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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ГИДРАТАЦИИ  
ТРЕХКАЛЬЦИЕВОГО СИЛИКАТА 

Аннотация. Термодинамический анализ процессов гидратации трехкальциевого силиката 
3CaO·SiO2  затруднен из-за ненадежности исходных данных для продуктов гидратации. К тому же 
имеются разногласия по поводу основности гидратных фаз (3CaO·SiO2·3Н2О либо 2CaO·SiO2·2Н2О). 
Для последнего в справочной литературе нет свободной энергии образования. Отсутствуют также 
данные по растворимости в воде этих гидросиликатов кальция.  

Предложены величины ∆G0
298  для этих гидросиликатов, равные 1064,3 и 639,7, а также энталь-

пии образования (∆Н0
298), равные 1157,2 и 696,9 ккал/моль соответственно. Дальнейшие термодина-

мические расчеты выполнены с использованием этих величин. С целью расчета состава жидкой фазы 
использован упрощенный цикл Борна-Габера. Величины расчетного тепловыделения трехкальциевого 
силиката с образованием C3S2H3 и C2SH2, полученные с использованием предложенных значений эн-
тальпий, мало отличаются друг от друга и близки к экспериментальным данным. Расчетная раство-
римость C3S2H3 равна 0,7 г/л CaO, а C2SH2 – 0,92 г/л CaO. Так как растворимость C3S2H3 намного 
ниже, чем у Ca(OH)2 (портландита), который образуется при гидратации трехкальциевого силиката 
в большом количестве, C3S2H3 неустойчив в этих условиях и его основность повышается. 

Высказано предположение, что C3S2H3 является основным продуктом гидратации ЦЕМ III и дру-
гих цементов с высоким содержанием активных минеральных добавок, а C2SH2 – ЦЕМ I и ЦЕМ II. 

Ключевые слова: трехкальциевый силикат, гидросиликаты, термодинамика, энтальпия, энергия 
Гиббса, активность и концентрация ионов, удельное тепловыделение.  

 
 

Введение. Алит – 3CaO·SiO2  (C3S) – явля-
ется важнейшим компонентом основного вяжу-
щего современности – портландцемента. Алит на 
три четверти определяет его строительно-техно-
логические свойства [1–8].  

Исследованию свойств этого минерала по-
священы многочисленные публикации отече-
ственных и зарубежных специалистов [9–13], од-
нако некоторые вопросы его гидратации и гид-
ратного фазообразования требуют дополнитель-
ного внимания [14–18]. Это относится, прежде 
всего, к составу гидросиликатов кальция, кото-
рые образуются при его взаимодействии с водой, 
а также к составу равновесной с ним жидкой 
фазы.  

В.И. Бабушкин с сотрудниками отмечают, 
что термодинамический расчет реакций гидрата-
ции C3S и C2S с образованием гидросиликатов 
кальция C3S2H3  и C2SH2 затруднен из-за нена-
дежности термодинамических свойств послед-
них [7]. 

До 60-х годов прошлого века считалось [1, 
2], что при гидратации C3S и C2S основным про-
дуктом является двухосновный  гидросиликат 
2CaO·SiO2· 2Н2О (C2SН2).  

Однако позднее утвердилось мнение, что 
гидратация алита и белита сопровождается обра-
зованием гидросиликата 3CaO·2SiO2·3Н2О 

(C3S2Н3) [3–7]. 

Однако не все согласны с этим мнением. 
Так, Л.Е. Коуплендом и Д.Л. Кантро [8] было по-
казано, что основность гидросиликатов, образу-
ющихся из силикатов кальция C3S и C2S, а также 
из портландцемента, зависит от водоцементного 
отношения: при увеличении B/Ц с 0,22 до 0,7–1 
она падает от 2-х до 1,45.  

В связи с этим следует подчеркнуть, что ис-
следования последних лет по гидратации це-
мента проводились в суспензиях с B/Ц = 0,7–0,9, 
тогда как нормальная густота алита и белита не 
превышает 0,2–0,25.  

