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摘　要　膨润土具有良好的物理性能和化学稳定性,具有广泛的用途,被誉为“万能石”,一些学者尝试将其运用

于电力行业,但因其电阻率较大而不适用.而制备出一种低电阻率的磺化聚苯胺(SPAN)改性钙基膨润土复合材料,

使其在电力领域运用成为可能.采用插层聚合法制备导电SPANＧ钙基膨润土复合材料,并通过正交法优化苯胺(An)

加入量、反应时间、反 应 温 度 ３ 个 制 备 工 艺 参 数.利 用 扫 描 电 子 显 微 镜(SEM)、红 外 光 谱(FTＧIR)、X 射 线 衍 射

(XRD)、四点探针对钙基膨润土和SPANＧ钙基膨润土复合材料进行微结构组织和性能表征.制备SPANＧ钙基膨润土

复合材料的最佳工艺方案为:An加入质量分数为５０％,反应时间为１６h,反应温度为０℃.反应时间对复合材料的性

能影响较为显著.与钙基膨润土相比,SPANＧ钙基膨润土复合材料的微观组织更均匀,晶面间距较大,电阻率下降了

５个数量级,测得电阻率是１Ω􀅰mm.
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Abstract　Bentonite,knownas“UniversalStone”,hasbeenwidelyusedinmanufacturingindustriesduetoits

goodphysicalpropertiesandchemicalstability．Anattempttoapplyitinthepowerindustrybysomescholarsisnot
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　　钙基膨润土是一种以蒙脱石为主要成分的天然

矿物,蒙脱石是层状硅酸盐矿物晶体,层间易吸附

Na＋ 、K＋ 、Ca２＋ 、Mg２＋ 等阳离子,而这些阳离子可与

无机离子、有机分子、有机阳离子型物质进行交换,
这个特性为膨润土进行有机改性提供了依据[１Ｇ４].
导电聚苯胺(PAn)是一种典型的导电聚合物,因其

具有多样化的结构、较低的电阻率、独特的掺杂机

制、优异的物理性能、良好的环境稳定性、原料廉价

易得及合成方法简便等优点而成为最具有应用前景

的导电高分子材料之一[５Ｇ７].但由于其不溶性和在

不同酸碱环境下导电性不同的特性,限制了它的大

规模生产和应用[８Ｇ１２].近年来,随着有机/无机复合

材料研究的不断深入,使导电磺化聚苯胺(SPAN)/
无机物复合材料的研究愈来愈受到人们的关注,许
多研究者做了大量的工作[１３Ｇ１５],使SPANＧ膨润土复

合材料作为新型导电材料成为可能.SPAN在酸碱

环境中都具有良好的导电性,但其与无机物结合能

力较差;膨润土具有独特的层状结构、良好的机械

性、化学稳定性,并具有离子交换和嵌入性能,但层

间的物质只有部分具有电化学活性,因此降低了其

导电性能[１６Ｇ１９].接地网的接地电阻是反映地网工作

情况的基本指标,而许多地区往往由于土壤电阻率

过大使接地电阻过高,难以保证电网的接地装置安

全运行,而造成重大的电力事故,甚至危及人们生命

财产安全[２０Ｇ２２].SPANＧ钙基膨润土复合材料同时

具有良好的导电性、易与无机物结合及膨润土的离

子交换性能等特点,在接地网周围添加含有导电性

好的SPANＧ钙基膨润土复合材料的降阻剂能很好

地降低接地电阻.同时,SPANＧ钙基膨润土复合材

料在高能电池的电极材料、电化学传感材料及分子

器件等方面有广阔的应用前景[１６,２３].
本研究采用插层聚合的方法,在 HCl的酸性环

境下,苯胺(An)单体和间氨基苯磺酸(MA)单体分

散在钙基膨润土悬浮液中,通过离子交换,An单体

和间氨基苯磺酸单体进入钙基膨润土层间.然后向

悬浮液中加入氧化剂,使 An和间氨基苯磺酸在钙

基膨润土层间聚合成SPAN,从而制备出SPANＧ钙

基膨润土复合材料,并开展微结构组织和性能表征

研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

An(C６H７N),上 海 展 云 化 工 有 限 公 司;MA

(C６H７NO３S),济南子安化工有限公司;过硫酸铵

[(NH４)２S２O８],上海实验试剂有限公司;HCl,西陇

化工股份有限公司;钙基膨润土,河南巩义市元亨净

水材料厂公司.

