
ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 4. ГЕОЛОГИЯ. 2024. № 6 179

УДК 556.332.46: 550.8.014

doi: 10.55959/MSU0579-9406-4-2024-63-6-179-184

ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ 

РАСТВОРЕНИЯ ГИПСА В ВОДЕ

Алексей Львович Лебедев1�, Ирина Викторовна Авилина2

1 Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Москва, Россия; aleb.104a@yandex.ru�

2 Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Москва, Россия; avili7@ yandex.ru

Аннотация. В  результате анализа данных литературных источников определены средние значения 
константы скорости реакции растворения гипса в  воде (kср = 1,48 × 10–5  ммоль/(см2с), 25 °C) и  энергии 
активации (Eср

I = 39  кДж/моль), характерные для условий кинетического и  диффузионно-кинетического 
контроля. Рассчитанная температурная зависимость подчиняется уравнению Аррениуса в диапазоне 0–40 °C 
(lgkср = 1,95–2021/T, К). Повышение температуры раствора (T > 40 °C) вызывает диффузионное торможение 
гетерогенных химических реакций растворения гипса. Предположено, при T ≈ 40–42 °C граница между 
макрокинетическими областями процесса растворения гипса в воде соответствует зоне температурного 
перехода между равновесным состоянием гипса и  ангидрита (CaSO4 · 2H2Os-CaSO4

s-H2O; Р = 0,1  МПа). 
Предложено подобный переход в растворах электролитов также определять с учетом диффузионного со-
противления скорости химических взаимодействий на реакционной поверхности гипса при повышении 
температуры раствора. 
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Abstract. As a result of the analysis of data from literary sources, the average values of the reaction rate constant 
for the dissolution of gypsum in water (kav = 1,48 × 10–5 mmol/(cm2s), 25 °C) and activation energy (Eav

I = 39 kJ/mol), 
characteristic of kinetic and diffusion-kinetic control conditions, were determined.. The calculated temperature 
dependence obeys the Arrhenius equation in the range 0–40 °C (logkav = 1,95–2021/T, K). An increase in solution 
temperature (T > 40 °C) causes diffusion inhibition of heterogeneous chemical reactions of gypsum dissolution. It is 
assumed that at T ≈ 40–42 °C the boundary between the macrokinetic regions of the process of dissolution of gypsum 
in water corresponds to the zone of temperature transition between the equilibrium state of gypsum and anhydrite 
(CaSO4 · 2H2Os-CaSO4

s-H2O; P = 0,1 MPa). It is proposed that a similar transition in electrolyte solutions should 
also be determined taking into account the diffusion resistance of the rate of chemical interactions on the reaction 
surface of gypsum with increasing solution temperature.
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Введение. Кинетическое уравнение представ-
ляет собой дифференциальное уравнение, описы-
вающее зависимость скорости реакции от концен-
траций, влияющих на нее веществ, которое включает 
коэффициент пропорциональности, называемый 
константой скорости реакции (k) [Мэйтис, 1984]. 
Общая скорость процесса растворения гипса в воде, 
контролируемая гетерогенными химическими реак-
циями на его поверхности (Rs) представляется, как 
правило, в виде:

 S´Rs /V = dC/dt = k´S´(Cm – C)r/V = 

  = kS´(1 – C/Cm)r/V,  (1)

где k = k´Cm
r; Cm, C  — концентрация ионов Ca2+ 

соответственно равновесия и  на момент времени 
t; V — объем раствора; S´ — площадь удельной по-
верхности (S´ ≈ 10S, S — видимая или геометрическая 
площадь поверхности [Лебедев, 2015]); r  — фор-
мальный порядок реакции. В  некоторых работах 
концентрации заменялись активностями, а  ионы 
Ca2+ ионами SO4

