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А ннотация. В работе представлены  результаты  исследования особенностей электрофизических характеристик 
композитного микроструктурно-неоднородного материала системы сульфат кальция -  фосфорная кислота -  
углерод. Изучены электропроводность и механизм проводимости образцов материала при комнатной температуре. 
Электропроводность материала оказалась достаточно большой и типичной для твердых электролитов.
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Abstract. This paper presents the results of a study of the electrical properties of a microstructurally heterogeneous composite 
m aterial consisting of a calcium sulfate, phosphoric acid, and carbon system. The electrical conductivity and conductivity 
mechanism of the material samples at room temperature were studied. The m aterial’s electrical conductivity was found to be 
quite high and typical of solid electrolytes.
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1. В вед ен и е. Разработка стабильных твердых электролитов является важ нейш им  вопросом в реш ении 
проблем нехватки энергии, поскольку она может м аксим ально повысить эффективность использования 
возобновляемых и устойчивы х альтернативны х источников энергии. Тем не менее нем аловаж ны м  также 
является вопрос обеспечения безопасности  эк сп луатац и и  устройств н а  основе тверды х электролитов 
и з-за  и сп ользован и я  легковосплам еняю щ ихся органических электролитов [ ] . Т вердотельны е л и ти й - 
и о н н ы е аккум уляторы  п ри влекли  больш ой интерес благодаря негорю чести  тверды х электролитов и 
дальнейш ем у повы ш ению  безопасности и надежности. Кроме того, неорганические твердые электролиты 
им ею т более низкую  электропроводность, л у ч ш и е  электрохим ические характеристики  п ри  вы соких 
температурах и более ш ирокий  диапазон  электрохим ической стабильности, чем ж идкие, полим ерны е и 
гелевы е электролиты . К классиф икации  п роводящ их м атериалов следует добавить такж е см еш анны е 
ионно-электронны е проводники, сочетающие оба типа проводимости: электрический заряд переносится 
посредством  дви ж ен и я свободны х электронов и свободны х или  слабосвязанны х полож ительно и /и л и  
отрицательно  заряж ен н ы х  ионов [2, 3] Хотя эти  п ри влекательн ы е свойства неорганических  тверды х 
электролитов ш ироко известны , их достаточно н и зкая  и он н ая  проводим ость и плохая хим ическая и 
электрохим ическая стабильность препятствую т их практическом у использованию  [4, 5] . В этом отнош е­
нии  разработка новых материалов для твердых электролитов остается актуальной задачей современного 
ф изического м атериаловедения. О дним  из эф ф ективны х способов реш ен и я этой задачи  является л еги ­
рование тверды х электролитов р азл и ч н ы м и  эл ем ен там и  для у вел и ч ен и я  и он н ой  проводим ости  при  
ком натной  тем пературе как, наприм ер, описано в [6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15] .

© А носов Н. В., В язьм ин В. В . , И ванов О. Н., Н икулин  И. С., Н икуличева Т. Б., Тельпова О. А., 2025

http://orcid.org/0009-0003-9733-6968
http://orcid.org/0000-0002-4516-8427
http://orcid.org/0000-0002-1803-5928
http://orcid.org/0000-0003-4929-8162
http://orcid.org/0000-0001-6661-3959
http://orcid.org/0009-0008-3426-6559
http://orcid.org/0009-0003-9733-6968
http://orcid.org/0000-0002-4516-8427
http://orcid.org/0000-0002-1803-5928
http://orcid.org/0000-0003-4929-8162
http://orcid.org/0000-0001-6661-3959
http://orcid.org/0009-0008-3426-6559
mailto:nikulicheva@bsuedu.ru


Целью д ан н о й  работы  является исследование возм ож ности  и сп ользован и я  в качестве тверды х 
электролитов ком п ози тн ы х  образцов, состоящ их из м атри ц ы  сульф ата кальция CaSO4, обработанного 
ортофосфорной кислотой H 3PO 4 , и углерода.

