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摘　要　采用沉积Ｇ共沉淀法,以自制的金红石型纳米 TiO２ 晶须为载体,六偏磷酸钠(SHMP)为分散剂,加入锡

锑的氯盐溶液,制备以掺杂氧化锑的氧化锡为壳、纳米 TiO２ 为核的导电晶须 ATO＠TiO２.探究 SHMP添加量、分

散时间、pH 等几个因素对 TiO２ 载体分散处理后负载效果的影响.通过 Zeta电位测试表征 TiO２ 浆料的分散性,采

用扫描电镜(SEM)、能谱(EDS)、四探针导电测试仪对 ATO＠TiO２ 导电晶须粉体的形态、导电性能进行表征.结果

表明,TiO２ 晶须载体在SHMP添加量为１􀆰５wt％(相对 TiO２),pH＝８,６０℃下处理１􀆰５h后,分散与包覆效果良好,

ATO＠TiO２ 导电晶须粉体的表面电阻率达(１􀆰５±０􀆰２)kΩ􀅰cm.
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InfluenceofSHMPonthepreparationofATO＠TiO２conductingwhisker
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Abstract　WithamethodofsedimentaryＧcoprecipitation,conductingwhiskerswithtitaniumdioxideascoreand

Tinoxidedopedwithantimonyoxideasshell(ATO＠TiO２)wasprepared．Intheprocessofpreparation,thelabＧmade

rutilenanoscaleTiO２ whiskerwasusedasacarrier,sodiumhexametaphosphate(SHMP)asadispersantandaddinga

saltsolutionofSnandSb．Theeffectsofaddingquantity,timeandpHonthedispersionofTiO２carrierandthefinal

coatingwereinvestigated．ThroughZetapotentialtest,thedispersioncharacterizationoftheslurrywascharacterized,

SEM,EDSandpressureslicemethodwereusedtotestthemorphologyandconductivityofATO＠TiO２powder．The

resultsshownthattheadditionofSHMPwas１􀆰５％ (relativeTiO２)andafteratreatmentatpH＝８,６０℃for１􀆰５h,

thedispersionandcoatingeffectofTiO２ whiskerwerealloptimal．Thesurfaceresistivityofthetabletpowdercanreach
(１􀆰５±０􀆰２)kΩ􀅰cm．
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　　电子科学技术的发展使得导电性能逐渐成为某

些行业产品的必备需求,目前工业化生产主要是通

过在基体材料内添加导电填料,实现产品的导电性

能.然而以碳黑为代表的传统导电填料由于颜色较

深,使其应用受限.因而开发新型的浅色导电填料

成为导电材料研究的一个重要方向.目前在日本等

发达国家,浅色导电粉的研发技术已取得大量成果,
不少成熟的工艺正在投入到工业化生产,各类产品

被广泛应用在化工、航空、电子等领域[１Ｇ２].相对而

言,国内对此研究起步较晚,目前还处于研发阶段,
在产品导电性能方面还存在较大差距.

金红石型 TiO２ 晶须是一种白色粉体,因晶型

结构稳定、绿色无毒、价格低廉等优良特点,成为制

备浅色负载型导电粉体的优良载体.马慧等[３]以锐

钛型 TiO２、碳酸钾为原料采用二步烧结法,制备出

金红石型 TiO２ 晶须;Liu等[４]通过微波合成 TiO２
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晶须,并在 TiO２ 表面负载掺杂氧化锑的氧化锡

(ATO)导电层,制备了 ATO＠TiO２ 浅色导电晶

须.深入研究发现,导电晶须特殊的棒状形态相比

传统的粒子型导电粉体,更易于在基体材料体系中

分散桥接形成导电网络,复合后材料的导电性能表

现更加优异.但由于纳米粒子本身的团聚特性,普
通的物理分散方式,如机械搅拌、超声等难以实现载

体晶须在反应溶液中良好的分散,这就使得晶须在

负载过程中容易由于团聚而出现包覆缺陷,影响包

覆效果和最终粉体的导电性.针对于此,在包覆前

对纳米 TiO２ 晶须进行良好的分散前处理显得尤为

必要.
六偏磷酸钠(SHMP)是一种常用的工业功能性

磷酸盐产品,在选矿、水处理、冶金等领域有着广泛

的应用[５Ｇ６].但目前在负载型产品生产上作为分散

剂,并未有太多的应用与开发.本研究以SHMP为

分散剂,探究了不同条件下分散处理对制备 ATO＠

TiO２ 导电晶须的影响,获得了优化的分散处理工

艺,同时也为共沉淀法制备同类包覆型粉体提供了

一定的参考.

