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ВКЛАД НАНОРАЗМЕРНЫХ СОСТАВЛЯЮЩИХ  
В ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Введение 

Электрофизические характеристики углеродных 
материалов определяются особенностями их структу-
ры и поверхностных свойств (Соловов и др., 1990). 
Способность электропроводных материалов ослаблять 
интенсивность электромагнитного излучения была ис-
пользована для получения экранирующих материалов 
на основе шунгитсодержащих композитов для защиты 
персонала и аппаратуры (Solovov et al., 1990).  

Углерод шунгитовых пород содержит нанораз-
мерные структурные элементы, подобные углерод-
ным материалам нового поколения (фуллеренопо-
добные частицы, нанотрубки, луковичные структуры 
и ультрадисперсные алмазы), которые отличаются 
высокоразвитой поверхностью и реакционной спо-
собностью (Rozhkova, 2002). Показана возможность 
активации наночастиц (их высвобождения) в шунги-
товых породах при получении высоконаполненных 
композитов (Rozhkova, 2002). В связи с этим возник-
ла необходимость проанализировать вклад в электро-
физические свойства наноразмерных составляющих 
углерода, используя недавно полученные данные по 
структуре и свойствам поверхности шунгитового уг-
лерода (ШУ), основываясь на ранее предложенных 
моделях, описывающих электрофизические свойства 
углеродсодержащих материалов. 

В качестве метода изучения свойств пористых уг-
леродных материалов широко применяется исследо-
вание частотной зависимости их комплексного со-
противления (импеданса) – импедансная спектроско-
пия (Стрелко и др., 1987). Данная методика была 
применена при оценке способности ШУ и компози-
ционных материалов на его основе к экранированию 
от электромагнитных излучений (Тарасевич, 1984). 

Для описания электрофизических свойств увлаж-
ненных пористых углеродных материалов была пред-
ложена эквивалентная электрическая схема (ЭЭС) с 
частотно независимыми параметрами: сопротивлением 
(R), характеризующим протекание тока внутри частиц 
и в местах непосредственного контакта между ними, и 
емкостью (C), которая описывает протекание перемен-
ного тока между частицами, не имеющими непосредст-

венного контакта. Эти параметры в отличие от прово-
димости и диэлектрической проницаемости постоянны 
на разных частотах. Их значения связаны со структурой 
материала (размером зерен, характером пористости), 
свойствами поверхности (степенью окисленности, на-
личием поверхностных групп), а также условиями экс-
перимента (поляризацией постоянным или перемен-
ным током). Для более точного описания протекающих 
процессов в ЭЭС был введен импеданс Варбурга (W), 
вызываемый диффузионными процессами при прохож-
дении тока в увлажненном материале (Соловов и др., 
1990). Необходимость учета данного параметра вызва-
на наличием в порах электролита – диссоциированных 
ионов H+ и OH-, а также влиянием ионов примесей, со-
держащихся в природных материалах. Характер проте-
кания тока в проводящих частицах (поток электронов) 
и в электролите между частицами (движение ионов) 
различен. Кроме того, следует учитывать диффузион-
ные процессы, происходящие в местах соприкоснове-
ния исследуемого образца с электродами, подводящи-
ми ток. Поэтому полная ЭЭС содержит три ячейки, об-
разованные упомянутыми элементами (рис. 1). Ячейка 
с индексами «1» характеризует условия опыта. Учет ее 
параметров необходим для корректного моделирования 
параметров ЭЭС материала. 

 
Рис. 1. Полная эквивалентная электрическая схема 
влажного пористого материала с проводящими вклю-
чениями: 
R1, C1, W1 – электроды, подводящие ток; R2, C2, W2 – электролит; 
R3, C3, W3 – электропроводные частицы (углерод); Rк – сопротив-
ление непосредственных контактов между частицами 
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Использование предложенной ЭЭС в диапазоне 
частот до 100 МГц позволяет описывать электриче-
ские свойства шунгитовых и других влажных порис-
тых материалов и моделировать их радиоэкранирую-
щую способность в широком диапазоне частот 
(Solovov et al., 1990). Данные материалы, содержа-
щие электропроводные частицы с размерами от де-
сятков нанометров (характерный размер структур-
ных элементов ШУ) до сотен микрон, а также элек-
тролит представляют собой довольно сложный по 
структуре конгломерат, занимающий по своим свой-
ствам промежуточное положение между совершен-
ными диэлектриками и проводниками. Усложнение 
характера распространения электромагнитного поля 
в пористых влажных материалах затрудняет изуче-
ние закономерностей происходящих в них явлений. 

