
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

第 19卷 第 4期
2007年 12月

江　苏　工　业　学　院　学　报
J OURNAL OF J IAN GSU POL YTECHN IC UN IV ERSIT Y

Vol119 No1 4
Dec12007

文章编号 : 1673 - 9620 (2007) 04 - 0005 - 05

导电凹凸棒土的制备
3

姚　超1 , 张　良1 , 丁永红1 , 李效棠2 , 徐启利3

(11 江苏工业学院 化学化工学院 , 江苏 常州 213164 ; 21 江苏省凹土工程技术研究中心 , 江苏 盱眙 210094 ; 31 常州华珠
颜料有限公司 , 江苏 常州 213016)

摘要 : 以 SnCl4 ·5 H2O和 SbCl3 为原料 , 采用化学共沉淀的方法在凹凸棒土表面包覆了二氧化锡掺杂锑形成的导电层。运用

XRD和 TEM对样品进行了表征。研究了水解 p H、水解温度、氧化锡的包覆率、m ( SnCl4 ·5 H2O) / m ( SbCl3 )、反应时间

和热处理条件对导电凹凸棒土体积电阻率和颜色的影响。制备导电凹凸棒土的合适条件是 : p H 11 0～21 0 , m ( SnCl4 ·

5 H2O) / m (SnCl3) = 10～15 , 反应温度 70～75 ℃, 加料时间 115 h , 包覆率 70 % , 煅烧温度 550 ℃, 煅烧时间 3 h。XRD表

明 , 掺锑二氧化锡为四方相金红石结构。TEM显示 , 在凹凸棒土表面形成了导电包覆层。
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Preparation of Conductive Attapulgite
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Abstract : The at tap ulgite was covered wit h conductive layers of antimony - doped tin oxide by chemical

coprecipitation using SnCl4 ·5 H2 O and SbCl3 as source materials. The samples were characterized by XRD

and TEM techniques. The effect s of p H value , reaction temperat ure , covering ratio , m (SnCl4 ·5 H2 O) /

m (SbCl3 ) , reaction time and heat t reatment conditions on t he volume resistivity and color of conductive

at tap ulgite were investigated in detail . The suitable conditions for p reparation of conductive attap ulgite

were ascertained as : p H value , 11 0 - 210 ; m ( SnCl4 ·5 H2 O) / m ( SbCl3 ) , 10 - 15 ; reaction tempera2
t ure , 70 - 75 ℃; reaction time , 115 h ; covering ratio , 70 % ; calcination temperat ure , 550 ℃; calcina2
tion time , 3 h. The XRD revealed t hat antimony - doped tin dioxide is tet rahedral rutile st ruct ure. The

TEM images showed that a conductive coating layer on t he surface of at tap ulgite was produced.

Key words : at tap ulgite ; conductive powder ; volume resistivity ; tin dioxide ; doping

　　无机导电粉体作为一种功能材料 , 具有广泛的

应用领域[1～6 ]。无机浅色导电粉体主要有两类 : 一

类是包覆型导电材料 , 在以云母粉、二氧化钛、氧

化锌、重晶石、白炭黑为核体 , 包覆层为二氧化锡
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掺杂 Sb、In、P、F等而形成的导电层[7～9 ]。包覆

型导电材料的生产成本相对较低 , 但体积电阻率较

高。另一类为掺杂型导电氧化物粉体[10～13 ] , 如导

电二氧化锡、导电氧化锌和导电氧化钛等 , 是通过

对氧化物进行高温掺杂而形成缺陷固溶体 , 典型的

有 A TO、ITO、CTO等 , 掺杂型导电氧化物粉体

的生产成本相对较高 , 但体积电阻率低。凹凸棒土

是一种天然硅酸盐矿物 , 属于一维纳米材料。本文

以凹凸棒土为核体 , 采用化学共沉淀的方法在凹凸

棒土表面包覆了二氧化锡掺杂锑形成的导电层 , 研

究了各工艺参数对导电凹凸棒土粉体积电阻率和颜

色的影响 , 并运用 XRD 和 TEM 对样品进行了表

征。

1　实验部分

11 1　主要实验原料

凹凸棒土 (江苏南大紫金科技集团有限公司) ;

