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高岭土基三元纳米复合电流变液 

材料及其性能*

王宝祥  赵晓鹏**  姚  远 

(西北工业大学电流变技术研究所, 西安 710072) 

摘要    从物理设计和化学设计出发, 研制了一种高岭土/二甲基亚砜/羧甲基淀
粉三元纳米复合电流变液材料. 该体系采用二步复合法制备, 即先将极性液体二
甲基亚砜直接插入到高岭土片层之间, 然后再用溶液法复合羧甲基淀粉. XRD测
试表明高岭土的层间距由 0.715 nm扩大到 1.120 nm. SEM显示羧甲基淀粉以纳米
颗粒复合于化合物内. 在颗粒/硅油体积比 30%和DC E=5 kV/mm下, 这种材料的
静态剪切应力可达 17 kPa, 分别是相同条件下纯高岭土电流变液和高岭土/羧甲
基淀粉电流变液的 14 和 4.25 倍. 三元体系电流变液还具有较好的温度效应和抗
沉降性能, 放置 30 d后沉降仅为 9%. 研究表明, 当三元体系质量配比为 1︰0.75
︰0.6时, 协同效应最佳, 表现出最强的电流变效应. 介电性能测试表明三元体系
电流变液的介电常数和电导率比原材料电流变液有很大改善, 增强了极化能力
和介电失配, 从而使电流变性能大幅提高.  

关键词    电流变液  三元体系  纳米复合  插层 

电流变液(electrorheological fluids, 简称ER流体)由于在外电场作用下其性能
的可调节性被称为智能材料[1~3]. 它在工程技术诸如减震器、离合器、控制阀、阻
尼器等机电转换方面具有广阔的应用前景; 近年来, 又扩展到人工肌肉、精细印
刷、光子晶体、触觉显示等新兴领域[4]. 与颗粒极化相关的介电参数如损耗角正
切、介电常数、电导率等是材料电流变性能的重要参数, 因而可以通过对分子或
结构的化学设计来改变材料的介电性能和极化特征, 进而设计出电流变性能出
色的材料[5,6].  
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高岭土(Kaolinite)是典型的 1︰1 型层状硅酸盐, 化学组成为Al2[Si2O5](OH)4.
它的晶体结构由一层硅氧四面体和一层铝氧八面体以等比例形式交替排列, 各
平面层之间依靠氢键以及Vander Walls力连接成重叠堆积. 由于高岭土的特殊层
间作用方式, 一些极性有机化合物如二甲基亚砜(dimethyl sulfoxide,简称DMSO)、
甲酰胺、醋酸钾等小分子能直接插入其层状结构间, 形成插层化合    物[7,8]. 通
过插层反应形成的高岭土有机插层复合物是一种新型纳米复合材料, 兼有纳米
材料和复合材料的优点. 复合物不仅具有较强的协同效应, 而且将无机相的刚
性、尺寸稳定性和热稳定性与有机聚合物的韧性、可加工性糅合在一起, 从而表
现出不同于一般宏观复合材料的力热电磁和光学性能. 我国高岭土资源丰富, 价
格低廉, 用它作电流变液基元, 能够大大降低电流变材料的成本, 提高性能价格
比[9,10]. 与普通淀粉不同, 羧甲基淀粉可以溶解于冷水中, 形成无色透明溶液. 因
而具备与亲水性的黏土发生复合的条件, 且作为一种阴离子聚电解 质, 具有可
解离的离子和极性较强的羟基、羧甲基, 这些为羧甲基淀粉作为复合材料的组元
之一来提高电流变效应打下了良好的基础[11].  

依据电流变液材料的物理设计和化学设计思想, 本文研制了高岭土/二甲基
亚砜/羧甲基淀粉三元体系纳米复合材料: 先采用直接插层法制备了适量插层的
高岭土/二甲基亚砜的复合物, 再通过溶液反应, 在插层化合物表面包裹上易极
化的羧甲基淀粉, 因而极大地改善材料的介电和电导特性, 强化其在电场下的极
化能力, 大幅提高了该三元体系复合材料的电流变效应. 实验结果表明, 通过对
三元复合物体系的分子化学结构调控, 实现介电性能的物理调控, 使体系性能达
到最优化, 是探索制备具有较高性价比电流变液的一种新思路.  