１􀆰２　钙基膨润土的预处理

称取粒径为３００目的钙基膨润土,放入干燥箱

中,在１０５℃温度下干燥２h,然后放在干燥器中冷却

后备用.

１􀆰３　SPANＧ钙基膨润土复合材料的制备

配制２mol/L的 HCl溶液和０􀆰５mol/L的过硫

酸铵溶液备用.称取一定量 MA放入 HCl溶液中,
超声波振动３０min,称取定量的钙基膨润土,加入三

口瓶中,再加入定量的 An,调节好反应温度和机械

搅拌速度,搅拌３０min后缓慢加入过硫酸铵溶液,
并控制n(An)∶n(MA)∶n(HCl)∶n[(NH４)２S２O８]＝
４∶３∶３∶４,在机械搅拌下,反应一定时间,体系呈墨绿

色,停止实验.将得到的墨绿色混合物倒入 G４漏

斗中抽滤,用去离子水洗涤,直至滤液成无色.将洗

涤后的粉末于６０℃下干燥８h,得到SPANＧ钙基膨

润土复合材料.

１􀆰４　表征与检测

电阻率的测定:取一定量SPANＧ钙基膨润土复

合材料,在２０MPa的压力下冷压成型后用SB１２０/２
型四点探针测量其电阻率.

扫描电子显微镜(SEM)测试:粉末样品真空镀

金后,采用日本 QUANTA２００型扫描电镜观察样

品的形貌和结构,并拍摄电镜照片.
红外光谱(FTＧIR)检测:KBr压片,用日本岛津

FTIRＧ６５０型红外光谱仪测定.

X射线衍射:将待测粉末置于试片凹槽中并压

实,利用德国 D８ADVANCE型 X射线衍射仪对待

测粉末进行物相分析.实验条件为铜靶,步进扫描,
工作电压４０kV,工作电流４０mA.

TGA/TG检测:采用 WRTＧ３P热失重分析仪,
在氮气保护下,以１０℃/min的升温速率,温度范围

２０~８５０℃,对粉末样品进行热失重测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　合成工艺对SPANＧ钙基膨润土复合材料电阻

率的影响

影响SPANＧ钙基膨润土复合材料电阻率的因

素主要有:An加入量(An与钙基膨润土总质量之

比)、反应温度、反应时间.利用正交法,以电阻率为
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指标,从而确定最佳合成工艺方案.
因素水平如表１所示,选择 An加入量、反应时

间、反应温度３个因素水平,来研究对SPANＧ钙基

膨润土复合材料电阻率的影响.
表１　因素水平

水平 An加入量/％(A) 反应时间/h(B) 反应温度/℃(C)

１ ３０ １２ ０

２ ５０ １４ ２０

３ ７０ １６ ４０

选用L９(３３)正交表,选用不同水平An加入量、
反应时间、反应温度,进行９组实验,并用四点探针

来测量电阻率,测得结果如表２所示.
表２　实验方案及实验结果

编号 因素 A 因素B 因素C 电阻率/(Ω􀅰mm)

１ １ １ １ ２６􀆰３

２ １ ２ ２ ３５

３ １ ３ ３ １３􀆰５

４ ２ １ ２ ２０􀆰１

５ ２ ２ ３ ２５

６ ２ ３ １ ３􀆰６

７ ３ １ ２ ２１􀆰４

８ ３ ２ ３ ３９

９ ３ ３ １ ５􀆰６

表３为正交设计的直观分析计算结果.由表３
可见,各因素对SPANＧ钙基膨润土电阻率的影响次

序为:B＞A＞C,即反应时间是主要的影响因素,其
次为 An加入量,影响最小的为反应温度.

