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摘要:磁流变液是一种发展迅速具有优异性能的新兴智能材料,具有快速的响应时间、可逆的流变

特性、可控的机械性能和广泛的操作温度,被广泛地应用于减震器、离合器、传感器、阻尼器等工程

领域。本研究采用一步水热法制备出中空结构Fe3O4 磁性纳米球,然后采用扫描电子显微镜、透
射电子显微镜、X-射线衍射和超导量子磁力干涉仪等分析技术对其形貌、结构和磁性能等综合特

性进行了深入研究,进而利用制备的中空Fe3O4 磁性纳米球为分散相制备出均匀的磁流变液,最
后采用旋转流变仪和直接观察法分别测试了磁流变液的流变性能和沉降稳定性。
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0 引 言

磁流变液(MR)属于智能流体的范畴,通常是

由软磁颗粒均匀分散于高黏度的硅油、矿物油和离

子液体中所形成的一种稳定的悬浮液。无外部磁

场作用时,磁流变液通常表现出无序的液态,具有

与牛顿流体类似的特性;施加外部磁场作用后,悬
浮的磁性颗粒在磁场作用下顺着磁场方向生成牢

固的链状或棒状结构,呈现类固体材料的特性[1-3]。
因此,磁流变液的流变性能参数可以通过控制外加

磁场实现自由调控,正是由于这些独特的性质使磁

流变液在阻尼器、控制器、传感器、高精度抛光和医

疗产业等领域表现出诱人的应用前景[4-7]。
磁流变液的两个核心组分是磁性颗粒和载液,

其中磁性颗粒的基本特性直接影响着磁流变液的

流变性能和沉降稳定性。随着纳米科学和无机化

学的快速发展,磁性纳米材料作为分散相在磁流变

液中的应用研究也趋于广泛。磁流变液中常见的

磁性纳米材料的形貌包括纳米球、纳米片和纳米线

等。磁流变液中磁性颗粒的选择包括粒径、形貌、

结构和磁性能等特征对其综合性能影响很大。研

究指出,磁流变液中磁性颗粒一般要求为顺磁性,

同时要求具有显著的饱和磁化强度和可忽略不计

的剩磁及矫顽力,因此与这些性能相对应的铁酸盐

类磁性纳米粒子及其复合材料在磁流变液中具有

重要的应用潜力[8-10]。羰基铁粉具有价格便宜、粒
径适中和饱和磁化强度高等特点,已经在磁流变液

及其器件的制备方面被广泛使用。但需要引起人

们注意的是,羰基铁粉本身的密度一般远远大于所

使用载液的密度,二者密度的明显不相容往往会引
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起磁流变液不容忽视的沉降问题,导致磁流变液的