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

本实验所用原料有化学纯高岭土(上海五四化学试剂厂)、分析纯二甲基亚砜
(天津市化学试剂一厂)、化学纯氯乙酸(成都市联合化工试剂厂)、化学纯氢氧化
钠(天津市河东区红岩试剂厂)、分析纯淀粉(天津市化学试剂三厂)、甲基硅油(陕
西科达工贸有限公司, ε f =2.6~2.8, ρ =0.965~0.975 g/ml, η =500 mPa·s)等.  

X射线图谱由日本理学 Rigaku D/MAX-ⅢA 型 X射线衍射分析测试仪测得, 
CuKα靶, 管电压40 kV, 管电流40 mA, 扫描速率2℃/min; 红外光谱由Nicolet 60 
SXP 型红外光谱分析仪, 经 KBr 压片法制得; 样品的微观结构形态采用日本
JEOC公司的 JSM-5800扫描电子显微镜, 工作电压为 20 kV; FD-1型真空冷冻干
燥机为北京博医康实验仪器有限公司出品, 冷阱温度为−55℃.  

电流变液介电性能由WAYNE KERR-LCR 4225 型自动检测仪测定. 电流变
液静态剪切应力由自制的平板式应力测试仪测得. 电流变液剪切强度及其剪切
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速率的关系由NXS-11A旋转黏度计(内外筒间距(2.00±0.01)mm剪切速率范围
0~105 s−1)测量. 在测量温度效应时以液体石蜡为加热介质, 均匀加热转子之间样
品, 升温速率 1℃/min.  

1.2  三元体系电流变材料制备 

1.2.1  羧甲基淀粉的制备 
在三颈烧瓶中加入 20 g淀粉和 150 ml无水乙醇, 30℃下充分搅拌 2 h. 加入

25 g的 NaOH, 加入量约为 NaOH总用量的一半, 对淀粉进行碱化处理. 反应 1 h
后, 加入 25 g NaOH和 70 g氯乙酸混合物并升温至 50℃, 在此温度下反应 5 h进
行羧甲基化处理. 反应完毕后, 抽滤, 滤饼用无水乙醇洗涤多次, 干燥粉碎即可
得羧甲基淀粉.  
1.2.2  高岭土/二甲基亚砜插层复合物的制备 

称取 3 g高岭土粉末分散于 40 ml无水乙醇中, 搅拌 3 h后缓慢加入 2.25 g(即
高岭土与二甲基亚砜质量比为 1︰0.75)的二甲基亚砜, 升温至 45℃, 搅拌条件下
蒸干掉无水乙醇. 将样品密闭后置于干燥箱中 80℃下反应 14 h, 即可使二甲基亚
砜插层于高岭土片层间, 形成一维尺度上的纳米插层复合材料.  
1.2.3  高岭土/二甲基亚砜/羧甲基淀粉三元纳米复合颗粒的制备 

将 1.8 g的羧甲基淀粉溶于 50 ml蒸馏水中, 搅拌 10 h后再将以上制得的插
层复合物样品缓慢加入, 室温下充分搅拌 12 h. 将产物经过冷冻干燥 10 h, 研磨
后再放入真空干燥箱中, 保持温度约 60℃左右. 再经 5 h 真空干燥后, 研磨可得
高岭土/二甲基亚砜/羧甲基淀粉三元纳米复合颗粒.  
1.2.4  三元体系纳米复合材料电流变液的制备 

将硅油在 100℃烘箱中加热 2 h, 再按一定体积比与上述样品混合搅匀, 即可
制得电流变液[12], 待测. 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征 

