольматирующий 
агент поровой структуры, снижающий образова-
ние высолов на поверхности гипсовых строи-
тельных материалов.  

Установлено, что не все двойные соли обра-
зуются в обычных условиях. Сингенит и коктаит 
образуются легче, а глауберит и  
гидроглауберит – хуже. На образование двойных 
солей существенное влияние оказывает форма 
сульфата кальция. Сингенит является эффектив-
ным активатором твердения CaSO4 II, превосходя 
по этому показателю K2SO4. Образуя малорас-
творимые кристаллогидраты в поровой струк-
туре гипса, двойные соли могут выступать в ка-
честве кольматирующих агентов. 
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Klimenko V.G. 
THE ROLE OF Na+, K+, Ca2+, NH4+ SULFATES-BASED DOUBLE SALTS IN DERIVATION 

 OF ANHYDRITE BINDERS 
Conditions of formation and role of double salts based on Na+, К+ Ca2+, NH4

+ sulfates in the processing 
of materials based on anhydrite binders were investigated. 

It was shown that the form of calcium sulfate and external parameters significantly influence formation 
of double salts. Double salts can act as colmatage agents through forming slightly soluble crystalline hydrates 
in the pore structure of gypsum. Syngenite is an effective curing activator for insoluble anhydrite. A mechanism 
of bloom formation on the surface of gypsum construction materials and the methods of elimination thereof 
were proposed. 
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glauberite, glauberite, pore colmatation, XRF, pH. 
 
Information about the authors 
Klimenko Vasily Grigorevich, PhD, Assistant professor. 
E-mail: Klimenko3497@yandex.ru  
Belgorod State Technological University named after V.G. Shukhov. 
Russia, 308012, Belgorod, st. Kostyukova, 46. 
 
Received in October 2017 
© Klimenko V.G., 2017 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