流变性能降低和长期使用稳定性变差。与羰基铁

粉的密度(约7.8g/cm3)相比,铁酸盐纳米粒子及其

复合材料的密度明显降低(约4.3g/cm3),有望获得

流变性能适中和沉降稳定性高的磁流变液。Nu-

groho等[11]采用化学共沉淀法制备出不同摩尔比锰

取代的铁酸钴磁性纳米粒子,并研究了其在磁流变

液中的应用潜力,研究表明锰掺杂铁酸钴磁性纳米

粒子的引入显著增大了起始磁流变液的屈服应力。

Du等[12]采用两步法制备出仿生百香 果 形 貌 的

Fe3O4@C复合纳米球,独特的百香果结构提供了

复合纳米球高活性表面,有利于磁流变液中载液的

渗透和界面润湿。结果表明,Fe3O4@C纳米球基

磁流变液具有良好的沉降稳定性和低的零场黏度。
本研究首先采用一步水热法制备出中空结构

Fe3O4 磁性纳米球,采用电子显微技术分析Fe3O4
纳米球的形貌、结构和尺寸,采用X-射线衍射测试

Fe3O4 纳米球的结晶结构,采用超导量子磁力干涉

仪分析Fe3O4 纳米球的磁性能;然后以制备的中空

Fe3O4 磁性纳米球为分散相,以高黏度二甲基硅油

为连续相,制备出对应的中空Fe3O4 纳米球基磁流

变液,最后采用旋转流变仪研究磁流变液在不同磁

场强度下的流变性能以及基于直接观察法研究磁

流变液的沉降稳定性。

1 实验部分

1.1 实验原料

六水合氯化铁(99%,分析纯),乙二胺(99%,

分析纯),聚乙烯吡咯烷酮(99%,分析纯),二甲基

硅油(99%,分析纯)和乙二醇(98.5%,分析纯)等
均从西亚化学科技有限公司购买。实验中涉及的

所有试剂都没有经过进一步的提纯和其他处理,直
接使用。

1.2 中空Fe3O4 磁性纳米球的合成

本研究采用无模板的溶剂热法一步制备出中

空结构Fe3O4 磁性纳米球。具体的实验步骤如下:
准确称量1.08g六水合氯化铁将其完全溶解于

40mL乙二醇中,磁力搅拌30min至铁盐溶解充分,

紧接着加入4.0g的聚乙烯吡咯烷酮,将溶液加热到

60℃,持 续 搅 拌 30min,停 止 加 热。随 后 添 加

2.5mL的碱性试剂乙二胺,继续施加搅拌30min。
待所有原材料混合均匀后,将最终形成的反应原料

装入密闭的专用合成反应釜,放入鼓风干燥箱,

200℃下反应12h。反应结束后,自然降温,利用方

块磁铁分离反应沉淀物,去离子水清洗数次,60℃
干燥12h,得到中空Fe3O4 磁性纳米球。

1.3 材料表征

采用S-4800扫描电子显微镜(日立,日本)对中

空Fe3O4 磁性纳米球进行形貌和尺寸观察,磁性样

品悬浮于无水乙醇中,机械搅拌后超声分散完全,
然后转移到导电胶上进行电镜观察,加速电压设为

20kV;采用G2
 

F20
 

透射电子显微镜(赛默飞世尔,
美国)对中空Fe3O4 磁性纳米球的形貌和微观结构

进行测试,将均匀分散的磁性颗粒转移至碳支持膜

铜网上,加速电压设为180kV;采用Ultima
 

IV
 

X-射
线衍射仪(理学,日本)对中空Fe3O4 磁性纳米球进

行结晶结构测试,以铜靶产生的
 

Kα 为射线源,设定

电压40kV,电流35mA,扫描速率2.5°/min,扫描角

度值5°~75°;采用 MPMS3超导量子磁力干涉仪

(量子设计,美国)对中空Fe3O4 磁性纳米球的磁性

能进行测试,磁场范围为-25000Oe~25000Oe。

1.4 磁流变液的制备及其流变性能测试

本研究以制备的中空Fe3O4 磁性纳米球作为

分散相,以高黏度二甲基硅油为连续相,将分散相

分散于连续相中制备磁流变液。将称量好的中空

Fe3O4 磁性纳米球置于二甲基硅油中,玻璃棒搅拌

均匀,然后施加超声震荡5min形成均匀的磁流变

液,磁流变液中的磁性颗粒质量分数定为25%。在

室温下用使用
 

MCR301旋转流变仪(安东帕,奥地

利)处于静态剪切模式时研究磁流变液在不同磁场

作用下(0,82,142,186,220和250kA/m)的流变性

能。采用比色皿直接观察法评估制备的磁流变液

的沉降稳定性情况,以计算得到的沉降比和沉降时

间的关系表示磁流变液的沉降稳定性。

2 结果与讨论

图1为制备的中空Fe3O4 磁性纳米球有代表
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性的扫描电镜照片。从拍照的电镜图中我们可以

清楚地观察到,制备的磁性颗粒呈现不规则的球形

形貌,颗粒表面光滑且有部分棱角存在。需要注意

的是,制备的Fe3O4 磁性颗粒观察到一定程度的团

聚聚集现象,这主要是由于磁性颗粒本身高的表面

能和磁性颗粒之间强的磁吸引作用所致。有意思

的是,从破碎颗粒的扫描电镜照片中可以直接观察

到中空结构的Fe3O4 磁性纳米球存在。此外,为了

深入评价制备的Fe3O4 磁性纳米球的形貌和微观

结构,本文进一步借助透射电子显微镜进行分析观

察。图2显示出代表性的中空Fe3O4 磁性纳米球

的透射电镜照片。从图中我们可以清楚地判别制

备的样品为典型的中空介孔结构,这和前面提到的

扫描电子显微镜的观察结果一致。与固体实心纳

米球相比,中空Fe3O4 纳米球具有更低的颗粒密

度,可以显著降低磁流变液分散相和连续相之间的

密度不匹配,从理论上更有助于改善磁流变液的长

期稳定性。此外,我们采用 Nano
 

Measure软件基

于电镜结果直接测量中空Fe3O4 磁性纳米球的颗

粒尺寸,其颗粒直径为280nm左右。

图1 中空Fe3O4 磁性纳米球的扫描电镜照片

Fig.1 Scanning
 

electron
 

microscopic
 

images

of
 

hollow
 

Fe3O4
 magnetic

 