SnCl4 ·5 H2 O (国药集团化学试剂有限公司 ,

AR) ; SbCl3 (上海试剂四厂 , AR) ; 氨水 (国药

集团化学试剂有限公司 , A R) ; 盐酸 (国药集团化

学试剂有限公司 , AR) 。

11 2　主要分析仪器

日本 Rigaku公司 D/ Max 2500pc 型 X射线衍

射仪 ; 日本 J EOL 公司 J EM - 2010 型透射电子显

微镜。

11 3　实验方法

首先取一定量的凹凸棒土进行表面活化处理 ,

然后在四口烧瓶分别放入表面活化后的凹凸棒土和

蒸馏水配成一定固含量 , 用稀盐酸或氢氧化钠水溶

液调节悬浮液至一定的 p H , 控制一定温度、p H ,

在不断搅拌下滴加一定浓度的四氯化锡和三氯化锑

的盐酸混合液 , 同时滴加一定浓度的氨水溶液 , 以

保持溶液的 p H恒定。待混合液滴完后 , 再继续熟

化 015 h , 然后过滤 , 用蒸馏水洗涤至滤液中无 Cl

- (1 %AgNO3 检测) 。将滤饼烘干 , 置于马弗炉

中在设定的温度下煅烧一定时间 , 即得到导电凹凸

棒土粉体。

11 4　粉体体积电阻率的测定

在一带刻度的聚丙烯酸酯玻璃管内 , 放入

1010 g导电凹凸棒土粉体 , 用 9181 ×105 Pa 的压

力把导电粉体压在两金属片之间 , 用万用电表测出

两金属片间的电阻 , 根据粉体层的厚度和截面积按

下式计算导电粉体的电阻率。

Rsp = R×A/ L

式中 : Rsp为体积电阻率 (Ω·cm) , R为实测电阻

(Ω) , A 为玻璃管的内径截面积 (cm2 ) , L 为导电

粉体层的高度 (cm) 。

2　结果与讨论

21 1　制备工艺条件研究

21111　包覆率的影响

包覆率以 SnO2 的质量占导电粉体总质量的质

量分数计。在水解 p H 为 115～ 21 0、反应温度

75 ℃、m (SnCl4 ·5 H2 O) / m ( SbCl3 ) = 10、投

料时间为 115 h、煅烧温度 550 ℃和煅烧时间 3 h

的条件下 , 包覆率对导电凹凸棒土体积电阻率和颜

色的影响见表 1。
表 1　包覆率对导电凹凸棒土体积电阻率和颜色的影响

Table 1　Effect of covering ratio on the volume resistivity and color of

conductive attapulgite

No. Covering ratio/ % Rsp / (Ω·cm) Color

1 33 ∞1) 灰白

2 43 50 000 灰白

3 50 40 000 灰白

4 55 10 000 浅灰

5 60 3 000 浅灰

6 64 120 灰色

7 67 70 灰色

8 70 40 灰色

9 75 41 深灰

10 80 39 深灰

　　　1) 体积电阻率超过 500 000Ω·cm , 本文用∞表示。　　

从表 1可以看出 , 当包覆率较小时 , 由于凹凸棒土

表面不能够被 Sn/ Sb 氧化物完全包覆 , 导致体积

电阻率很高。当包覆率大于 60 %时 , 随着包覆率

的增加 , 导电凹凸棒土的体积电阻率开始急剧下

降 ; 当包覆率为 70 %时 , 粉体的体积电阻率降至

40Ω·cm , 继续再增加包覆量 , 体积电阻率基本

不变 , 并趋近一定值 , 表明凹凸棒土表面已被导电

层前驱体完全覆盖。另外 , 随着包覆量的增大 , 导

电凹凸棒土的颜色也在逐渐加深。因此 , 合适的包

覆率为 70 %左右。

21112　水解 p H的影响

在反应温度 75 ℃、SnO2 的包覆率为 70 %、m

(SnCl4 ·5 H2 O ) / m ( SbCl3 ) = 10、反应时间

115 h、煅烧温度 550 ℃和煅烧时间 3 h的条件下 ,
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p H对导电凹凸棒土体积电阻率和颜色的影响见表