2. П о л у ч е н и е  и  х а р а к т е р и з а ц и я  о б р а зц о в  к о м п о зи т н о г о  м а т е р и а л а  с и с т е м ы  С а8 С 4-Н зP O 4-C.
В качестве исходного м атериала для получения разрабаты ваем ого твердотельного электролита исполь­
зовали  полуги драт сульф ата кальц и я CaSO4-0 ,5 H2O. С начала из цитрогипса, являю щ егося отходом 
биохим ического производства л и м о н н о й  кислоты , получали  ди ги д рат сульфата кальция CaSO4■ 2H2O. 
О ксидны й состав цитрогипса приведен  в таблице 1.

Таблица 1 
Table 1

Х им ический состав цитрогипса 
Chemical com position of citrogypsum

Оксид
С одерж ание, %

SO3

55,47
CaO
43,36

SiO,
0,54

FeO
0,15

SrO
0,14

AlzOs
0,13

MgO
0,06

N a,O
0,04

P2 O 5

0,08
K2 O
0,03

По результатам  ди ф ф еренциальной  сканирую щ ей калорим етрии  (ДСК) и терм огравим етрического 
анализа (ТГ) было установлено, что цитрогипс представляет собой двухф азны й материал, состоящ ий из ди ­
гидрата сульфата кальция CaSO4  ̂2HzO (85 мас.%) и полугидрата сульфата кальция CaSO4 ■0,5HzO (15 мас. %).

Для получения исследуемого ком позитного м атериала был разработан следую щ ий технологический 
процесс. Сначала цитрогипс был переведен в одноф азны й м атериал CaSO4 ■ 2HzO. Для этого просеивали 
100 г исходного цитрогипса через сито 100 мкм. Затем  цитрогипс растворяли с избы тком  в дистиллиро­
ванной  воде из расчета 250 м л H 2O на 10 г цитрогипса. Не растворивш ийся осадок отф ильтровы вали  и 
суш или в суш ильном  ш каф у при температуре 60 °С в течение 2 ч. П олученны й CaSO4 ■ 2HzO вы держ ивали 
в суш ильном  ш каф у при температуре 170 °С в течение 4 часов. В результате CaSO4 ■ 2HzO был полностью 
переведен в ангидрит сульфата кальция CaSO4, который далее вы держ ивали при ком натной температуре 
в течение 24 ч для п ревращ ен и я  CaSO 4 в CaSO 4 ■ Q,5 H 2 O. П олучен н ы й  порош ок  обрабаты вали  при  
температуре 90 °С в течение 15 м и н  в 85%-м водном растворе ортофосфорной кислоты  H 3PO4 из расчета 
50 м л  ортоф осф орной кислоты  н а 20 г сухого вещ ества. После этого полученную  смесь разбавляли  
500 мл ди сти лли рован н ой  воды  и отф ильтровы вали  через бум аж н ы й  ф ильтр с разм ером  пор 2-3 м км  
(синяя лента). После ф ильтрации порош ок на бумажном фильтре суш или при комнатной температуре в 
течение 24 часов, а затем  в суш ильном  ш каф у при температуре 60 °С в течение 5 суток. В процессе суш ки 
происходило р азр у ш ен и е ф ильтровальной  бум аги  и порош ок  постепенно  приобретал  чер н ы й  цвет. 
Ф азовые п ревращ ения м атериала, вы явленны е для данного технологического процесса, определяю тся 
процессам и гидратации , дегидратации , кислотно-основного взаим одействия и карбонизации , которые 
м ож но вы разить следую щ им и соответствую щ ими реакциям и.

1. Ортофосфорная кислота H 3PO 4 реагирует с полугидратом сульфата кальция CaSO4 ■ 0,5H2O (источник 
ионов Ca2+), образуя фосфат кальция:

3CazSO4 ■ 0, 5H ,O  + 2 H 3PO 4 — > Cas(PO 4 ) , i  + 3 H 2SO4 .

2. С ерная кислота H 2SO4 вы ступает как си льн ы й  деги драти рую щ и й  агент, разры вая  гли кози д н ы е 
связи и отним ая воду от глю козны х звеньев целлю лозы , из которой состоит бум аж ны й фильтр:

(C 6HioO 5 )„ + nHzSO4 — > 6nC + 5nHzO + nHzSO4 ■ 5HzO.