nanospheres

为了确定样品的结晶结构,本研究采用X-射线

衍射法对制备的中空Fe3O4 磁性纳米球进行测试

表征,结果如图3所示。X-射线衍射图中可以直接

观察到窄的尖锐特征峰,表明测试样品具有良好的

结晶结构和小的结晶尺寸。在衍射角2θ为18.4°、

30.2°、35.7°、37.1°、43.2°、53.4°、57.1°和62.6°处

出现明显的特征衍射峰,可以很好地归属于尖晶石

结构Fe3O4 的(111)、(220)、(311)、(222)、(400)、

(422)、(511)和(440)晶 面。此 外,图3中 除 了

Fe3O4 的特征峰之外不含有归属于杂质物相的特征

衍射峰,表明面制备的中空Fe3O4 磁性纳米球具有

高的纯度。

图2 中空Fe3O4 磁性纳米球的透射电子照片

Fig.2 Transmission
 

electron
 

images
 

of

hollow
 

Fe3O4
 magnetic

 

nanospheres

图3 中空Fe3O4 磁性纳米球的X-射线衍射图

Fig.3 X-ray
 

diffraction
 

patterns
 

of

hollow
 

Fe3O4
 magnetic

 

nanospheres

磁流变液中分散相磁性能的强弱直接关系着

制备的磁流变液的流变性能的好坏。本研究采用

超导量子磁力干涉仪在室温下测量了制备的中空

Fe3O4 磁性 纳 米 球 的 磁 性 能。图4显 示 了 中 空

Fe3O4 磁性纳米球的室温磁化曲线。可以看到,该
磁化曲线遵循朗之万顺磁性理论,呈现典型的S
形,剩磁和矫顽力几乎为零,表明中空Fe3O4 磁性

纳米球呈现出磁性纳米粒子独特的室温超顺磁性。
此外,从记录的磁化曲线我们可以计算得到中空

Fe3O4 磁性纳米球的饱和磁化强度,其数值确定为

42.4emu/g。可以期待,特殊的磁性能使制备的中

空Fe3O4 磁性纳米球在磁流变液及其器件方面具
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有良好的应用前景。超顺磁性可以确保磁流变液

在移除外部磁场后悬浮的磁性颗粒能够迅速地恢

复到起始的均匀分散状态,而相对较高的饱和磁化

强度能够赋予制备的磁流变液较大的屈服强度。

图4 中空Fe3O4 磁性纳米球的室温磁化曲线

Fig.4 Magnetization
 

curves
 

of
 

hollow
 

Fe3O4

magnetic
 

nanospheres
 

at
 

room
 

temperature

为了制备均匀稳定的磁流变液(质量浓度为

25%),本研究将制备的中空Fe3O4 磁性纳米球超

声分散于高黏度二甲基硅油中。图5显示了制备的

中空Fe3O4 纳米球基磁流变液在施加不同强度磁

场情况下(0,82,142,186,220和250kA/m)的静态

剪切模式测试结果。在施加的外部磁场为零时,可
以观察到中空Fe3O4 纳米球基磁流变液的剪切应

力与外部剪切速率基本符合线性函数关系,表现出

典型的牛顿流体行为。当施加不同强度的外部磁

场时,制备的磁流变液的剪切应力表现出随外部施

加磁场强度的不断变强而逐渐增大的趋势,这种依

赖关系可归功于磁流变液中的链状结构随着磁场

强度的逐渐增大而逐渐变强[13,14]。对于同样强度

的磁场,剪切速率对剪切应力的影响不大,剪切应

力的数值大体保持不变,呈现出宾汉非牛顿流体

行为。
 

屈服强度对于磁流变液的评估及其磁流变液

器件的设计都是一个重要的流变参数。本研究中

基于宾汉塑性流体公式对图5所示的曲线进行数值

模拟用以计算磁流变液的动态屈服强度。采用Or-
igin软件拟合得到的曲线外延与Y轴交相交,Y轴

上的截距被认为是磁流变液在相应外部施加磁场

下的动态屈服强度。图6显示了制备的中空Fe3O4
纳米球基磁流变液的屈服强度与外部施加磁场强

图5 中空Fe3O4 纳米球基磁流变液

剪切应力与剪切速率曲线

Fig.5 Shear
 

stress
 

versus
 

shear
 

rate
 

curves
 

of

hollow
 

Fe3O4
 nanosphere-based

 

magnetorheology
 

fluid

图6 中空Fe3O4 纳米球基磁流变液

屈服强度与磁场强度关系曲线

Fig.6 Relationship
 

between
 

yield
 

strength
 

versus

magnetic
 

field
 

strength
 

curve
 

of
 

hollow
 

Fe3O4

nanosphere-based
 

magnetorheological
 

fluid

度的对应关系。从图中可知,磁流变液的动态屈服

强度显示出随着外部施加磁场强度的增强而逐渐

增大,该现象暗示制备的中空Fe3O4 纳米球基磁流

变液具有典型的磁流变效应。
为了考察制备的中空Fe3O4 纳米球基磁流变

液流变性能的可逆性,我们通过测试循环开关外部

磁场观察磁流变液的瞬时行为进行研究,结果如图

7所示。磁场作用于磁流变液的持续时间为30s,磁
场关闭的持续时间为15s,测试过程中剪切速率固

定为1/s。从图中我们可以清楚地观察到,当对磁

流变液施加外部磁场后,磁流变液的剪切应力呈现

突然和迅速的增加直到最大值;当撤掉外部磁场
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后,磁流变液的剪切应力马上表现出对应的响应并