2–. Температурная зависимость 
величины k определялась уравнением Аррениуса 
(lgk = lgA – B/T; B = E/(2,303R); E — кажущаяся энер-
гия активации (далее энергия активации); R — га-
зовая постоянная; T, К — абсолютная температура; 
A — эмпирический коэффициент).
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Большая часть исследований проведена при 20–
25 °C и Р = 0,1 МПа. Значения величин k и r в этих ус-
ловиях составляют диапазон 10–6–10–4 ммоль/(см2 с) 
и 1–4,5, соответственно. При диапазоне температур 
(ΔT) от 0 до 85 °C E = 15,1–46 кДж/моль. С учетом 
подобного разброса значений E, k и  r отсутствует 
возможность достоверной схематизации величины 
Rs в  моделях массообмена загипсованных пород 
и строительных материалов с водными растворами 
(т. е. при решении задач, связанных с  вопросами 
экологии, строительства инженерных сооружений, 
химической промышленности и т.д.). Данная работа 
представляет попытку интерпретации литературных 
данных экспериментальных исследований, с целью 
усреднения и нормализации параметров (E, k, r) от-
носительно факторов, влияющих на эти величины.

В рассматриваемых работах параметры про-
цесса растворения гипса в воде (≈ 1–2 г/л) выраже-
ны в весовой, моляльной или молярной единицах 
концентрации. Предполагалось, что при подобном 
количестве растворенного вещества можно прене-
бречь изменением плотности растворов в расчетах 
концентрационных форм. 

Материалы и  методы исследований. В  рас-
смотренных работах использовались установки 
с динамическим, статическим и комбинированным 
режимами работы. Природный и  искусственный 
гипс растворялся в воде в виде вращающегося диска 
(d), плоской поверхности на дне ячейки (p), стенок 
канала, отдельных кристаллов в потоке (w) и суспен-
зии (z) (табл. 1,  рис. 1). По результатам этих работ 
определяли среднее значение величины k (kср) и  r 
(см. ниже).

При анализе границ макрокинетических об-
ластей, протекания реакции растворения гипса 
использовались, прежде всего, оценки авторов про-
веденных исследований. Так, обоснование границ 
кинетической, переходной и  диффузионной об-
ластей представлено в  работе [Каршин, Григорян, 
1970], кинетической  — в  исследовании [Лебедев, 
2015]. В  остальных работах кинетическая область 
предполагалась на основе зависимости вида k(n), где 
n — число оборотов мешалки или диска. Ослабление 
связи между скоростью растворения и величиной n 
приравнивалась к кинетическому режиму. Однако, 

подобная зависимость может быть связана с  «эф-
фектом скольжения» [Франк-Каменецкий, 1987], а не 
переходом в кинетическую область. Учитывая, что 
разброс значений величины k — несколько порядков 
(см. выше), а значения (k), полученные в кинетиче-
ской и переходной областях различаются не более, 
чем на ≈15–30% [Каршин, Григорян, 1970; Лебедев, 
2015; Tang, et al., 2018; Wang, et al., 2015], выделены две 
группы параметров (табл. 2): I и II. Группа I объединя-
ет данные, полученные в кинетической и переходной 
областях (при высоких значениях n, E и низких — V, 
Eср

I = 39  кДж/моль, ΔT = 0–40 °C); группа II  — при 
диффузионном контроле скорости (низкие значения 
n и E, Eср

II = 19,4 кДж/моль, ΔT = 35–85 °C).
Исключением являлись работы [James, Lupton, 

1978; Wang, et al., 2015]. Предположено, что в работе 
[Wang, et al., 2015] кинетический или смешанный 
контроль скорости процесса растворения (при 
низкой температуре раствора) меняется на диффу-
зионный в диапазоне высоких значений T. В этом 
случае величина E характеризуется более низкими 
значениями. Так, в  диапазоне 45–85 °C E на ~12% 
ниже, чем при 25–85 °C (рис.  2). Поэтому данные, 
полученные [Wang, et al., 2015] при 25 °C, «отнесены» 
к I-й группе параметров (k, рис. 1), а при 45–85 °C — 
ко II-й (E, табл. 1).