Лохер Ф.В. и Рихартц В. пришли к выводу, 
что основность продуктов гидратации C3S и 
портландцемента гораздо выше 1,5 и равна 2–3 
[19]. 

Цель данной работы – восполнить указанные 
пробелы в термодинамике и химии процессов 
гидратации и гидратного физообразования в си-
стеме 3CaO·2SiO2 - Н2О. 

Методы и материалы. Термодинамические 
расчеты проводились с использованием стан-
дартных справочных данных, приведенных в тех-
нической литературе, уточненных в ряде случаев 
авторами. 

Основная часть. Прежде всего, протести-
руем численное значение ∆G0

298 для C3S2Н3 [7] 
3CaO·2SiO2·3Н2О↔3Ca2++2Н2SiO4

2-+2ОН-;  (1) 
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∆G0
р=1053-3·132,2-2·283,5-2·37,6 = 

= 14,2  ккал/моль; 
lgKp = -ΔG0

p/2,3RT= -10,41. 
Теперь находим константу равновесия дру-

гим способом. 
Kp = [3Ca2+]3[2Н2SiO4

2-]2[2ОН-]2 = 432[Ca2+]7; 
lgKp = 2,63+7lg[Ca2+]; 7lg[Ca2+] = -13,04; 
[Ca2+] = 1,38·10-2 г-ион/л = 0,77 г/л CaO; 

3[Ca2+]=2,3 г/л CaO. 
Если учесть, что коэффициент активности 

ионов кальция не превышает в данном случае 
0,5-0,6, расчетная активность ионов кальция в не-
сколько раз выше, чем даже у портландита, что 
не соответствует действительности. Причина 
этого заключается в том, что величины изобарно-
изотермических потенциалов C3S2Н3 и Н2SiO4

2- 
занижены, т. к. ∆G0

298 для ионов кальция, гидрок-
сила и воды не вызывают сомнений [20-23]. 

На основе тщательного анализа соотноше-
ния численных значений энергии Гиббса для 
C3S2, SiO2, Ca(ОН)2, C2SН1,17 и других соединений 
[19-23] предлагаются следующие величины 
∆G0

298: для C3S2Н3 -1064,3, а для  Н2SiO4
2- - 285,5 

ккал/моль или г-ион/л.  

Протестируем эти величины на основе урав-
нения (1). 
∆G0

р = 1064,3-3·132,2-2·285,5-2·37,6 = 21,5 ккал/моль; 
15,83lgKp = - 15,76Kp = 2,63 + 7lg[Ca2+]; 

lg[Ca2+] = -2.63; [Ca2+] = 2,05·10-3 г-ион/л =  
= 0,117 г/л CaO; 3[Ca2+] = 0,35 г/л CaO. 
Пересчитаем активность ионов а=[Ca2+] на 

их концентрацию С по формуле с=а/, где  - ко-
эффициент активности ионов [24]. 

Для этого вначале рассчитаем ионную силу 
раствора ƒ [24]. 

ƒ=0,5 (3·2,09·4+2·2,09·4+2·2,09)·10-3 =  
= 2,3·10-2; 

Ca2+ = 0,53; Cсa2+ = 0,66 г/л CaO; 
Н2SiO4

2- = 0,55; СН2SiO4
2- =0,4 г/л SiO2; 

он- = 0,92º; рН=11,7. 
Расчетная величина растворимости C3S2H3 

согласуется с установленным  экспериментально 
значением растворимости гидросиликата состава 
4СаО·3SiO2·nH2O, равной 0,53 г/л CaO [7]. 

Теперь, используя предложенные величины 
∆G0

298 для Н2SiO4
2- и C3S2Н3 рассчитаем процесс 

гидратации алита с применением простейшего 
цикла Борна-Габера [25]. 