В результате вы деляется п рактически  ч и сты й  углерод  в ам орф ной  ф орм е (черны й  углерод исты й  
остаток), см еш ан н ы й  с гидратам и , которы е за счет кап и ллярн ого  эф ф екта постепенно равном ерно  
обволакиваю т частицы  порош ка сульфата кальция с небольш им  содерж анием  фосфата кальция.

Из полученного порош кового м атериала методом одноосного прессования при давлении 5 МПа были 
скомпактированы  объемны е образцы диаметром  12 м м  и толщ иной 2 мм. Для прессования использовали 
универсальную  и спы тательную  м аш и н у  Instron  3369. П рессование п ровод и ли  без добавления воды  в 
прессуем ы й порош ок. Ф отография ти п и ч н ого  объем ного образца на основе исходного порош ка после 
обработки ортофосфорной кислотой и суш ки на ф ильтровальной бумаге показана на рисунке 1 (слева). 
Для визуального сравнения приведена на рисунке 1 (справа) приведена фотография объемного образца, 
исходны й порош ок для компактирования которого суш или не на бумаж ном фильтре, а на поверхности 
корундовой  керам ики . О бъем н ы й  образец, п о л у ч ен н ы й  после его суш ки  н а  ф ильтровальной  бумаге, 
им еет черны й цвет, что связано с внедрением  в этот образец аморфного углерода в процессе суш ки, т. е. 
такой  м атери ал  следует рассм атривать как м и кроструктурн о-н еодн ород н ы й  к о м п о зи тн ы й  м атериал,



состоящ ий из м атрицы  и наполнителя. О бъем ны й образец, п олученны й  после суш ки на керамической 
поверхности , остается светло-серы м , как  и  исход н ы й  порош ок, т. е. его м ож но рассм атривать как 
м икроструктурно-однородны й материал. То есть суш ка скомпактированного образца на фильтровальной 
бумаге позволяет получить ком позитны й м атериал на основе CaSO4 с добавлением аморфного углерода, 
играю щ его роль наполнителя композита.

Р ентгеноструктурны й анализ полученного  ком позитного  м атериала проводили  н а  диф рактом етре 
Rigaku SmartLab с фокусировкой по Брэггу-Брентано с использованием  CuK^-излучения при напряж ении 
60 кВ и токе 60 мА. С ъем ки  п ровод и ли  в д и ап азо н е  углов 29 от 5 до 80°. Ш аг скани рован и я  составлял 
0,02°, время экспозиции  -  20 с. Н а диф рактограм м е (рисунок 2) наблю даю тся реф лексы  только от одной 
ф азы  -  ангидрита сульфата кальция CaSO4 .

Рис. 1 . Фотографии объемного образца композитного микроструктурно-неоднородного материала CaSO4-H3SO4-C 
после сушки на фильтровальной бумаге (слева), и объемного образца микроструктурно-однородного материала 

CaSO4 -H3SO4 после сушки на поверхности корундовой керамики (справа)
Fig. 1 . Photographs of a bulk sample of the composite microstructurally inhomogeneous material CaSO4-H3SO4 -C after drying 

on filter paper (left), and a bulk sample of the microstructurally homogeneous material CaSO4-H3SO4 after drying on the
surface of corundum ceramics (right)

Рис. 2 . Рентгеновский спектр исследуемого образца и положение пиков из базы данных RRUFF 
Fig. 2. X-ray spectrum of the studied sample and peak positions from the RRUFF database

А м орф н ы й  углерод в ком п ози тн ом  м атериале является р ен тген оам орф н ы м  и  на диф рактограм м е 
не фиксируется. Н а дан н ом  этапе исследований  его н али ч и е в исследуем ы х образцах подтверж дается 
только характерн ы м  ч ер н ы м  цветом  образцов и  х и м и ч еск и м и  п ревращ ени ям и , которы е происходят 
в процессе обработки CaSO4 • 0,5H2O ортоф осф орной кислотой  и  последую щ и м  взаи м од ей стви ем