Целесообразно рассмотреть и другой, достаточно 
большой класс материалов, в которых процессы в 
приэлектродной области являются неотъемлемыми 
свойствами самих материалов. К ним относятся есте-
ственные и искусственные композиции, состоящие 
из пористой среды с проводящими включениями, в 
частности, шунгиты, в которых проводящим мате-
риалом являются наночастицы углерода. 

В большинстве работ по изучению свойств ком-
позиционных материалов в переменных полях при-
водятся экспериментальные зависимости проводимо-
сти и диэлектрической проницаемости от частоты. 
При этом отмечается существенная частотная зави-
симость данных параметров (Чмутин и др., 1996). 
Использование предложенной модели ЭЭС позволя-
ет описать поведение электрических параметров и 
экранирующей способности в близком соответствии 
с экспериментально получаемыми данными.  

Существенное влияние на электрофизические 
свойства оказывает диффузия ионов, находящихся в 
порах материалов (Стрелко и др., 1987). Вода, свя-
занная со структурными элементами ШУ, прежде 
всего микропорами, составляет 2–7 вес. % 
(Zaidenberg et al., 1996). Показано, что при взаимо-
действии с наночастицами углерода в пастах и гелях 
вода существенно изменяет характеристические 
свойства: понижается температура плавления 
(Korobov et al., 2007) и коэффициент диффузии воды 
(Рожков и др., 2005). Поэтому важным этапом иссле-
дований явилось определение вклада диффузии в 
частотные зависимости электрофизических свойств, 
кроме того, предстояло оценить вклад наноразмер-
ной компоненты ШУ в параметры ЭЭС. 

Экспериментальная часть 

Для исследования на низких частотах были вы-
браны следующие углеродные материалы: шунгиты I 
разновидности месторождений Зажогино (удельная 
поверхность 200 м2/г), Нигозеро (450 м2/г), а также 
активированные угли АГ-3 (850 м2/г) и БАУ (700–
800 м2/г), широко использующиеся в качестве адсор-
бентов и катализаторов вследствие большой удель-

ной поверхности и пористости (Пирский, 2005, 
Уголь-ГОСТ). 

Изучение порошков этих материалов на частотах в 
диапазоне 10-4–1 Гц проводилось в специальной элек-
трохимической ячейке из стеклоуглерода (рис. 2), как 
описано в работе В. К. Соловова и др. (1990). В каче-
стве рабочего электролита был использован 0,1 М рас-
твор H2SO4. Циклирование потенциала (или тока) за-
давалось с помощью потенциостата П-5827М. 

 

 
 

Рис. 2. Электрохимическая ячейка: 
1 – СУ тигель; 2 – порошок исследуемого материала; 3 – электро-
лит; 4 – электрод сравнения; 5 – вспомогательный электрод; 6 – 
стеклянный колпак; 7 – трубки подвода и отвода газа; 8 – токопод-
вод к тиглю 

 
В качестве модели влажного пористого материала 

для измерений на высоких частотах использовались 
листы фильтровальной бумаги, пропитанные слабым 
раствором электролита (0,025% раствором CuSO4). 
Замеры электрических свойств такой системы произ-
водились в измерительной ячейке, представляющей 
собой плоский конденсатор с медными обкладками 
площадью 20 см2. При измерении в диапазоне частот 
5 Гц – 30 МГц фиксировались модуль |Z| и фаза φ 
комплексного импеданса ячейки для различного ко-
личества слоев фильтровальной бумаги. 

Для моделирования свойств пористого материала 
с проводящими включениями был использован ис-
кусственный бетон с наполнителем из шунгита. Для 
экспериментального определения электрических па-
раметров данного материала (модуля и фазы) ис-
пользовался измеритель комплексных сопротивле-
ний ВМ-560.  

Результаты 

Анализ результатов измерений на низких частотах 
показал наличие активной (сопротивление) и реактив-
ной (емкость) составляющих комплексной проводимо-
сти, о чем свидетельствует положение фазы импеданса 
между 0 и 90°. Модуль импеданса изменялся с частотой 
практически линейно для всех порошков с наклоном 
около 0,6 в логарифмических координатах, фаза умень-
шалась от 60–70° до 40–50° для разных образцов. Зави-
симость логарифма модуля и фазы импеданса от лога-
рифма частоты приводится на рис. 3. 
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Рис. 3. Зависимость фазы и логарифма модуля импе-
данса от частоты в диапазоне частот 10-4–10-1 Гц: 
1 – Нигозеро; 2 – Зажогино; 3 – АГ-3; 4 – БАУ; 5 – расчет по ЭЭС 

 
Наилучшее совпадение этих зависимостей с кри-

выми, построенными по предложенной модели, на-
блюдалось при использовании параметров ЭЭС, при-
веденных в табл. 1. 