Значение величины E [James, Lupton, 1978] 
включено в I группу (табл. 2). Предполагалось, что 
скорость потока вплоть до 40 см/с (в этой работе) 
может являться вполне достаточной для смешанного 
(не диффузионного) контроля скорости растворения 
стенок канала (диаметром 0,25 см) в гипсовом блоке, 
как это показано в работе [Лебедев, Лехов, 1999]. 
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Рис. 1. Распределение значений величины k (20–25 °C). Обо-

значения в табл. 1

Та б л и ц а  1

Значения величины k и экспериментальные условия 
ее определения

Метод
k × 105, 

ммоль/см2 с
T, ° C Источник

d1 2,5 25 Barton, Wilde, 1971

d2 11 20 Jeschke, et al., 2001

d3* 1,91 25 Wang, et al., 2015

d4* 7,38 25 Каршин, Григорян, 1970

d5/w3 32,3 25 Dewers, Raines, 2000

p1 0,7 20–25 Colombani, 2008

p2* 1,45 25 Лебедев, 2015

w1 1,05 20–25 Dutka, et al., 2020

w2 0,57 22 Mbogoro, et al., 2011

z1* 7,1 25 Jin, et al., 2020

z2* 1,55 23 Tang, et al., 2018

Примечания. *  — условия кинетического и  диффузионно-
ки не тического режимов. Нижние индексы  — соответствие 
литературному источнику с данной методикой. При редакти-
ровании опытных данных в  работе [Лебедев, 2015] величина 
k = 1,37E–04  ммоль/(см2 с), ошибочно, представлена без учета 
значений S/V. После исправления: k = 1,37E–04 × (9,34/87) = 
= 1,45E–05 ммоль/(см2 с), со ссылкой на работу [Лебедев, 2015].
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Температурная зависимость величины kср 

для I-й группы параметров рассчитывалась по 
одной точке (kср) и  угловому коэффициенту (B1): 
lgkср = lgА1 – B1/T; B1 = Eср

I/(2,303R), ΔT = 0–40 °C. Для 
II-й (lgk = lgА2 – B2/T, ΔT = 45–85 °C, рис. 2) — по дан-
ным, известным только по работе [Wang, et al., 2015]. 

Результаты и их обсуждение. Константа ско-
рости реакции растворения гипса в воде. Значитель-
ный разброс значений величины k (Δk = 75–80%), 
был получен в  сходных экспериментальных усло-
виях: z1* и z2*, p2* и d4* (рис. 1, табл. 1). Например, при 
обработке результатов опытов, с  использованием 
метода вращающегося диска  — Δk ≈ более одного 
порядка (d3* – d5/w3, рис. 1). В этих опытах исполь-
зовалась полированная поликристаллическая по-
верхность дисков и предположение, что S´ = S = const. 
Минимальные значения k получены при опробо-
вании начальной области реакции растворения 
(С ≤ (0,02 – 0,03)Cm, [Barton, Wilde, 1971]; ΔS´ = 1–2%, 
[Wang, et al., 2015]), максимальные  — в  случае 
С ≤ 0,6Cm [Jeschke et al, 2001] и  С > 0,6Cm [Dewers, 
Raines, 2000]. По-видимому, при продолжительном 
протекании реакции растворения гипса на поверх-
ности дисков формируется микрорельеф с  S´ >> S 
и таким образом (в результате расчетов) получаются 
завышенные значения k > 1 × 10–4 ммоль/(см2с) (d2, 
d5/w3; рис. 1). Поэтому, данные работ [Jeschke, et al., 
2001] и [Dewers, Raines, 2000], далее, не учитывались.

По результатам большей части исследова-
ний (рис.  1) величина k характеризуется ди-
апазоном наиболее близких значений (0,5–
2,5) × 10–5  ммоль/(см2с), полученных в  опытах 
с образцами, представленными единичной гранью 
кристалла гипса (010) [Лебедев, 2015; Colombani, 
2008] или его полированной поликристалличе-
ской поверхностью [Barton, Wilde, 1971; Mbogoro, 
et al., 2011; Wang, et al., 2015]. В этой группе работ 
S´ = S. При растворении единичной грани (010) 
опыты продолжались вплоть до области близкой 
к насыщению раствора гипсом (С ≈ (0,90–0,95)Cm, 
[Лебедев, 2015; Colombani, 2008]). В случае поли-
рованной поверхности опробовалась только на-
чальная область реакции растворения (см. выше). 