2。
表 2　水解 p H对导电凹凸棒土体积电阻率和颜色的影响

Table 2　Effect of pH on the volume resistivity and color of conductive

attapulgite

No. p H Rsp / (Ω·cm) Color

1 < 015 300 灰色

2 015～1 100 灰色

3 1～11 5 50 灰色

4 11 5～210 40 灰色

5 2～3 300 灰色

6 3～4 5 000 浅灰

7 5～6 10 000 浅灰

8 > 7 ∞ 灰白

　　由表 2可见 , 在 p H = 110～210之间时 , 导电

凹凸棒土的体积电阻率最小 , 这是因为 SbCl3 比

SnCl4 更容易水解 ; 当 p H < 015时 , SnCl4 水解受

到抑制 , 不能完全水解 , Sn和 Sb不能按照预定的

比例共同沉淀 , 从而导致粉体体积电阻率升高 ; 当

p H > 3 时 , 导电粉体体积电阻率快速增大 , 粉体

颜色逐渐变淡 , 其原因是 p H 较高时 , SnCl4 和

SbCl3 水解速度加快 , 水解产物自身均相成核和颗

粒粗化 , 难以吸附在凹凸棒土的表面。

21113　水解温度的影响

在水解 p H = 115～210、SnO2 包覆率为 70 %、

m (SnCl4 ·5 H2 O) / m ( SbCl3 ) = 10、反应时间

115 h、煅烧温度 550 ℃和煅烧时间 3 h的条件下 ,

水解温度对导电凹凸棒土体积电阻率和颜色的影响

如表 3所示。
表 3　水解温度对导电凹凸棒土体积电阻率的和颜色的影响

Table 3　Effect of hydrolysis temperature on the volume resistivity and

color of conductive attapulgite

No. Temperat ure/ ℃ Rsp / (Ω·cm) Color

1 20 10 000 浅灰

2 40 5 000 浅灰

3 60 150 灰色

4 70 40 灰色

5 75 40 灰色

6 80 90 灰色

7 90 120 灰色

　　表 3 显示 , 当反应温度在 70～80 ℃时 , 粉体

的导电性最佳。如果温度过高 , 水解速度加快 , 水

解产生的 Sn/ Sb 水合物来不及吸附在凹凸棒土表

面而产生均相成核 ; 如果温度过低 , 水解速度下

降 , 水解产生的 Sn/ Sb 水合物粒子变细 , 表面更

容易吸附杂质离子 , 洗涤困难 , 造成粉体中存在大

量 Na + , 导致粉体的体积电阻率增大。同时从表 3

可以看出 , 水解温度对粉体颜色的影响不大。

21114　m (SnCl4 ·5 H2 O) / m (SbCl3 ) 的影响

在水解温度为 75 ℃、水解 p H = 115～210、

包覆率为 70 %、投料时间 115 h、煅烧温度 550 ℃

和煅烧时间 3 h的条件下 , m ( SnCl4 ·5 H2 O) / m

(SbCl3 ) 对导电凹凸棒土体积电阻率和颜色的影响

如表 4所示。
表 4　m ( SnCl4 ·5 H2O) / m ( SbCl3 ) 对导电凹凸棒土体积电阻

率和颜色的影响

Table 4　Effect of m ( SnCl4 ·5 H2O) / m ( SbCl3) on the volume re2

sistivity and color of conductive attapulgite

No. m (SnCl4 ·5 H2O) / m (SbCl3) Rsp / (Ω·cm) Color

1 200 ∞ 白

2 100 ∞ 白

3 40 40 000 灰白

4 30 1 000 灰白

5 20 300 浅灰

6 15 42 灰色