降低至零,这种现象表明磁流变液中链状结构的形

成和破坏是瞬时可逆的,可以通过调控外部磁场的

开关实现磁流变液流变性能的智能控制[15]。需要

指出的是,本研究揭示的磁流变液流变性能的可逆

性也为磁流变液及其器件的长期贮存和工程应用

提供了可靠保障。

图7 中空Fe3O4 纳米球基磁流变液瞬时响应曲线

Fig.7 Transient
 

response
 

curve
 

of
 

hollow

Fe3O4
 nanosphere-based

 

magnetorheological
 

fluid

图8 中空Fe3O4 纳米球基磁流变液沉降比与时间曲线图

Fig.8 sedimentary
 

ratio
 

versus
 

time
 

curve
 

of
 

hollow
 

Fe3O4

nanosphere-based
 

magnetorheological
 

fluid

图8为制备的中空Fe3O4 纳米球基磁流变液

的沉降比随沉降时间变化的曲线图。内部插图为

制备的磁流变液在沉降前后的数码照片。在起始

的沉降时间内,磁流变液出现一个较快的沉降,这
主要是由于重力的影响。当沉降时间大于15h后,
磁流变液的沉降曲线基本维持不变,其最终的沉降

比达到85%,表明制备的中空Fe3O4 纳米球基磁流

变液具有突出的抗沉降能力。与现有报道的磁流

变液相比[16,17],我们制备的中空Fe3O4 纳米球基磁

流变液显示出更高的沉降稳定性,这主要归功于本

研究合成的Fe3O4 纳米球具有独特的中空结构。
一方面,中空结构与固体实心结构相比具有更低的

密度,可以有效地降低磁流变液载液和分散颗粒之

间的密度不匹配,造就了中空Fe3O4 纳米球基磁流

变液突出的沉降稳定性;另一方面,中空结构的

Fe3O4 纳米球类似一个个微小的囊泡,可以在磁流

变液的载液中很好的漂浮,也从另一方面为磁流变

液沉降稳定性的提升起到积极作用。

3 结论

本研究报道了一种新型中空Fe3O4 纳米球基

磁流 变 液 的 制 备 及 性 能 研 究。结 果 表 明,中 空

Fe3O4 纳米球的构建可以通过简单的一步溶解热法

实现,不需要复杂的程序和额外的模板。制备的中

空Fe3O4 纳米球具有均匀的颗粒尺寸、高的饱和磁

化强度和独特的超顺磁性,使其在高性能磁流变液

方面具有良好的应用潜力。流变实验表明,本研究

发展的中空Fe3O4 纳米球基磁流变液具有典型的

场致增强的流变性能和显著的沉降稳定性,为磁流

变液在工程领域的长期贮存和实际使用提供了有

效途径。
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Abstract:Magnetorheological
 

fluid
 

(MRF)
 

is
 

a
 

rapidly
 

developing
 

emerging
 

intelligent
 

material
 

with
 

excel-
lent

 

properties,featuring
 

fast
 

response
 

time,reversible
 

rheological
 

properties,controllable
 

mechanical
 

prop-
erties

 

and
 

a
 

wide
 

range
 

of
 

operating
 

temperature.It
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

engineering
 

fields
 

such
 

as
 

shock
 

ab-
sorbers,clutches,sensors

 

and
 

dampers.In
 

this
 

paper,hollow
 

structured
 

Fe3O4 magnetic
 

nanospheres
 

were
 

synthesized
 

by
 

using
 

a
 

facile
 

one-step
 

hydrothermal
 

method,and
 

then
 

their
 

comprehensive
 

properties
 

such
 

as
 

morphology,structure
 

and
 

magnetic
 

properties
 

were
 

thoroughly
 

characterized
 

by
 

using
 

analytical
 

tech-
niques

 

such
 

as
 

scanning
 

electron
 

microscope,transmission
 

electron
 

microscope,X-ray
 

diffraction
 

and
 

super-
conducting

 

quantum
 

magnetic
 

interferometry,and
 

then,a
 

homogeneous
 

magnetorheological
 

fluid
 

was
 

pre-

pared
 

by
 

using
 

the
 

prepared
 

hollow
 

Fe3O4 magnetic
 

nanospheres
 

as
 

the
 

dispersed
 

phase,and
 

finally
 

the
 

rheological
 

properties
 

and
 

sedimentary
 

stability
 

of
 

magnetorheological
 

fluid
 

were
 

tested
 

by
 

rotational
 

rhe-
ometer

 

and
 

direct
 

observation
 

method
 

respectively.
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stability
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