По-видимому, подобные результаты объясняются 
минимальными значениями ΔS´, как при растворе-
нии единичной грани кристаллов (010) во всей об-
ласти реакции, так и для начального ее участка при 
использовании полированных дисков. Исключе-
нием является исследование скорости растворения 
суспензии гипса методом отбора проб. В результате 
определения размеров частиц с  помощью РЭМ 
учитывались значения ΔS´ в каждой точке при по-
строении кинетической кривой [Tang, et al., 2018].

Таким образом, выделить какой-либо фак-
тор, оказывающий доминирующее влияние на 
определение величины k не удалось. Основные 
неопределенности при оценке k вызваны влияни-
ем гидродинамической обстановки и/или опре-
делением S´. Например, результаты определения 
k в  интервале 20–25 °C практически не зависели 
от T. Поэтому, для расчета kср была сформиро-
вана выборка с  наибольшим количеством работ 
(k = (0,5–2,5) × 10–5 ммоль/(см2 с), 20–25 °C, рис. 1) при 
минимальных стандартном отклонении (2,58E–6) 
и  дисперсии (4,66E–11). Для этой совокупности 
значений, kср = 1,39E–5 ммоль/(см2 с) при T ≈ 23,5 °C 
(среднее значение). С  целью оценки полученных 
результатов величина kср

* = 1,95E–5  ммоль/(см2 с), 
рассчитана по данным исследований, проведенных 
только при 25 °C [Лебедев, 2015; Wang, et al., 2015; 
Barton, Wilde, 1971].

Та б л и ц а  2

Энергия активации реакции растворения гипса в воде 
и экспериментальные условия ее определения

Ме-

тод
ΔT, °C n, об/мин

V, 

мл

E, 

кДж/моль
Источник

Группа I

d4* 0–40 13000 – 29,7; 15,5
Каршин 

Григорян, 1970

p2* 5–25 5000–6000 80 36,1 Лебедев, 2015

p3* 5–25 2000–3000 80  42; 46
Лебедев, Лехов, 

1989

z3* 10–30 300–600  250 40,2
Liu, Nancollas, 

1971

z1* 10–25  250  500 34 Jin, et al., 2020

w4* 5–25  –  –  45,2
James, Lupton, 

1978

Группа II

z4 10–40  250 300 24
Kontrec, et al., 

2002

d3 45–85 150 1000  19,1 Wang, et al., 2015

d6 11,7–50  –  –  15,1 Davion, 1953

w5 7–35 –  –  19,6 Каражанов, 1959

Примечания. Обозначения (в колонке метод) см. в табл. 1. Зна-

чение величины E = 15,5  кДж/моль [Каршин, Григорян, 1970] 

не учитывалось, как маловероятное при кинетическом режиме 

скорости растворения гипса. 
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Рис. 2. Зависимость k от 1000/T, К [Wang, et al., 2015]. 1  — 

E = 19,07 кДж/моль, 25–85 °C; 2 — E = 16,8 кДж/моль, 45–85 °C 

(закрашенный маркер в  расчете не участвует). Маркеры  — 

опытные значения
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Порядок реакции. Определение величины k 
в  результате аналитического решения уравнения 
1 проводилось в  предпосылке r = 1 или r > 1. При 
r = 1 искомая величина k рассчитывалась по угло-
вому коэффициенту прямой линии в координатах 
ln(Cm – C) — lnCm — t методом наименьших квадра-
тов (см. ниже). Если r > 1, то искомые параметры — k 
и  r. В  этом случае эти параметры взаимосвязаны 
и  характеризуют кинетическую кривую в  данных 
условиях. График зависимости вида k(r) на рис.  3 
построен по данным, полученным с использованием 
разнообразных методик и экспериментальных уста-
новок. Подобная зависимость может указывать на 
определенное влияние процессов транспорта ионов 
Ca2+ в растворе на общую скорость процесса раство-
рения и увеличение величины S´ при формировании 
микрорельефа поверхности гипса (в обсуждаемых 
работах, при r > 1). При минимальном подобном 
влиянии, т. е. при растворении гладкой поверхности 
в кинетическом режиме, r → 1 (рис. 3). 