7 10 40 灰色

8 8 45 灰色

9 6 150 浅灰

9 4 1 000 灰白

　　从表 4 中可以看出 , m ( SnCl4 ·5 H2 O) / m

(SbCl3 ) 为 8～15 时 , 所得产品的体积电阻率最

小。这是由于当 Sb含量过少时 , 掺杂形成的氧空

位数量较少 , 导电性差 ; 当 Sb 的含量太高时 , 虽

然掺杂形成的氧空位多 , 但是会产生新的物相和造

成的 SnO2 内部产生大量晶格缺陷而阻碍了导电载

流子的迁移运动 , 导致粉体导电性能下降。从表 4

还可以看出 , 粉体的导电性能越好 , 粉体颜色越

深 , 与其他无机导电粉体的研究结果相一致[14 ]。

21115　投料时间的影响

在水解温度 75 ℃、水解 p H = 115～210、m

(SnCl4 ·5 H2 O) / m ( SbCl3 ) = 10、SnO2 的包覆

率为 70 %、煅烧温度为 550 ℃和煅烧时间 3 h的条

件下 , 投料时间对导电凹凸棒土的体积电阻率和颜

色的影响见表 5。
表 5　投料时间对导电凹凸棒土体积电阻率和颜色的影响

Table 5　Effect of reaction time on the volume resistivity and color of

conductive attapulgite

No. Time/ h Rsp / (Ω·cm) Color

1 01 5 2 000 浅灰

2 11 0 100 灰色

3 11 5 40 灰色

4 21 0 40 灰色

5 21 5 120 灰色

6 31 0 200 灰色

　　投料时间是一个重要的影响因素 , 时间太短 ,

溶液中产生 Sn/ Sb 水合氧化物的过饱和度太高 ,

发生均相成核 , 而难以发生异相成核。由于溶液中
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产生的大量 Sn/ Sb 水合氧化物胶粒来不及吸附在

凹凸棒土核体上 , 导致其自身相互聚集 , 无法在凹

凸棒土表面形成均匀、连续的包覆层 , 极大影响了

粉体的导电性能。如果反应时间太长 , 加料速度过

慢 , 水解产物不足 , 并将选择性地吸附在凹凸棒土

表面活性较高的地方 , 也不利于均匀成膜。从表 5

中数据可以看出 , 合适的投料时间在 115～210 h

左右 , 粉体颜色与投料时间无关。

21116　煅烧条件的影响

在水解温度 75 ℃、水解 p H = 115～210、m

(SnCl4 ·5 H2 O ) / m ( SbCl3 ) = 10、包覆率为

70 %和投料时间 1. 5 h 的条件下 , 煅烧温度和时

间对导电凹凸棒土体积电阻率和颜色的影响分别如

表 6和表 7所示。
表 6　煅烧温度对导电凹凸棒土体积电阻率和颜色的影响

Table 6 　Effect of calcination temperature on the volume resistivity

and color of conductive attapulgite ( calcination time is 3 h)

No. Temperat ure/ ℃ Rsp / (Ω·cm) Color

1 300 ∞ 浅黄

2 350 8 000 浅灰

3 400 450 浅灰

4 450 200 灰色

5 550 40 灰色

6 600 75 灰色

7 650 130 灰色

8 700 7 800 浅灰

表 7　煅烧时间对导电凹凸棒土体积电阻率和颜色的影响

Table 7　Effect of calcination time on the volume resistivity and color

of conductive attapulgite ( calcination temperature is 550 ℃)