Т а б л и ц а  1  
Вычисленные параметры ЭЭС для исследованных  

углеродных материалов 

Исследуемые углеродные материалы Параметры БАУ АГ-3 Зажогино Нигозеро 
R1, Ом 10 15 22,4 80 
C1, Ф 170 200 45 35 
W1, Ом⋅с-1/2 ∞ ∞ ∞ 10 
R2, Ом ∞ 3 ∞ 0,8 
C2, Ф 0 3,3 0 0 
W2, Ом⋅с-1/2 0,14 0,3 0,07 0,12 

 
Различия в параметрах ячеек ЭЭС свидетельству-

ют о проявлении в исследуемых материалах двух 
различных процессов заряжения: быстрого, описы-
ваемого импедансом Варбурга (диффузионными 
процессами), и медленного, описываемого RC-це-
почкой. Переход к медленному процессу для шунги-
тов начинается при более высоких частотах, чем для 
активных углей. По данным работы (Лазарева и др., 
1986) время перехода (tпер) к медленному процессу 
зависит от пористой структуры изучаемого объекта, 
при этом большим значениям tпер соответствует 
меньший эффективный диаметр пор. 

Для определения вклада пор и электролита в зна-
чения параметров ЭЭС были обработаны результаты 
измерений электропроводности увлажненной фильт-
ровальной бумаги с разной толщиной слоя. Обработ-
ка полученных данных производилась методом по-
следовательных приближений параметров ЭЭС. При 
этом добивались наилучшего совпадения расчетных 

кривых с экспериментом. Найденные значения пара-
метров схемы приводятся в табл. 2. Результаты изме-
рений и вычислений представлены на рис. 4. 

Т а б л и ц а  2  
Вычисленные параметры ЭЭС для фильтровальной  

бумаги с разной толщиной слоя 

Количество слоев бумаги в образце Параметры 3 5 10 20 
R1, Ом 2250 2100 2750 2800 
C1, мкФ 14,4 20 15,8 14 
W1, кОм⋅с-1/2 2,9 3,3 5,2 5,0 
R2, Ом 51 112 246 395 
C2, пФ 900 650 295 175 
W2, кОм⋅с-1/2 140 295 645 1000 

 
 

Рис. 4. Экспериментальные (точки) и расчетные (кри-
вые) зависимости модуля и фазы комплексного импе-
данса от частоты в диапазоне 5 Гц – 100 МГц для влаж-
ных пористых материалов различной толщины. Числа 
означают количество слоев фильтровальной бумаги 

 
При рассмотрении характера зависимости значе-

ний R, C и W от толщины слоя можно заметить од-
нозначное изменение параметров с индексом «2» при 
увеличении толщины и, следовательно, объема пор и 
количества электролита. При этом не отмечается 
строгой корреляции с толщиной параметров с индек-
сом «1». Вероятнее всего, разброс связан с невоз-
можностью точного воспроизведения приэлектрод-
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ной зоны при подготовке образцов к замерам. Отсут-
ствие проводящих включений позволяет исключить 
в этом эксперименте из рассмотрения ячейку с пара-
метром «3». 

Переходя к композиционным материалам с про-
водящими включениями и порами, содержащими 
электролит, приведем экспериментальные и расчет-
ные зависимости модуля и фазы импеданса на высо-
ких частотах при различной степени уплотнения 
этих образцов, что влияет на суммарное сопротивле-
ние непосредственных контактов между проводящи-
ми частицами. Результаты представлены на рис. 5. 

 
 

Рис. 5. Экспериментальные (точки) и расчетные 
(кривые) зависимости модуля и фазы комплексного 
импеданса от частоты в диапазоне 5 Гц – 100 МГц для 
влажных пористых материалов с проводящими 
включениями. Цифры от 1 до 3 показывают увеличение 
усилия уплотнения 

 
Можно отметить, что предложенная модель по-

зволяет адекватно описывать электрофизические 
свойства композиций на основе шунгита. Исходя из 
известных значений параметров ЭЭС, можно опреде-
лять эффективные значения проводимости σ и ди-
электрической проницаемости ε композиций на раз-
ных частотах. Эти зависимости для шунгитонапол-
ненной резины (концентрация шунгитового наполни-
теля 450 в.ч./100 в.ч.р.) представлены на рис. 6.  