3CaO·2SiO2 + 3Н2О 
∆

 1,5CaO·SiO2·1,5Н2О + 1,5Ca(OH)2 

    
   ∆G0

2                                  ∆G0
3       

 
3Ca2++ Н2SiO4

2-+4ОН-.                                            (2) 
 
Здесь величина ∆G0

1 равна изменению сво-
бодной энергии в результате гидратации C3S с 
превращением его в смесь гидросиликата каль-
ция и портландита;  

∆G0
2  - изменение ∆G в результате растворе-

ния алита в воде; 
∆G0

3 - изменение свободной энергии в ре-
зультате выпадения в твердую фазу смеси гидро-
силиката кальция и портландита. 

Из направления стрелок следует, что 
∆G0

1=∆G0
2 + ∆G0

3.           
Рассчитаем численные значения ∆G0

1 - ∆G0
3.  

∆G0
1 =  665,5 + 3·56,7 – 532,15 – 1,5·214,4   =  

= –18,15 ккал/моль; 
∆G0

2     =  665,5  +  3·56,7  –  3·132,2 – 285,5  –  
– 4·37,6 = 3,1 ккал/моль; 

∆G0
3  =  3·132,2 +  285,5 +  4·37,6 –  532,15  –

1,5·214,4 = -21,25 ккал/моль. 
Рассчитаем ионный состав жидкой фазы 

вблизи частиц алита, а затем – находящейся в 
равновесии с гидросиликатом кальция. 

∆G0
2  = 3,1 ккал/моль; Кр2 = - 2,27; 

Кр2 = [3Ca2+]3 [Н2SiO4
2-] [4ОН-]-4 = =6912[Ca2+]8; 

lgКр2 = 3,84 + 8lg[Ca2+]; lg[Ca2+] = -6,11; lg[Ca2+] 
= –0,76; 

[Ca2+] = 0,174 г-ион/л = 9,74 г/л СаО; 3[Ca2+] =  
= 29,2 г/л СаО. 

Такой показатель активности ионов Ca2+ ре-
ализуется лишь у самого поверхностного слоя ча-
стиц гидратирующегося алита (внутренний слой 
по Кондо), а в жидкой фазе содержание ионов 
резко падает из-за кристаллизации портландита и 
гидросиликатов Са.  

Рассчитаем состав жидкой фазы, находя-
щейся в равновесии с гидросиликатом кальция + 
портландит.  

- ∆G0
3 = 21,25 ккал/моль;   Кр3 = -15,58; 

lg[Ca2+] = -2,43; [Ca2+] = 3,7·10-3 г-ион/л =  
= 0,208 г/л СаО; 3[Ca2+] = 0,62 г/л СаО. 
Пересчитаем величины активности ионов 

а=[Ca2+], [Н2SiO4
2-] и [ОН-]  на концентрации С по 

формуле c=а/, где  - коэффициент активности. 
Для этого сначала рассчитаем ионную силу ƒ. 

ƒ = 0,5(3,7·3·4+3,7·4+3,7·4)·10-3 = 3,7·10-2; 
Са2+ = 0,49; Сса2+ = 1,18 г/л СаО; 

Н2SiO4
2- = 0,49; СН2SiO4

2- = 0,42 г/л SiO2; ОН- = 
0,9; рН = 12,2. 

Полученные результаты удовлетворительно 
согласуются с тем, что растворимость портлан-
дита равна 1,13 г/л СаО [1]. 
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Рассмотрим теперь гидратацию алита с обра-
зованием двухосновного гидросиликата 
2CaO·SiO2·2Н2О (C2SН2). 

