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!!摘!要"为了进一步提高Hl3-3的导电性能!通过原位还原反应将硝酸银"S6\@%#在Hl3-3表面还原成纳米
银粒子"S6\f<#!得到S6\f<!Hl3-3复合材料(通过浸渍法将S6\f<!Hl3-3整理到棉织物上!制备具有高导
电性的导电织物(利用lT?’7KH等表征复合材料和导电织物的晶型和形貌!通过四探针电阻仪分析复合材料和
导电织物的表面电阻率(结果表明$当S6\@%与Hl3-3的质量比为%dB"!反应时间!"L5-时!S6\f<!Hl3-3复
合材料的表面电阻率高达BC$&gB"G#&)L!所得S6\f<的粒径约为F"-L(将棉织物用质量分数为BC(Q的

S6\f<!Hl3-3分散液整理!浸渍时间为%"L5-!经重复F次整理工艺制备所得导电织物的表面电阻率可达%C(Bg
B"G!&)L(该导电织物有效结合了复合导电材料优异的导电性能!具有较高的导电性(
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8!引!言

近年来%随着科学技术的发展%可穿戴电子产品
在国防军事(健康监测(运动追踪等领域的需求量日
益增长&与纸张(塑料(硅胶等柔性衬底材料相比%
织物类纺织材料具有较为理想的柔韧(透气和耐磨
等特点%几乎可以实现任意角度的弯曲(扭转(拉伸
等力学形变%能够满足日常生活中人体运动的要求&
通过在纺织品衬底上构筑柔性电子器件开发可穿戴
电子设备的研究引起了研究者们的密切关注&

当前%将呈一维(二维或三维微粒状态的导电材
料负载于织物上是制备导电纺织品的常用方法&通
过导电材料的填充(堆叠(接触等形式%在外加电场
下基于渗流(隧道和场致发射效应构成导电通路%促
使电子流动产生电流%从而发挥织物的导电作用&
导电材料的微观结构和存在方式会直接影响导电织
物的导电性能&目前%导电材料可以分为金属导电
材料)B*(非金属导电材料)!*(有机导电高分子材料)%*

和复合导电材料)#*&其中%金属导电材料%如金(银(
铜等%虽具有优异的导电性能%但其与织物之间缺乏
牢固的结合力%在外界较强的作用"如摩擦(弯折(水
洗等#下容易从织物表面脱落&非金属导电材料%如
石墨(石墨烯(碳纳米管等%其导电性较好%但在水中
的分散稳定性较差&有机导电高分子材料可以在棉
织物表面成膜附着%但其导电性较差%难以构筑高导
电性能的织物&当前%通过制备复合导电材料可有
效解决上述问题%相关研究引起了研究者们的关注&

非金属导电材料中Hl3-3作为一种新型的二
维材料%具有独特的层状结构和优良的电荷传输能
力%其表面有丰富的含氧官能团".@X(.@(
.V#%分散稳定性好%其中的羟基能够与棉织物之
间通过共价键结合%能够与棉织物产生良好的结合
牢度)F’&*&单一的Hl3-3所能达到的最佳表面电阻
率仅为BC%FFgB"G%&+L)(*%直接将其负载于棉织
物上很难获得高导电性&如果将 Hl3-3与非导电
材料进行复合反而会降低导电性%如酚醛树脂’
Hl3-3导电复合材料的表面电阻率仅为!C!g
B"G%&+L)B"*&通过添加其他具有大容量和高导电
性的材料%如金属银离子插层%可以有效提升
Hl3-3的导电性能&层状结构的Hl3-3自带还原
性%可以将S6\@%溶液中的S6

n在其表面原位还
原成银纳米粒子"S6\f<#&若能在 Hl3-3表面形
成的银纳米粒子%将有利于形成导电通路%从而提升
电子传输效率&

本文首先通过原位还原反应将硝酸银"S6\@%#
在Hl3-3表面还原成纳米银粒子"S6\f<#%得到
S6\f<!Hl3-3复合材料$再通过浸渍法将S6\f<
!Hl3-3整理到棉织物上%制备具有高导电性的导电
织物$最后利用lT?(7KH和四探针电阻仪对复合材
料和导电织物的晶型(形貌和导电性能进行系统研
究&该导电织物有效结合了复合导电材料优异的导
电性能%在棉织物上实现了的高导电性&