образовавш ейся кислоты  H 2 SO4 с м атериалом  бум аж ного ф ильтра в процессе суш ки. Такж е в образцах 
ко м п ози тн ого  м атериала, н а  основе EDX анализа, бы л обнаруж ен  фосфор P (таблица 2). Н али ч и е 
P обусловлено обработкой м атери ала  ортоф осф орной  кислотой  и  является ож и д аем ы м  [16] . А н али з 
вы п олн яли  с пом ощ ью  сканирую щ его электронного м икроскопа вы сокого разреш ен и я  Nova NanoSem 
450, оснащ енного EDX детектором.

Таблица 1 

Table 1

Р езультаты  EDX анализа исследуем ого образца ком позитного  м атериала системы  CaSO4-H3PO4-C 

Results o f EDX analysis o f the studied sample of com posite m aterial o f the CaSO4-H3PO4-C system

O, мас.% Al, мас.% Si, мас.% P, мас.% S, мас.% K, мас.% Ca, мас.% Ni, мас.%
59,14 0,22 0,25 7,74 12,57 0,06 18,14 1,88

3. Э л е к т р и ч е с к и е  с в о й с т в а  о б р а зц о в  к о м п о зи т н о го  м а т е р и а л а  си с т е м ы  CaSO 4-H 3PO 4-C. Элек­
трические характеристики  (тангенс угла ди электри чески х  потерь и  п о л н ы й  им п едан с, вклю чаю щ ий  
действительную  и  мнимую  части), образцов композитного м атериала изучали  с пом ощ ью  им педансного 
спектрометра Novocontrol Concept-43 в диапазоне частот 20-2400 Гц при  комнатной температуре. Электри­
ческие контакты  наносили  серебряной проводящ ей пастой н а  контактны е площ адки  противополож ны х 
граней образцов, к которы м  креп и ли  изм ерительны е зонды .

Н а рисунке 3 представлена частотная зависим ость тангенса угла диэлектрических потерь tg  S . С уве­
л и чен и ем  частоты  tg^  вначале быстро возрастает, п ри  частоте /  = 820 Гц достигает м аксим ум а, а затем  
м едленно уменьш ается, стремясь к постоянному значению . Вид кривой tg ^ ( / )  отражает частотную зави ­
симость диэлектрических потерь с учетом  влияния релаксационны х м еханизм ов и  электропроводности 
м атериала. Н аличие м аксим ум а н а  кривой  tg ^ ( / )  свидетельствует о н али ч и и  релаксационны х потерь в 
образце, поэтом у для дальнейш его  ан али за особенностей его электрических свойств п ри м ен яли  м етод 
диаграм м  Коула -  Коула.

Рис. 3. Частотная зависимость тангенса угла диэлектрических потерь для образца композитного материала системы
CaSO4-H3 SO4-C

Fig. 3. Frequency dependence of the dielectric loss tangent for a sample of composite material of the CaSO4-H3SO4-C system

Т и п и ч н ы й  ви д  спектра и м п ед ан са  в координатах  Н айквиста (зависим ость м н и м о й  части  полного  
им педанса - Im (Z ) от его действительной  части  Re(Z)) представлен н а  рисунке 4. Д иаграм м а Н айквиста 
представляет собой одну дугу, близкую к полуокруж ности, что объясняется наличием  одного м еханизм а 
проводимости.