表３　计算结果

因素 A 因素B 因素C

k１j ７４􀆰８ ６７􀆰８ ５６􀆰９

k２j ４８􀆰７ ９９ ６０

k３j ６６ ２２􀆰７ ７２􀆰６

K１j ２４􀆰９３ ２２􀆰６ １８􀆰９７

K２j １６􀆰２ ３３ ２０

K３j ２２ ７􀆰５７ ２４􀆰２

R ８􀆰７ ２５􀆰４３ ５􀆰２３

　　注:k１j为设计变量１的第j水平对应值的和;K１j＝k１j/３;k２j、

k３j、K２j、K３j,同理;R 值为极差值,其值越大,影响程度越大.

反应时间、An加入量、反应温度与电阻率关系

如图１—图３所示.

图１　反应时间

对电阻率的影响

图２　An加入量

对电阻率的影响

图３　反应温度对电阻率的影响

SPAN是高分子导电粒子,它的含量以及聚合

链段的规整性直接决定了复合材料的电阻率.由图

１可 知,当 反 应 时 间 达 到 １２h 左 右,生 成 部 分

SPAN,SPANＧ钙基膨润土复合材料体系中形成导

电通道,使复合材料的电阻率较低;随着反应时间的

延长,分子量分布不均匀,分子结构不规则,从而导

致复合材料的电阻率升高;随着反应时间继续延长,
分子量分布趋于均匀,分子结构趋于规则,SPANＧ
钙基膨润土复合材料体系中形成的导电通道更加密

集和规则,从而使复合材料的电阻率降到较低的水

平.由图２分析可知,当 An含量较低时,复合体系

内SPAN不能形成很好的导电通道,表现为电阻率

较高;随着 An含量的提高,复合材料的电阻率曲线

斜率较大,说明 An含量对导电通路的形成具有较

大的影响,当An的质量分数达到５０％左右时,电阻

率最低;An质量分数继续增大,由于 An的导电性

较差,使得复合材料的电阻率升高,但电阻率曲线斜

率较小,故电阻率增大幅度不大.从图３得出,温度

越低,SPANＧ钙基膨润土复合材料生成的链段规整

性越好,复合材料的电阻率较低;随着温度的升高,
可能会有副反应产物,破坏SPAN 大分子链的共轭

大π键,使SPANＧ钙基膨润土的电阻率升高.结合

实际情况,SPANＧ钙基膨润土制备的最佳工艺条件

为:A２B３C１,即 An 加 入 量 为 ５０％,反 应 时 间 为

１６h,反应温度为０℃.

２􀆰２　微观组织分析

图４是钙基膨润土、SPANＧ钙基膨润土复合材

料的SEM 图.
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图４　钙基膨润土(a)与SPANＧ钙基膨润土

复合材料(b)的SEM 图

图４(a)钙基膨润土呈片状结构,无规则分布,
粒径分布很不均匀,无特定形状;图４(b)SPANＧ钙

基膨润土除片状结构外,还呈现出规则的颗粒状,粒
径分布较为均匀,不同粒径颗粒间相互交联,形成空

间立体结构.由图４可知,膨润土改性前后片状结

构并未发生改变,但形状由不规则变为规则,说明改

性前后 膨 润 土 的 基 本 结 构 并 没 有 发 生 变 化,而

SPAN在改性过程中把膨润土中的部分杂质溶解,
从而使其呈现规则形状.颗粒间互相交联形成较

为致密且规则的空间结构,进而形成导电通道,且
颗粒间较为规则的空隙为膨润土水解出来的离子

提供了导电通道,从而使改性后的钙基膨润土的

电阻率下降.

２􀆰３　红外分析

图５是钙基膨润土与SPANＧ钙基膨润土复合

材料的红外光谱图.由图５发现,改性前后红外光

谱峰形基本一致,说明插层改性过程中钙基膨润土

基本结构没有明显变化.(a)、(b)两条曲线均出现

了典型的钙基膨润土吸收峰.３４００cm－１附近较宽

的吸收峰属于钙基膨润土层间吸附水的—OH 伸缩

振动吸收峰,１０３５cm－１左右宽而长的吸收峰是钙基

膨润土晶格中八面体Si—O—Si的收缩振动吸收峰,
在８００cm－１ 附 近 的 吸 收 带 是 膨 润 土 八 面 体 层 间

—OH 的弯曲振动峰,５２５cm－１和６７０cm－１处的吸

收带 分 别 是 Si—O 和 Al—O 的 弯 曲 振 动 峰.