１　实验部分

１􀆰１　原料及仪器

钛白粉、K２CO３、HCL、NaOH、SnCl４􀅰５H２O、

SbCl３、SHMP等试剂均为分析纯,均来自国药集团

化学试剂有限公司.

Zeta电位与粒径分析仪(Brookhaven型),美国

BrookhavenInstrumentsCorporation;扫描电子显

微镜(SEM,SU１５１０型),日本 Hitachi公司;全自动

四探针测试仪(SZTＧ２A 型),苏州同创电子有限

公司.

１􀆰２　实验方法

以 K２CO３ 与钛白粉为原料通过二步烧结法

[图１(a)]制备金红石型 TiO２ 晶须,详见文献[７].

图１　ATO＠TiO２ 导电晶须制备流程图

[(a)TiO２ 晶须的制备;(b)ATO＠TiO２ 导电晶须的制备]

　　将１０gTiO２ 晶须与１００mL去离子水混合,加
入SHMP,超声３０min后,升温、搅拌分散处理,得
到 TiO２ 晶须浆料;将分散处理后的 TiO２ 晶须浆料

调节至特定pH 后加热升温,在恒定温度下搅拌备

用.按照２５％包覆比与７􀆰５％掺杂比的锡、锑添加

量配置反应溶液,具体参数为:５􀆰８１gSnCl４􀅰５H２O
与０􀆰２９３gSbCl３ 加入２５mL的盐酸溶液(２mol/L)
中,充分溶解至澄清.匀速滴加配置好的锡锑盐溶

液于上述配置好的 TiO２ 晶须浆料中,同时滴加

NaOH 溶液(１０g/１００mL),保持pH＝３不变;待滴

加包覆完成后,老化２h,最后经抽滤洗涤、干燥、煅
烧,获得 ATO＠TiO２ 导电晶须[图１(b)].

１􀆰３　测试表征

采用Zeta电位与粒径分析仪测试分散处理后

TiO２ 晶须浆料的电位值;采用扫描电子显微镜对包

覆完成的 ATO＠TiO２ 导电晶须进行形貌测试以及

EDS表面元素分析;取０􀆰２g样品,在３０MPa下压

片２min,采用全自动四探针测试仪测试包覆完成后

ATO＠TiO２ 导电晶须的导电性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　分散与导电性分析

Zeta电位值是分散体系中粒子之间相互排斥

或吸引强度的度量,是表征胶体、浆料等分散系统稳
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定性的重要指标.Zeta电位绝对值越大,体系稳定

性越好.一般Zeta电位绝对值大于６０,分散系即可

认为稳定性非常好.

SHMP对 TiO２ 晶须的分散前处理过程中,主
要有SHMP添加量、pH、处理时间与温度４个因素

对最终 ATO＠TiO２ 导电晶须的导电性能存在影

响,图２为 ATO＠TiO２ 导电晶须粉体导电性与以

上四因素的关系图.

图２　不同因素处理对 TiO２ 晶须浆料的电位以及

ATO＠TiO２ 导电晶须粉体导电性的影响

[(a)pH;(b)SHMP添加量;(c)温度;(d)时间]

由图２(a)可见,TiO２ 晶须浆料分散的最佳pH
为８~９.在此条件下,TiO２ 晶须浆料的Zeta电位

绝对值达到最高点,TiO２ 晶须理论分散效果最佳,

实际 ATO＠TiO２ 导电晶须粉体表面电阻率为１􀆰３

±０􀆰２kΩ􀅰cm,包覆效果良好.pH 对 TiO２ 晶须浆

料电位的影响主要包括两点:首先,pH 增大,使得

溶液中更多的 OH－ 吸附在 TiO２ 晶须粉体表面,
粉体表面的双电层结构发生变化,使电位值减小;
其次,pH 增大时,碱性的环境有利于SHMP在溶

液中水解形成 PO３－ 基团.但当pH 过高,碱性太

强时,ATO＠TiO２ 导电晶须粉体的导电性不再提

高反而降低,这是因为在依靠电位分散效果已达

到极限的情况下,过大的pH 处理,对后期包覆的

锡锑盐溶液溶解形成 ATO 前驱体的过程产生负

面作用,导致 ATO＠TiO２ 导电晶须粉体导电性

变差.