Рис. 4. Спектр импеданса и эквивалентная схема образца композитного материала системы CaSO4-H3SO4-C
при комнатной температуре

Fig. 4. Impedance spectrum and equivalent circuit of a sample of composite material of the CaSO4-H 3SO4-C system at room
tem perature

Эквивалентная схема, соответствующая такой диаграмме, также приведена на рисунке. Она состоит из 
контура, который включает параллельно подклю ченны е сопротивление и емкость, а также сопротивления 
контактов и элем ента постоянной фазы. Контур R iC i, предполож ительно, характеризует проводим ость 
по объему зеренны х глобул, которые составляют м атрицу сульфата кальция. Элемент постоянной фазы  
(прямой участок на рисунке 4) может быть связан с протонной диф ф узией в образце на основе сульфата 
кальция, обработанного ортоф осф орной кислотой, при  н и зки х  частотах [16]. В еличина сопротивления 
(^max = (Im (Z ) 2 + Re (Z ) 2) -l/2  = 19,7 Ом) указы вает на сущ ественны й  вклад в проводим ость ам орф ного 
углерода, т. к. сульф ат кальц и я  является диэлектриком . Для п р и м ер а  н а  рисунке 5 п ри веден  спектр 
им педанса в координатах Н айквиста для сульфата кальция, также обработанного при  температуре 90°С 
в течение 15 м и н  в 85%-м водном  растворе ф осф орной кислоты , но вы суш енного  н а  керам ической  
подлож ке. Х орош о видно, что в отсутствии ам орф ного углерода сопротивление м еняется более чем  в 
10 раз, полуокруж ность не заверш енная.

Рис. 5. Спектр импеданса образца, высушенного на керамической подложке, при комнатной температуре 
Fig. 5. Impedance spectrum of a sample dried on a ceramic substrate at room tem perature

Э лектрический им педанс м одели  Коула -  Коула [17] н а угловой частоте (i = l  ^  N ) определяется
как:

Z  (o i ) = Re (Z  ) ( ^ i ) + j  Im (Z  ) ( ^ i ) = ^  +
R o — R oo

l + (Ro — R ^ )C (

где Re (Z ) ( ^ i ) -  действительная часть полного сопротивления:
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R e(Z )(w ;) — +

(R o — R x,)
аж

1 + co^^— (Ro — R x)C

аж
1 + w? co^^— (Ro — R x ) C

аж
si^—̂  (R o — R x )C

и Im (Z )(w ;) -  м н им ая часть полного сопротивления:

Im (Z  ) ( W;) — —-

аж
si^ —̂ ( R o — R x ) С

аж
1 + co^^— (Ro — Rx )C

2
аж

s i^ -^  (Ro — R x ) C

Коэф ф ициент распределения врем ени релаксации  а  и время релаксации  т определяю тся как:

2 Ь
а  ^  — a r c c o ^ , 

ж R

Ro — Roo

Zc — Rco
1

1/a

T —
Ыс

- a r c c o ^ , 
R

где Ыс -  частота, на которой абсолютное значение м ним ой части полного сопротивления имеет максимум. 
Затем  в соответствии с алгоритм ом  [17] определяю тся остальны е параметры :

Кх  — R e(Z c) +

Ro — R e(Z ,) —

Im (Z ,)

аж 

t^ ^  

Im (Z ,) 

аж 

t^ ^

с  —
tg

аж

4
2 ■ Im (Zc)w “ ■

Для исследуемого образца эти параметры  бы ли оценены  как R x  ~  4,75 Ом, Ro »  30,8 Ом, С »  0,2 мкФ, 
а  »  0,87 и т »  0,14 мс.

4. З а к л ю ч е н и е . Т аки м  образом , и сследованы  особенности  электрических  свойств ком позитного  
м атериала системы CaSO4-H 3PO4-C, полученного путем  обработки сы пучего прессованного порош кооб­
разного  м атериала CaSO4 85 мас.% водны м  раствором  ортоф осф орной кислоты  с последую щ ей суш кой 
на бумаж ном фильтре. Установлено, что введение углерода в систему CaSO4-H 3 PO4 сущ ественно влияет 
на электрофизические свойства. Наблюдается увеличение электропроводности более чем в 10 раз по срав­
нению  с двухком понентной  системой CaSO4-H 3PO4. М еханизм  проводим ости носит преим ущ ественно 
и он н ы й  характер. П олученны е результаты  дем онстрирую т перспективность исследуем ой системы  для 
прим енения в электротехнических устройствах. Выявленны е законом ерности могут быть использованы  
при  разработке новы х ф ункциональны х м атериалов.
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