No. Calcination time/ h Rsp / (Ω·cm) Color

1 0 470 浅灰

2 01 5 140 浅灰

3 11 0 60 灰色

4 11 5 50 灰色

5 21 0 45 灰色

6 31 0 40 灰色

7 41 0 40 灰色

8 61 0 40 灰色

9 101 0 40 灰色

　　固相掺杂反应需要一定的温度和时间 , 温度越

高 , 搀杂反应越快。从表 6可以看出 , 如果煅烧温

度较低 , 则固相掺杂不完全 , 不能产生大量的导电

氧空位 , 导致体积电阻率较高。在 350～550 ℃之

间 , 随着煅烧温度的升高 , 粉体的颜色由黄色转变

为浅灰色和灰色 , 粉体导电性能明显增强 , 这是因

为随着温度的升高 , 固相掺杂反应效率提高 ,

SnO2 晶格中 Sb5 +浓度上升 , 提高了导电粉体中导

电载流子的浓度。最佳煅烧温度在 550 ℃左右 , 如

果煅烧温度继续升高 , 粉体的体积电阻率却急剧升

高 , 这是由于导电包覆层脱落造成的 , 过高的温度

会使凹凸棒土发生结构性变化[15 ]。表 7 显示 , 合

适的煅烧时间为 3 h , 当煅烧时间小于 3 h , 随着

煅烧时间的增长 , 产品的导电性变好 ; 但是当煅烧

时间大于 3 h , 再增加煅烧的时间 , 导电凹凸棒土

的体积电阻率基本恒定。

21 2　煅烧前后导电凹凸棒土 XRD分析

在最佳制备条件下制得导电凹凸棒土前驱体 ,

然后在 550 ℃下煅烧 3 h的条件下 , 制得导电凹凸

棒土产品 , 煅烧前后凹凸棒土的 XRD 图谱如图 1

所示。从图 1可以看出 , 在热处理之前 , 粉体就出

现了金红石结构的二氧化锡 , 其 d值与 J CPDS标

准卡 (41 - 1445) 相一致。在热处理之后 , 导电粉

体中二氧化锡晶体的 X射线衍射峰更加尖锐 , 表

明其晶粒尺寸有所长大 , 结晶趋于完善。但在产物

中并未出现锑氧化物的衍射峰 , 说明少量 Sb的掺

杂并没有产生新的物相 , 锑氧化物以固溶体的形式

存在于二氧化锡的晶格中。

a. after calcination treatment ; b. before calcination treatment

图 1　煅烧前后凹凸棒土 XRD图谱

Fig1 1　XRD patterns of conductive attapulgite before and after calci2

nation treatment

21 3　TEM分析

图 2是纯凹凸棒土和在最佳制备条件下所得的

导电凹凸棒土的 TEM照片 , 由图 2可见 , 纯凹凸

棒土呈棒束结构。导电凹凸棒土的粒径明显变大 ,

表面存在大量沉积物形成的导电包覆层。
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a. pure attapulgite ; b. attapulgite after coverage with conductive lay2

er

图 2　凹凸棒土的 TEM照片

Fig12　TEM patterns of the attapulgite

3　结　论
(1) 以凹凸棒土为核体 , 采用化学共沉淀的方

法表面包覆 Sb2 O5 掺杂 SnO2 , 可制得体积电阻在

40Ω·cm左右的导电凹凸棒土。导电凹凸棒土的

的颜色与 m ( SnCl4 ·5 H2 O) / m ( SnCl3 ) 和包覆

率有关 , 其他条件影响不大 ; 体积电阻率越小 , 导

电粉体颜色越深。

(2) 制备导电凹凸棒土的合适条件是 : p H110

～210 , m ( SnCl4 ·5 H2 O) / m ( SnCl3 ) 10～15 ,

反应温度 70～75 ℃, 投料时间 115 h、包覆率为

70 %、煅烧温度为 550 ℃和煅烧时间 3 h。

(3) Sb的掺杂并没有产生新的物相 , 锑氧化

物以固溶体的形式存在于二氧化锡的晶格中。相对

于纯凹凸棒土 , 导电凹凸棒土的粒径明显变大 , 表

面存在导电包覆层。
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