图 1(a)所示为纯高岭土的X射线衍射图, 从图中可以看出纯高岭土的XRD图
上在 2θ =12.6°处出现层状结构 001面的特征衍射峰, 通过Bragg方程可计算出高
岭土片层间的平均距离为 0.715 nm. 图 1(b)和 1(c)分别为Kaolinite/75% DMSO(即
质量比为 1︰0.75)和Kaolinite/60%DMSO(即质量比为 1︰0.6)插层复合物的XRD
图谱, 由图中可看出d001面的特征衍射峰发生了移动, 其层间距为 1.120 nm, 比纯
高岭土扩大了 0.405 nm, 显示二甲基亚砜已经插入高岭土层间[13]. 根据高岭土插
层前后XRD的d001的衍射峰强度变化还可以计算出插层率(intercalation rate, 简写
IR): 
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IR = I001 复合体/(I001 复合体 + I001 高岭土), 
式中, I001 复合体和I001 高岭土分别表示插层产物中新产生的衍射峰强度和残余高岭土衍

射峰的强度. 二甲基亚砜加入量的不同, 可以得到不同插层率的复合物, 如图 
1(b)和 1(c), IR分别是 81.1%和 63.5%. 固定羧甲基淀粉用量而得相对应的三元体
系即图 1(d)(三元质量比为 1︰0.75︰0.6)和 1(e)(三元质量比为 1︰0.6︰0.6)所示, 
测出插层率分别为 61.5%和 46.9%. 显示通过控制三元配比, 可以得到适度插层
率的三元复合物, 进而调控电流变性能.  

 
图 1  XRD图谱 

(a) 高岭土, (b) 高岭土/75%二甲基亚砜, (c) 高岭土/60%二甲基亚砜, (d) 高岭土/75%二甲基亚砜/60%羧甲
基淀粉, (e) 高岭土/60%二甲基亚砜/60%羧甲基淀粉 

 
纯高岭土(图 2(a))的红外吸收带在 3694, 3669, 3654和 3621 cm−1, 对应于O－H

的伸缩振动, 913 cm−1对应于O－H的面外变形振动, 1114和 1032 cm−1对应于Si－
O的伸缩振动[14]. 图 2(b)是高岭土/二甲基亚砜复合颗粒的红外光谱. DMSO的S＝
O伸缩振动在 1037 cm−1处, 而与高岭土层间内表面羟基振动带相关的 3654 cm−1

峰消失, 3696 cm−1峰大大减弱, 而且 3669 cm−1显著增强; 与内羟基振动带相关的
3621 cm−1峰变化不大. Si－O的伸缩振动 1114 cm−1分裂为 1123和 1101 cm−1, 而且
高岭土/二甲基亚砜红外吸收带的 3539和 3504 cm−1处出现新峰, 表明二甲基亚砜
确已插入高岭土的层间. 图 2(c)为羧甲基淀粉的图谱, 羧甲基淀粉中的羟基在
3400 cm−1附近产生了宽峰, 又羧甲基以羧酸盐的形式存在, 因此其在 1611 和

1424 cm−1的峰分别为— 的不对称和对称伸缩振动频率. 图 2(d)是三元体系

纳米复合颗粒的红外光谱图, 显示与插层相关的峰强度小幅变化. — 的不对

2CO−

2CO−
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称和对称伸缩振动频率移至 1618和 1410 cm−1处, 显示CMS的羧甲基与高岭土的
基团有相互作用.  

 

 
图 2  红外光谱图 

(a) 高岭土, (b) 高岭土/二甲基亚砜, (c) 羧甲基淀粉, (b) 高岭土/二甲基亚砜/羧甲基淀粉 

 
图 3给出了高岭土、三元纳米复合颗粒的 SEM照片, 从纯高岭土的 SEM图

中可以看出, 高岭土具有很好的小平行片层结构, 其颗粒粒径为 1~3 µm. 而三元
纳米复合颗粒的 SEM 图则显示了明显的形貌改变由于羧甲基淀粉的包覆, 出现
了棱角的圆滑化, 颗粒粒径增大. 

为进一步研究三元体系颗粒的结构, 将三元体系颗粒和高岭土颗粒分别在
压片机上压成Φ11.3 mm×2 mm的薄片, 其横截断面的 SEM形貌如图 4所示. 图
4(a)是纯高岭土的断面照片, 片层堆垛清晰可见. 图 4(b)是三元体系复合颗粒的
断面照片, 片状颗粒的堆垛消失, 颗粒界面趋于模糊. 与图 4(b)相应的图 4(c)是
三元体系复合颗粒断面中羧甲基淀粉的Na元素面分布图, 由Na元素的分布可看
出羧甲基淀粉的分布. 断面 Na 元素呈纳米尺度分布, 显示羧甲基淀粉以纳米大
小包覆于插层化合物表面.  