9!实验部分

9:9!实验材料与仪器
主要材料!棉织物"B#CD=3W%经密B%%根’

B"8L%纬密$!根’B"8L#由上海华伦印染有限公
司提供$碳钛化铝"95%S/I!%((C"Q%!""目#购买于
博华斯纳米科技"宁波#有限公司#$氟化锂"c5V%
((C(Q%分析纯#购买于麦克林试剂有限公司$浓盐
酸"XI/%%$C"Q%分析纯#购买于华东医药有限公
司$硝酸银"S6\@%#购买于常州市国宇环保科技有
限公司#$去离子水&

主要仪器!IfBB#型电子天平"奥豪斯仪器有限
公司#%?V’B"B7型集热式恒温加热磁力搅拌器"杭
州惠创仪器设备有限公司#%?X‘’(B#"S型电热恒
温鼓风干燥箱"上海一恒科技有限公司#%9‘BD
H_型台式高速离心机"湖南赫西仪器装备有限公
司#%7X1’?型循环水式多用真空泵"河南省予华仪
器有限公司#%)f’"#"7型超声波清洗机"深圳市洁
盟清洗设备有限公司#%T97’(型双电测四探针仪
"广州四探针科技#%?&S?]S\IK型l射线粉末
衍射仪 "lT?%布鲁克 Sl7 有限公司#%)7H’
FDB"c]型扫描电子显微镜"7KH%日本电子)K@c#
9:;!实验方法
BC!CB!Hl3-3的制备

首先取!FLc的XI/倒入烧杯中%置于恒温加
热磁力搅拌器中搅拌%随后称取B6的c5V缓慢加
入上述溶液中%反应 F L5- 后缓慢加入 B6
95%S/I!%连续搅拌%D2至反应结束&将所得溶液
在%F"",’L5-的条件下离心FL5-%反复洗涤%直到
ZX"D%即得到多层 Hl3-3&将 Hl3-3分散在一
定量的去离子水中%超声剥离#"L5-%离心处理%即
得到少层Hl3-3&
BC!C!!S6\f<!Hl3-3复合导电材料的制备

将少层Hl3-3溶于&"Lc的去离子水中%放
入超声波清洗机中进行超声%再称取一定量的
S6\@%溶于!"Lc去离子水中得到S6\@%溶液%
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随后将其滴加于 Hl3-3溶液中%反应一段时间后%
即得到S6\f<!Hl3-3复合导电材料&
BC!C%!导电棉织物的制备

将裁剪好的棉织物"F8LgF8L#加入S6\f<
!Hl3-3分散液中%浸渍%"L5-后%取出在D"b
的烘箱中烘干&此过程记B次循环%多次循环处理
后得到导电织物&
9:<!测试与表征
BC%CB!S6\f<!Hl3-3的晶型测试

使用l射线衍射仪对S6\f<!Hl3-3的晶型
进行测试%测试电压为#"Y](电流为!""LS(扫描
速度为F"P#’L5-&
BC%C!!S6\f<!Hl3-3的形貌表征

采用扫描电子显微镜"测试电压为FY]#观察
S6\f<!Hl3-3及导电棉织物的形貌&
BC%C%!S6\f<的粒径分布表征

采用\.-*H3.<+,3,软件对7KH图中的B""
个S6\f<粒子进行统计%经计算后得到S6\f<粒
子的粒径大小及分布&
BC%C#!S6\f<!Hl3-3和导电织物的表面电阻率