Применение описанной схемы дает значительно 
лучшее совпадение с экспериментом, чем другие мо-
дели, не учитывающие импеданс Варбурга, напри-

мер, модель Кавамото (Kavamoto, 1986). Точками от-
мечены экспериментальные данные. 

 

 
 

Рис. 6. Зависимость проводимости и диэлектрической 
проницаемости шунгитонаполненной резины от частоты: 
1 – модель Кавамото; 2 – модель, описанная в настоящей статье 

 
В связи с возможностью активации наноразмер-

ных составляющих ШУ (в высоконаполненных рези-
нах) их стабилизации через воду (рис. 7) и в других 
средах для использования в качестве наполнителя 
композиционных материалов (Рожкова и др., 2003; 
Rozhkova et al., 2007), необходимо оценить вклад на-
ночастиц в параметры ЭЭС на различных частотах.  

 

 
 

 
 

Рис. 7. АСМ скола высокоуглеродистого шунгита 
(Шуньга) и наночастиц ШУ, осажденных из устойчивой 
водной дисперсии 

Средний размер 20-60 нм 

Средний размер 63 нм 
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Была сделана попытка оценить, как будут вести 
себя параметры ЭЭС (R, C, W) при уменьшении раз-
мера проводящих частиц. Если частицы раздробле-
ны, например до половины их начального размера 
(см. схему на рис. 8), то общее сопротивление (R) ос-
танется прежним или близким к прежнему, посколь-
ку возможно изменение формы частиц в процессе 
диспергирования. 

 

 
 

Рис. 8. Иллюстрация изменений параметров влажного 
электропроводящего материала при уменьшении 
размера частиц проводящей фазы 

 
Электрическая емкость частиц (C) зависит от за-

ряда каждой частицы, который пропорционален мас-
се и, следовательно, объему частицы. При измельче-
нии объем уменьшается в 8 раз, также уменьшается и 
емкость. Учитывая наличие 4-х параллельных цепо-
чек и в 2 раза большее количество частиц в каждой 
из них, общая эффективная емкость системы умень-
шится в 4 раза. Можно показать, что при измельче-
нии частиц не в 2, а в N раз, емкость будет умень-
шаться пропорционально N2. 

Импеданс Варбурга (W) характеризует распреде-
ленный заряд в диффузионном слое электролита ме-
жду частицами и внутри пор (ур. 1). Исходя из того, 
что общий объем электролита не меняется при из-
мельчении, можно предположить, что W тоже не ме-

няется. Однако структурирование воды в нанопорах 
и вблизи наночастиц (Рожков и др., 2005) существен-
но изменяет свойства диффузионного слоя (коэффи-
циент диффузии D) и, как следствие, импеданс Вар-
бурга и свойства всей системы.  

D2CFn
RTW
22

= ,                           (1) 

где R – газовая постоянная, T – абсолютная темпера-
тура, n – валентность ионов, F – постоянная Фара-
дея, C – объемная концентрация ионов, D – коэффи-
циент диффузии. Изменить параметры D и n можно 
также вводя в электролит дополнительные ионы. 
Увеличение этих параметров приведет к уменьше-
нию W. 

Рассмотренные модельные представления под-
тверждаются на реальных системах – высоконапол-
ненных резинах с шунгитовым наполнителем, в ко-
торых происходит высвобождение и структурирова-
ние наночастиц шунгитового углерода: сопротивле-
ние изменяется мало, в основном за счет активной 
составляющей импеданса Варбурга, но наблюдается 
увеличение диэлектрической проницаемости с часто-
той (Rozhkova et al., 2002). 

 
Выводы 

 
1. Предложенная ранее ЭЭС, описывающая элек-

трофизические свойства пористых шунгитсодержа-
щих материалов (углеродных материалов) в широ-
ком диапазоне частот, была применена для описания 
свойств композиционных материалов, содержащих 
наноуглеродные частицы. 

2. При замене традиционных углеродных напол-
нителей на наноразмерные (при условии их стабили-
зации) происходит уменьшение емкости композици-
онного материала. 

3. Направленное изменение электрофизических 
свойств наноуглеродных композитов возможно пре-
жде всего при изменении состава и свойств диффузи-
онного слоя (импеданса Варбурга). Эти изменения 
особенно заметны на высоких частотах. 

4. Свойства высоконаполненных резин, содержа-
щих наночастицы углерода, высвобождающиеся на 
стадии получения материала, удовлетворительно мо-
гут быть описаны с помощью предложенной ЭЭС. 
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