４６５cm－１处吸收带为Si—O—Si弯曲振动吸收峰.

图５　钙基膨润土(a)与SPANＧ钙基膨润土

复合材料(b)的红外光谱图

由图５(b)可知,SPAN的特征吸收峰主要是在

６１０cm－１附近,对应的是C—S键的伸缩振动特征吸

收峰;在８５０cm－１附近的吸收峰是因为芳环上取代

基 团 面 外 弯 曲 所 造 成 的;在 １１３０cm－１ 附 近 是

O􀪅􀪅S􀪅􀪅O键的伸缩振动特征吸收峰;在１３０３cm－１

处的峰为C—N键的伸缩振动;在１４８５cm－１处为苯

式结构的特征吸收峰.

２􀆰４　X射线衍射分析

图６为钙基膨润土、SPANＧ钙基膨润土复合材

料的 XRD 图.衍射角小于１０°范围的第一个衍射

峰即表征钙基膨润土d００１晶面的衍射峰,它反映钙

基膨润土晶面间距的变化.由图６可见,SPANＧ钙

基膨润土的与钙基膨润土的 X射线衍射峰形基本

一致,说明插层改性过程中钙基膨润土基本结构没

有明显变化.钙基膨润土的第一个衍射峰出现在

２θ＝６􀆰３０°,d００１＝１􀆰４２７４０nm.钙基膨润土经磺化

聚苯铵改性后,第一个衍射峰出现在２θ＝６􀆰０２°,

d００１＝１􀆰４６９９４nm,(００１)晶面的值增大不多.说明

An单体和 MA 进入到膨润土的层间较少,对应在

层间的SPAN 合成量也较少,虽然 SPAN 分子量

大,体积也较大,但由于合成量较少,因此面间距增

大不多,此时形成了SPANＧ钙基膨润土复合材料.

图６　钙基膨润土(a)与SPANＧ钙基膨润土

复合材料(b)的 XRD图

２􀆰５　TG结果分析

SPANＧ钙基膨润土复合材料的 TG曲线如图７
所示.从图７中发现,复合材料的热分解过程分为

３个阶段:第一阶段,由初始温度至１１０℃,主要是复

合材料上吸附水和自由水及易挥发物质(如 An单

图７　SPANＧ钙基膨润土复合材料的 TG曲线图

􀅰７９􀅰
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体)的 失 去,失 重 率 约 为 ７％;第 二 阶 段,２００~
４２０℃,主 要 是 由 于 SPAN 的 分 解,失 重 率 约 为

３３％,值得注意 的 是,SPAN 开 始 分 解 的 温 度 为

２００℃;第三个阶段,４００~５５０℃,主要是复合材料中

钙基膨润土的结晶水的挥发,失重率约为１０％.由

图 ７ 分 析 可 知,SPAN 在 氮 气 中 分 解 温 度 约 为

２００℃.

３　结论

(１)以钙基膨润土为基体,通过插层改性,在层

间合成了 SPAN,制备出 SPANＧ钙基膨润土复合

材料.
(２)正交设计试验研究表明,An的加入量、反

应温度、反应时间３个因素都对电阻率有较大影响.
其中反应时间对SPANＧ钙基膨润土复合材料的电

阻率影响最大,其次为 An的加入量,最后是反应温

度.SPANＧ钙基膨润土复合材料制备的最佳工艺

条件为:An加入量５０％,反应温度０℃,反应时间

１６h.所得复合材料电阻率达到１Ω􀅰mm.
(３)红外光谱分析表明,SPANＧ钙基膨润土与

钙基膨润土的红外光谱峰形基本一致,说明插层改

性 过 程 中 钙 基 膨 润 土 基 本 结 构 没 有 明 显 变 化.

SPAN的特征吸收峰在红外光谱上都可见,足以证

明复合体系中含有SPAN.
(４)X射线衍射结果表明,SPANＧ钙基膨润土的

(００１)晶面值增大,说明SPAN 成功插入到钙基膨

润土层间.
(５)TG图分析表明,SPAN 在氮气中分解温度

大约 为 ２００℃,SPANＧ钙 基 膨 润 土 层 间 有 SPAN
合成.
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