3CaO·2SiO2 + 3Н2О 
∆
⎯  2CaO·SiO2·2Н2О + Ca(OH)2   

    
   ∆G0

2                                 ∆G0
3       

 
3Ca2++ Н2SiO4

2- + 4ОН-.  (3) 
 
 Расчет ∆G0

1 и ∆G0
3 невозможен при отсут-

ствии величины свободной энергии   C2SН2.  
На основе анализа зависимости    ∆G0

298 гид-
росиликатов кальция от состава предлагаем вели-
чину свободной энергии C2SН2, равную -639,7 
ккал/моль. Протестируем ее: 
2CaO·SiO2·2Н2О ↔ 2Са2++ Н2SiO4

2-+ 2ОН-;  (4) 
∆G0

p  =   639,7 – 2·132,2 – 285,5 – 2·37,6 =  
=14,6 ккал/моль; 

lg Кр = -10,70; Кр = [2Ca2+]2 [Н2SiO4
2-] [2ОН-]2 = 

= 16[Ca2+]5; 
lg Кр = 1,2 + 5lg[Ca2+]; lg[Ca2+] = –2,38;  
[Ca2+] = 4,17·10-3 г-ион/л = 0,23 г/л СаО; 

2[Ca2+] = 0,46 г/л СаО. 
Рассчитаем растворимость C2SН2  

ƒ = 0,5(4,17·4·2 + 4,17·4 + 4,17·2) ·10-3 = 2,9·10-2; 
Са2+ = 0,524; ССа

2+ = 0,89 г/л СаО; 
СН2SiO4

2- = 0,5 г/л; рН=12,0. 
Если учесть, что растворимость 

1,33CaO·SiO2·nН2О равна 0,53 г/л [7], а 
1,5CaO·SiO2·1,5Н2О - 0,7 г/л, рассчитанное зна-
чение растворимости C2SН2 вполне приемлемо. 

Произведем по уравнению (3) расчет свобод-
ной энергии гидратации алита, используя пред-
ложенное значение энергии Гиббса C2SН2, рав-
ное -639,7 ккал/моль. 

∆G0
1 = 665,5 + 3·56,7 – 639,7 – 214,4 =  

 = –18,5 ккал/моль; 
∆G0

2  =  665,5 +  3·56,7 – 3·132,2 – 285,5 –  
–4·37,6 = 3,1 ккал/моль; 

∆G0
3 =  3·132,2  + 285,5 +  4·37,6 – 639,7 – 

– 214,7 = –21,6 ккал/моль; 
∆G0

2 = 3,1; lgКр2 = –2,27; 
Кр2 = [3Ca2+]3[Н2SiO4

2-] [4ОН-]4 = =6912[Ca2+]8; 
lg Кр2 = 3,84+8lg[Ca2+]; lg[Ca2+] = -0,76. 

[Ca2+] = 1,74·0,1 = 0,174 г-ион/л = 9,74 г/л СаО. 
Рассчитаем ионный состав жидкой фазы, 

находящейся в равновесии с продуктами гидра-
тации алита. 

–∆G0
3 = 21,6; lgКр3 = – 15,93; lg[Ca2+] = –2,47; 

[Ca2+] = 3,39·10-3 г-ион/л = 0,193 г/л СаО;  
3[Ca] = 0,58 г/л СаО; 

ƒ = 0,5(3,39·4+3,39·4+3,39·4)10-3 = 3,39·10-2; 
Са2+ = 0,49; Сса2+ = 1,18; γ Н2SiO4

2- = 0,49; 
СН2SiO42

- = 0,44 г/лSiO7; 
он = 0,9; рН=12,2. 

Полученные результаты расчетов удовле-
творительно согласуются с экспериментальными 
данными за исключением концентрации кремне-
кислоты в жидкой фазе [1]. Она на практике ниже 
расчетной величины из-за полимеризации иона 
Н2SiO4

2-. 
Теперь рассчитаем тепловыделение при пол-

ной гидратации алита по реакциям (2) и (3). 
Анализ энтропийной составляющей энталь-

пии гидросиликатов кальция показал, что она за-
висит от содержания в молекуле ионов кислорода 
mО и от количества воды в ней nН2O [26]. 
T·S = 29,2·m + 61,1n кДж/моль. 