2.2  介电性能 

介电常数(与颗粒的极化强度有关)、电导率和介电损耗(与极化响应和颗粒间
作用的稳定性有关)对电流变效应起重要作用 [15]. 前人的理论和实验研究表明为
了获得较好的电流变效应, 必须有较高的介电常数和损耗角正切值, 以及较为适
中的电导率[16]. Block[17]认为, 当颗粒电导率为 10−7 S/m时, 颗粒界面极化最强,  
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图 3  三元纳米复合颗粒和纯高岭土颗粒的 SEM图 
(a) 纯高岭土, (b) 三元纳米复合颗粒 

 
有最大电流变效应. 纯高岭土介电常数较低, 且干燥状态下不导电, 二甲基亚砜
介电常数较高约为 47. 实验表明将二甲基亚砜插入高岭土, 可极大地改善其介电
性能. 如表 1 所示, 三元体系电流变液的介电常数、电导率及损耗角正切都比单
一组分和二元体系电流变液有明显的改善. 随着二甲基亚砜加入量的增加, 三元
体系的介电和电导性能都得到大幅度提升, 提高了颗粒与硅油的介电失配和电
导失配, 因而力学强度明显提高. 同时由于电导率在三元配比为 1∶0.75∶0.6时, 
达到一较佳值. 继续提高二甲基亚砜的用量, 如表中所示三元配比为 1∶0.90∶
0.6, 又会使其电导率上升太快(10 kHz时达 1.4×10−6 S/m), 超出了适中电导率的
范畴. 此时漏电流密度过大, 使电流变液链状结构在高电场下易破坏甚至击穿, 
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反而降低了电流变性能. 较为适中的电导率是获得强电流变效应的物理基础之
一, 因为电导率过大, 漏电流密度大且易击穿; 反之电导率过小, 电导失配小且
极化能力弱, 电流变性能也不高. 三元配比为 1∶0.75∶0.6 时既具有适中的电导
率又同时具有较强的介电失配能力, 因而其电流变性能也达到最佳值. 而且引入
不导电的羧甲基淀粉包覆在颗粒表面, 既可适当降低电导率, 同时又能产生较强
的协同效应, 从而实现提高电流变性能的目标.  

2.3  流变学性能 

图 5 显示了几种材料分别与甲基硅油配制成电流变液的剪切应力与电场强 

 
图 4  三元体系和纯高岭土的断面形貌 

(a) 高岭土, (b) 三元体系, (c) 三元体系 Na元素的面分布 
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表 1  介电常数、电导率、介电损耗随频率的变化关系(T =25℃) 

  CMS Kaolinite Kao/CMS 
Kao/45%

DMSO/CMS 
Kao/60% 

DMSO/CMS 
Kao/75%

DMSO/CMS 
Kao/90% 

DMSO/CMS 
100 Hz 4.940 8.699 9.075 14.369 15.882 17.394 23.066 
1 kHz 4.730 7.676 7.941 10.474 10.550 11.571 15.087 ε 

10 kHz 4.640 6.504 6.996 7.650 8.445 8.716 10.147 
100 Hz 0.244 0.629 0.757 1.414 2.067 3.210 4.480 
1 kHz 0.289 4.130 5.076 9.852 16.180 19.570 23.430 

σ×10−8 
S/m 

10 kHz 2.064 30.69 35.260 58.360 82.310 95.130 140.80 
100 Hz 0.089 0.130 0.150 0.177 0.234 0.283 0.350 
1 kHz 0.011 0.093 0.120 0.164 0.189 0.226 0.278 tanδ 