TiO２ 晶须浆料的Zeta电位绝对值随着SHMP
添加量的提高而逐渐增大[图２(b)],在添加量为

１􀆰５％时,达到峰值;而后随着添加量的继续增加,反
而减小后趋于稳定值.分析原因,主要在于SHMP
初始添加量增加时,溶液中 PO３－ 基团浓度不断增

大,这对PO３－ 基团吸附于 TiO２ 晶须晶须表面的行

为存在正向的促进作用;当SHMP添加量达到饱和

状态时,TiO２ 晶须表面离子基团数量将不再增加,

Zeta电位绝对值达到峰值,此时 TiO２ 晶须浆料体

系分散、稳定性最佳,包覆后的 ATO＠TiO２ 导电晶

须粉体表面电阻率为１􀆰７±０􀆰２kΩ􀅰cm.对于继续增

加SHMP分散剂,电位数值反而减少的现象,普遍

的解释认为是溶液中过量的反离子(主要 Na＋ )对
双电层存在压缩作用[８],表现为电位绝对值降低,溶
液粒子出现絮凝,浆料分散性变差.

处理温度的提高与时间的延长,实质目的均为

加速或者增大 PO３－ 基团在 TiO２ 晶须表面的吸附

程度.由图２(c)、图２(d)可见,相比前两个因素,温
度与时间对分散、导电性的影响力都表现较弱,数值

变化并不明显,且过长时间、较高温度的处理对包覆

的效果反而可能存在反作用.实际经过６０℃、１􀆰５h
处理后,已达到优化效果,此时继续处理,分散效果

增加不明显,此时包覆后的 ATO＠TiO２ 导电晶须

粉体的表面电阻率测试值为１􀆰５±０􀆰２kΩ􀅰cm.
通过沉降实验,对比SHMP对 TiO２ 晶须的分

散性能,图３是固含量为５％的 TiO２ 晶须浆料,优
化条件下分散处理后与原样在不同时间段的沉降情

况;由图３分散过程的折线图数据分析,分散样品静

置后沉降速度明显变慢;即使经过２h的沉降过程,
两者高度趋于稳定后,分散处理样品的高度也远高

于对比样.这证明经过分散处理后,TiO２ 晶须在溶

液中更加蓬松均匀的分散,团聚现象减少;与之相

比,原样在外力分散停止后很快聚集,数据显示
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３０min后即基本沉降完全,分散性能较差.结合图

４不同时间,分散过程的实拍图片更可直观反映出

两个样品在同样的环境下沉降的细节,证明分散处

理后,样品的分散性确实得到提高.

图３　TiO２ 晶须浆料随时间变化的沉降高度曲线

图４　TiO２ 晶须浆料不同时间的分散过程对比图

[(a)开始;(b)１５min后;(c)３０min后;(d)９０min后;左边均为

TiO２ 晶须浆料,右边均为分散处理后的 TiO２ 晶须浆料]

２􀆰２　形貌与表面元素分析

图５为优化条件下分散处理后包覆样品 ATO
＠TiO２ 导电晶须的形貌与 TiO２ 晶须原样包覆粉

体的对比图.由图５(a)可见,原样的 TiO２ 晶须经

过包覆,ATO未能连续良好地包覆在 TiO２ 晶须表

面;经分散处理后[图５(b)],TiO２ 晶须表面雪花状

的 ATO明显增多,膜层也变得连续,包覆效果得到

改善,实际导电性测试数据也得到提高.

图５　TiO２ 晶须原样(a)与 ATO＠TiO２ 导电

晶须粉体(b)的SEM 图

图６为包覆样 ATO＠TiO２ 导电晶须与载体

TiO２ 晶须的EDS能谱图,元素分析显示,相对于基

体 TiO２ 晶须,包覆完成的 ATO＠TiO２ 导电晶须

粉体EDS谱图上出现了锡、锑元素的特征峰,进一

步证明了在图５的SEM 图中,TiO２ 晶须表面的雪

花状点层为理想的 ATO导电层.