测试
使用四探针电阻测量"测试电流BLS%样品直

径F8L#S6\f<!Hl3-3和导电棉织物的表面电
阻率&

;!结果与讨论

;:9!5DEF,"BG#/#的G射线衍射分析
利用l射线衍射对S6\f<!Hl3-3进行结构

表征%结果如图B所示&从图B中可以看出%刻蚀前
95%S/I!的特征峰位于%(P和(CDP%分别对应其
"B"##和"""!#晶面$经过刻蚀后%%(P处的特征峰消
失%表明S/层被完全刻蚀&"""!#晶面向左偏移到
DC#P%这表明 Hl3-3已被成功刻蚀&对比 Hl3-3
和S6\f<!Hl3-3的 lT? 图%发现 S6\f<!
Hl3-3存在F个衍射峰且各衍射峰强度较大%分别
对应S6\f<的特征峰%即位于%&C!P处的"BBB#(
##C#P处的"!""#(D#CFP处的"%BB#($$CFP处的"!!!#%
表明S6\f<粒子结晶性良好(结构完整%属于面心
立方结构&此外%衍射峰在DC#P处对应 Hl3-3的
"""!#&综上所述%Hl3-3和 S6\f<已实现了
复合&
;:;!5DEF,"BG#/#的制备条件优化
!C!CB!投料比

利用7KH对S6\f<!Hl3-3的表面形貌进

图B!#S6\f<!Hl3-3$的l射线衍射图

行表征%结果如图!所示&从图!可以看出%当投料
比为%dB"时%Hl3-3的表面会被S6\f<均匀覆盖
且粒径约为F"-L"图%#&此时 Hl3-3与S6\f<
形成完整的导电网络结构%完善了导电通路&继续
增加投料比%S6\f<会在 Hl3-3表面发生明显团
聚%致使银纳米粒子的表面能变小%将会使复合材料
的导电性能变差&

不同投料比下S6\f<!Hl3-3的表面电阻率
如图#所示&当投料比为%dB"时%S6\f<!
Hl3-3的表面电阻率最低可达$C!!gB"G#&+L&
原因可能是纯的Hl3-3片与片之间接触不完全%使
得电子的跃迁和电荷转移变慢&在复合后%S6\f<
均匀包覆在 Hl3-3表面%填充其原本的空隙%与
Hl3-3片层紧密接触%产生较好的片层与颗粒间的
耦合%使电荷在S6\f<间隧穿%形成更加完整的导
电途径%从而加强了界面电荷的传输%有效增强了
Hl3-3的导电性&
!C!C!!反应时间

利用7KH对不同反应时间下S6\f<!Hl3-3
的形貌进行分析%如图F所示&从图F可以看出%反
应时间为!"L5-时%Hl3-3的片层与片层之间的
接触较为紧密%将有利于电子的传输$继续增加超声
时间%Hl3-3的片层尺寸变小%会导致导电性能下
降)B!*&对不同反应时间下S6\f<!Hl3-3的表面
电阻率进行分析%结果如图D所示&S6\f<!
Hl3-3的表面电阻率呈现先降低后增大的规律%这
说明!"L5-前的反应有利于片层之间的接触%表面
电阻率可达BC$&gB"G#&+L%但过度的反应时间会
导致导电网络被破坏%降低其表面电阻率&
;:<!导电织物的制备条件优化
!C%CB!S6\f<!Hl3-3的浸渍质量分数

固定浸渍时间为!"L5-%浸渍次数为B次%探
究S6\f<!Hl3-3的质量分数对整理棉织物导电
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图!!不同投料比下S6\f<!Hl3-3的7KH图