Для 1,5СаО·SiO2·1,5 Н2O получим:  
T·S = (3,5·29,2 + 1,5·61,1)/4,18 = 46,4 ккал/моль. 

Отсюда ∆Н0
298=532,15 + 46,4 = 578,6 

ккал/моль (для C3S2Н3 она равна 1157,2 
ккал/моль). 

Теперь можно рассчитать тепловыделение 
алита (общее Н и удельное h). 

Н= 700,4 + 3·68,3 – 578,6 – 1,5·235,8 =  
= –27,0 ккал/моль. 

h = Н·1000/228 = 118,4 кал/г. 
Теперь посчитаем h для реакции гидратации 

C3S с образованием гидросиликата C2SН2. 
∆Н0

298  =  –639,7 – (4·29,2 + 2·61,1)/4,18   =   
= –696,9 ккал/моль; 

Н= 700,4+3·68,3 - 696,9 - 235,8 = -27,4 
ккал/моль; 

h = 27,4·1000/228 = –120,1 кал/г. 
Полученные результаты близки к экспери-

ментальным данным [7]. 
Выводы. Приведенные в справочной лите-

ратуре термодинамические свойства гидросили-
ката C3S2H3, равные для энергии Гиббса –1052,95 
и –1143,2 ккал/моль для энтальпии являются за-
ниженными. Авторы предлагают величины   
–1064,3 и –1157,2 ккал/моль соответственно. Для 
гидросиликата  C2SH2 предлагаются  
∆G0

298 = –639,7 и ∆Н0
298 = -696,9 ккал/моль. 

Растворимость C3S2H3 в воде равна 0,7 г/л 
СаО, а C2SH2 – 0,92 г/л СаО. 

При использовании приведенных выше ве-
личин свободной энергии Гиббса гидросилика-
тов кальция гидратация алита с образованием 
C3S2H3 и C2SH2 сопровождается близкими термо-
динамическими эффектами.  
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Так как растворимость гидросиликата 
C3S2H3 значительно ниже, чем у портландита, он 
неустойчив в смеси с последним и превращается 
в C2SH2. Последний является основным продук-
том гидратации алита и цементов типа ЦЕМ I и 
ЦЕМ II, а  C3S2H3 – ЦЕМ IIIА при температуре 
20–25 °С. 
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF TRICALCIUM SILICATE HYDRATION 

Abstract. Thermodynamic analysis of the hydration processes of tricalcium silicate 3CaO·SiO2 is difficult 
due to the unreliability of the initial data for hydration products. In addition, there are disagreements about 
the basicity of the hydration phases (3CaO·SiO2·3H2O or 2CaO·SiO2·2H2O). For the latter, there is no free 
energy of formation in the reference literature. There are also no data on the water solubility of these calcium 
hydrosilicates. The proposed values of ∆G0

298 for these hydrosilicates, equal to 1064,3 and 639,7, as well as 
the enthalpies of formation (∆Н0

298), equal to 1157,2 and 696,9 kcal/mol, respectively. Further thermodynamic 
calculations were performed using these values. To calculate the composition of the liquid phase, a simplified 
Born-Haber cycle is used. The values of the calculated heat release of tricalcium silicate with the formation 
of C3S2H3 and C2SH2, obtained using the proposed values of enthalpies, differ little from each other and are 
close to the experimental data. The calculated solubility of C3S2H3 is 0,7 g/l CaO, and C2SH2 is 0,92 g/l CaO. 
Since the solubility of C3S2H3 is much lower than of Ca(OH)2 (portlandite), which is formed during hydration 
of tricalcium silicate in large quantities, C3S2H3 is unstable under these conditions and its basicity increases. 
It is suggested that C3S2H3 is the main hydration product of CEM III and other cements with a high content of 
active mineral additives, and C2SH2 is CEM I and CEM II. 

Keywords: tricalcium silicate, hydrosilicates, thermodynamics, enthalpy, Gibbs free energy, ion activity 
and concentration, specific heat release. 
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