Так, на рис. 4 представлены результаты обработ-
ки опытных данных скорости растворения гладкой 
поверхности гипса с учетом решения уравнения 1 
в предпосылке r = 1(кинетический режим, [Лебедев, 
2015]). При r > 1 получены аналогичные данные — 
k = 1,4526E–05 ммоль/(см2 с) и r = 1,03.

Энергия активации реакции растворения гипса 
в  воде. Температурная зависимость величин kср, 
kср* и  k представлена графиками прямых линий 
в диапазоне T = 0–85 °C, пересекающихся при 30,4 °C 
и 40,3 °C (рис. 5).

В кинетической области общая скорость про-
цесса растворения контролируется гетерогенными 
реакциями на поверхности гипса и  величина Rs 

весьма чувствительная к изменениям температуры 
раствора (ΔT). Поэтому данные группы I представ-
лены графиками двух прямых параллельных линий: 
(1) и (2), с наибольшим значением углового коэффи-
циента (В1, Eср

I = 39 кДж/моль, ΔT = 0–40 °C, рис. 5). 
Проверку зависимости 1 проводили по данным 
работы [Zaier, et al., 2021]. Расчетное и  провероч-
ное значения kср и k при 15 °C различаются не более 

чем на ~3%. Подобная сходимость этих параметров 
указывает на обоснованность усреднения данных 
для определения температурной зависимости (1) 
с учетом kср и Eср

I (рис. 5).
В диффузионной области, скорость процессов 

транспорта в  меньшей степени зависит от T. Эти 
условия выполняются при невысоких скоростях 
перемешивания раствора (n ≤ 250 об./мин; группа II; 
табл. 2). Поэтому график прямой (3), представляю-
щий данные работы [Wang, et al., 2015] характеризу-
ется низким значением углового коэффициента (В2, 
E = 16,8 кДж/моль; ΔT = 45–85 °C, рис. 5).

Точка пересечения графиков зависимостей 1 и 3 
при 40,3 °C — граница между областью с диффузи-
онным контролем скорости растворения гипса (3; 
T > 40,3 °C) и — кинетическим и/или диффузионно-
кинетическим (1; T < 40,3 °C). Возможное смещение 
этой границы до 30,4°C (на ~25%, рис. 5) — результат 
влияния выбора данных литературных источников 
(расчет kср

* см. выше).
Таким образом, в  моделях массообмена за-

гипсованных пород и  строительных материалов 
с водными растворами в условиях зоны гипергенеза 
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Рис. 3. Зависимость k от r (20–25 °C). 1 — [Dewers, Raines, 2000], 

2 — [Jeschke, et al., 2001] (среднее значение), 3 — [Jin, et al., 2020], 

4 — [Wang, et al., 2015], 5 — [Tang, et al., 2018] (среднее значение), 

6 — [Лебедев, 2015] (см. ниже). В остальных работах r = 1 при-

нимался априори

Рис. 4. Процесс растворения единичной грани кристалла гипса 

(010) в воде при кинетическом контроле скорости. Данные опыта 

(Cm = 0,0151 ммоль/см3, S’ = S = 9,34 см2, V = 87 мл, обр. 1 [Лебедев, 

2015]) с увеличенным количеством точек
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Рис. 5. Зависимости величин lgkср, lg kср
*
 и lgk от 1000/T, К, полу-

ченные по данным настоящих исследований (0 °C ≤ T ≤ 40 °C), 

с учетом Eср
I : 1 — (lgkср = –1,95 – 2021/T, К); 2 — (lg kср

* = 2,069 — 

2021/T, К); 3 — опытные значения работы [Wang, et al., 2015] 

(lgk = –1,69 – 880/T, К; 45 °C ≤ T ≤ 85 °C); 4 — kср (1,39E–5 ммоль/

(см2 с); 23,5 °C). 5 — k (8,4E–6 ммоль/(см2 с), среднее значение, 

15 °C [Zaier, et al., 2021]). 6 — kср
*
 (1,95E–5 ммоль/(см2 с); 25 °C). 