图６　包覆样 ATO＠TiO２ 导电晶须与载体 TiO２

晶须的EDS谱图

２􀆰３　分散与包覆机理分析

TiO２ 晶须粉体在水性溶液中的分散行为是空

间堆积叠层与电势排斥共同作用的结果.一方面,

TiO２ 晶须不同于普通 TiO２ 球体的棒状形态,空间

上本身就存在体积排斥而堆积的现象,这有利于

TiO２ 晶须本身在溶液中均匀分散.另一方面,DLＧ
VO理论[９]认为,粒子之间因为范德华作用而相互

吸引,又因为粒子间的双电层的交联而产生排斥作

用,浆料体系的稳定性取决于这两种相互对抗的作

用能量的相对大小;当粒子间斥力势能在数值上大

于吸力势能,而且足以阻止由于布朗运动使粒子相

互碰撞而粘结时,溶液体系处于相对稳定状态;当吸

图７　SHMP影响分散的作用过程示意图
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力势能在数值上大于斥力势能,粒子则将相互靠拢

而发生聚沉,因而通过调整两者的相对大小,可以改

变溶液系统的稳定性.本研究使用的SHMP是一

种直链型结构的阴离子分散剂,在水溶液中能产生

大量的PO３－ 基团,通过化学作用附着在 TiO２ 晶须

表面,增加 TiO２ 晶须表面电荷层,此电荷层与和溶

液中相反电荷的离子形成双电层,在高电位值下,

TiO２ 晶须间斥力作用明显,溶液体系表现出良好的

分散性能.分散过程示意图如图７所示.
沉积Ｇ共沉淀法[１０]是制备负载型功能粉体常用

的方法之一,在经过SHMP分散的 TiO２ 晶须浆料

中滴加锡锑离子盐溶液,同时滴加碱性沉淀剂控制

pH,溶液中锡锑离子由于库伦静电力富集、成核于

TiO２ 晶须表面.随着沉淀反应的持续进行,晶核不

断生长[１１],形成ATO前驱体的沉淀微粒,最终成片

状完整包覆在 TiO２ 晶须表面(包覆过程如图８所

示).这是典型的晶体异相成核生长过程,因而为了

包覆更加完整,就必须在包覆前对 TiO２ 晶须进行

充分的分散处理,TiO２ 晶须分散越好(晶须间形成

足够的空隙),离子溶液越能均匀地分布在 TiO２ 晶

须周围,并吸附在 TiO２ 晶须表面成核生长.相反,
在 TiO２ 晶须分散不均匀的情况下,一方面形成由

于团聚未能吸附前驱体的缺陷区域,导致包层效果

变差,导电性不佳;另一方面,成核吸附区可能由于

离子浓度增大,产生均相成核生长的过程(锡锑离子

以自己为核,沉淀成微粒),造成锡锑包覆剂的浪费.
综合以上分析,分散处理对于 TiO２ 晶须包覆 ATO
的最终效果有着重要影响.

图８　锡锑离子成核生长的包覆过程示意图

３　结论

在沉积Ｇ共沉淀法制备 ATO＠TiO２ 导电晶须

前,以SHMP作为分散剂对 TiO２ 晶须载体进行分

散预处理,对改善包覆效果,提高 ATO＠TiO２ 导电

晶须粉体导电性能有促进作用;通过单因素的对比

实验,探究出优化的分散工艺条件为:pH 在８~９

时,SHMP添加量为１􀆰５％,温度为６０℃,分散处理

１􀆰５h.此实验参数下包覆完成的 ATO＠TiO２ 导电

晶须粉体,经过压片导电性测试,表面电阻率为

１􀆰５±０􀆰２kΩ􀅰cm.由SEM 图,经过分散处理后,雪
花状的包覆层虽然依旧存在缺陷(包覆工艺有待优

化),但是相比未经分散处理的 TiO２ 晶须原样,改
善效果明显;经 EDS测试显示,导电晶须表面存在

锡锑的元素峰,证明 TiO２ 晶须表面的包覆层确实

为 ATO.
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