图%!不同投料比下S6\f<!Hl3-3的粒径分布图

图#!不同的投料比下#S6\f<!Hl3-3$的
表面电阻率曲线

性能的影响&从图$中可以看出%棉织物未处理时%
表面光滑平整&当浸渍质量分数为BC(Q时%棉织
物表面被完全包覆%这说明Hl3-3与棉织物间能形
成氢键%产生一定的结合牢度$继续增加浸渍浓度%棉
织物表面覆盖无明显变化%表明复合材料在棉织物表
面覆盖达到饱和&利用四探针法对不同浸渍浓度下
棉织物的表面电阻率进行分析&从图&可以看出%浸
渍液浓度为BC(Q%棉织物的表面电阻率可达

FC"##gB"G!&+L%且棉织物的表面电阻率随着浸渍
浓度的增加而降低%这表明随着浸渍浓度的增加%棉
织物表面可形成更加紧密的导电层%有望形成良好
的导电通路&
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图F!不同反应时间下S6\f<!Hl3-3的7KH图

图D!不同反应时间下#S6\f<!Hl3-3$的
表面电阻率曲线

!C%C!!浸渍时间

固定浸渍的质量分数为BC(Q%浸渍次数为
B次%探究浸渍时间对整理棉织物导电性能的影
响&从图(可以看出%当浸渍时间为%"L5-时%棉
织物表面覆盖的S6\f<!Hl3-3已达到饱和状
态&对不同浸渍时间下棉织物的表面电阻率进行
分析%结果如图B"所示&从图B"中可以看出%浸
渍时间较短时%棉织物表面电阻率偏大%表明棉织
物表面的S6\f<!Hl3-3覆盖并不均匀&在浸渍
%"L5- 时%此 时 表 面 电 阻 率 可 达 %C"$(g
B"G!&+L&

图$!不同浸渍质量分数下整理所得棉织物的7KH图
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图&!不同S6\f<!Hl3-3质量分数下
棉织物的表面电阻率曲线

!C%C%!浸渍次数
固定浸渍的质量分数为BC(Q%浸渍时间为

%"L5-%探究浸渍次数对整理棉织物导电性能的影响%
利用7KH对其形貌分析&从图BB可以看出%浸渍次
数为F次时%由于范德华力以及氢键的不断作用%棉织
物表面被S6\f<!Hl3-3完全包覆%这表明S6\f<!
Hl3-3与棉织物之间的结合非常致密%形成完整的导
电通路&利用四探针法对不同浸渍次数下棉织物的表
面电阻率进行分析&从图B!可以看出%棉织物的表面
电阻率跟浸渍次数呈负相关%浸渍F次时%棉织物的表
面电阻率可达最低为%C(BgB"G!&+L%这是因为棉织
物表面形成完整且致密的导电层&

图(!不同浸渍时间下整理所得棉织物的7KH图

图B"!不同浸渍时间下整理所得
棉织物的表面电阻率曲线

<!结!论

本文通过原位还原反应将S6\@% 在 Hl3-3

!!!

表面还原成纳米银粒子"S6\f<#%制备了S6\f<!
Hl3-3复合材料%进一步提升了Hl3-3的导电性&
再通过浸渍的方式整理到棉织物上%构筑具有高导
电性的导电织物&主要得到以下结论!
.#通过原位还原反应将Hl3-3和S6\f<成功

复合%且S6\f<粒子结晶性良好(结构完整%粒径
约为F"-L&
O#S6\f<! Hl3-3的最佳制备条件为!

S6\@%与 Hl3-3的投料比为%dB"%反应时间为
!"L5-$制备所得S6\f<!Hl3-3的表面电阻率
可达BC$&gB"G#&+L&
8#S6\f<!Hl3-3整理棉织物的最佳工艺为!

S6\f<!Hl3-3的质量分数为BC(Q%浸渍时间为
%"L5-$重复F次整理工艺制备所得导电织物的表
面电阻率可达%C(BgB"G!&+L&
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图BB!不同浸渍次数下整理所得棉织物的7KH图

图B!!不同浸渍次数下整理所得
棉织物的表面电阻率曲线
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