При 40 °C ≤ T ≤ 45 °C — аппроксимация данных
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(ΔT ≈ 0–30 °C; Р = 0,1  МПа) скорость гетерогенных 
химических реакций растворения на поверхности 
гипса целесообразно характеризовать величинами 
Eср

I = 39 кДж/моль и lgkср = 1,95 – 2021/T, К.

Заключение. В системе CaSO4·2H2O
s–CaSO4

s–H2O 
процесс дегидратации гипса в ангидрит протекает 
при ΔT = 30–60 °C и Р = 0,1 МПа [Voigt, Freyer, 2023], 
с  двумя центрами подобного температурного 
перехода (далее переход Г←→А): 42 °C и 58 °C [Van 
Driessche, et al., 2017]. Эти значения определялись по 
экспериментальным данным растворимости и рас-
четам на основе принципов равновесной термодина-
мики. По результатам большей части исследований 
гипс — стабильная фаза в дистиллированной воде 
при T ≤ 42 °C (ангидрит  — метастабилен), а  если 
T ≥ 42 °C — стабилен ангидрит. В растворах электро-
литов переход Г←→А при 42 °C пока предположите-
лен [Voigt, Freyer, 2023].

Построение зависимостей 1, 2 на рис.  5 су-
щественным образом зависит от выбора данных 
литературных источников. При подобном выборе 
и усреднении величины k, точки пересечения этих 
графиков с зависимостью 3 образуют широкий диа-
пазон значений ΔT ≈ 25% (рис. 5). Поэтому можно 
предположить, что при повышении температуры 
раствора и в области значений T ≈ 42 °C, одновремен-
но с переходом Г←→А, происходит диффузионное 
торможение гетерогенных химических реакций 
растворения на поверхности гипса.

Таким образом, получен еще один аргумент 
в пользу перехода Г←→А при 42 °C, а температурная 

зависимость величины kср позволяет рассчитывать 
поведение природных и искусственных материалов, 
содержащих гипс при их взаимодействии с водой. 
Величина ΔT  — известный фактор, «регулиру-
ющий» влияние диффузионного сопротивления 
на скорость растворения твердых тел в  водных 
растворах [Франк–Каменецкий, 1987]. Поэтому, 
вполне разумно предположить, что переход Г←→А, 
например, в растворах электролитов, также, опре-
деляется точкой пересечения подобных графиков. 
Эти графики: температурная зависимость величины 
k, которую необходимо получить при растворении 
гипса в  растворе с  определенным компонентным 
составом при ΔT ≈ 45–100 °C и, уже построенная — 1 
на рис. 5 (ΔT = 0–40 °C).

Выводы.1. По данным литературных источников 
установлены средние значения параметров кинетики 
растворения гипса в воде (уравнение 1) в диапазоне 
0–40 °C: r = 1; lgkср = 1,95–2021/T, K; Eср

I = 39 кДж/моль. 
При 25 °C kср = 1,48 × 10–5 ммоль/(см2 с).

2. Предположено, что на границе между ста-
бильными состояниями гипса и  ангидрита в  воде 
при ≈42 °C, повышение температуры раствора вы-
зывает диффузионное торможение гетерогенных 
химических реакций растворения гипса.

3. Определение температурного перехода между 
стабильными состояниями гипса и ангидрита в раство-
рах электролитов целесообразно проводить с учетом 
параметров температурных зависимостей, константы 
скорости растворения гипса в  диапазоне ΔT ≈ 45–
100 °C, и — в чистой воде ΔT ≈ 0–40 °C (1, рис. 5). 
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