10 kHz 0.008 0.078 0.096 0.121 0.153 0.171 0.252 

 
度的变化曲线. 由此可知, 高岭土/二甲基亚砜/羧甲基淀粉三元纳米复合材料(质
量比为 1∶0.75∶0.6)具有较强的协同效应, 电流变行为显著提高. 在E=5 kV/mm
和颗粒硅油体积比为 30%时, 静态剪切应力达到 17 kPa, 显示该材料有较好的力
学性能, 是纯高岭土电流变液的 14 倍, 约为高岭土/羧甲基淀粉二元体系电流变
液的 4.25 倍. Tian 等人[18]采用具有高介电常数和电导率的沸石颗粒可以产生较

强的电流变效应, 流体所具备的高的介电失配和电导失配强烈影响了电流变性
能. Wen等人[19]研制的一种新型电流变液, 在 50 nm大小的BaTiO(C2O4)2颗粒上包

裹上尿素薄层 , 颗粒的纳米尺度效应和表面极化饱和产生了静态巨电流变效 
 

 
 

图 5  电流变液的剪切应力与电场强度的关系 
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应. 本文采用二步复合法制备高岭土基三元纳米复合材料, 利用纳米插层, 调控
其介电性能和强化颗粒极化能力从而大幅提高了电流变效应.  

由图 6可知, 在电场下三元体系复合颗粒电流变液(颗粒/硅油体积比 23%)表
现出Bingham流体特性, 流体的剪切应力随剪切速率的增加而增加, 并且在所测
速率范围内增加的趋势与零场剪切应力线几乎平行, 由此可见, 该电流变液的塑
性黏度基本不变. 在零电场下, 该电流变液表现出类似牛顿流体的特性[20].  

 
 

图 6  三元复合材料在不同电场下剪切应力与剪切速率的关系 
 
图 7给出了该三元体系分别在 E=1, 3, 5 kV/mm电场下, 其静态剪切应力与

DMSO含量和 CMS含量之间的关系. 随着DMSO和 CMS含量的增加, 电流变效
应呈上升趋势, 当组分质量比为 1︰0.75︰0.6 时, 体系力学性能达到峰值, 继续
增加 DMSO或 CMS, 其力学性能开始下降. 由此可知高岭土/二甲基亚砜/羧甲基
淀粉的复合体系存在一最佳配比(1︰0.75︰0.6), 该点协同效应最强, 可使电流变
效应达到最优化.  

2.4  温度效应 

温度对电流变液的有两方面的影响: 一是温度对颗粒极化强度的影响, 温度
升高能降低诱导极化的活化能, 使颗粒间的极化能力增加; 另一方面是温度对颗
粒热运动的影响, 即Brown运动将会不利于颗粒成链, 电流变效应就会减弱. 温
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度对电流变效应的影响是以上两个因素综合作用的结果[21].  

 
图 7  不同电场强度下三元复合物的不同配比与静态剪切应力之间的关系 

 
由图 8可知, 温度对纯高岭土和CMS电流变液的剪切应力影响不大, 且其剪

切应力随温度的升高而缓慢降低, 力学值也较低, 峰值在 45℃左右, 温度效应很
差. 而三元体系复合材料电流变液随着温度的升高, 剪切应力逐渐增大, 当温度
达到约 80℃时剪切应力达到最大, 此后随着温度的升高而缓慢下降但还维持较
高的力学值. 相比高岭土/羧甲基淀粉二元体系在 70℃达到峰值而言也提高了, 
而且它的工作温区有了很大的扩展, 工作温度范围至少在 20~100℃, 无论是力学
值还是温度效应都得到了较好的改善.  

2.5  抗沉降性 

电流变液颗粒沉降性会严重影响其性能. 我们通常采用控制分散相粉末的
粒度, 使用空心或多孔颗粒, 选择与颗粒密度相近的连续相基液和添加表面活性
剂等方法增强电流变液的抗沉降性.  

高岭土/二甲基亚砜/羧甲基淀粉电流变液有较好的抗沉降性, 经过 30 d, 91%
未沉淀, 相比高岭土电流变液 65%未沉淀有很大提高. 主要原因是有机物二甲基
亚砜和羧甲基淀粉加入后, 一方面降低了颗粒密度, 另一方面, 高岭土片层可能
通过氢键与羧甲基淀粉的极性基团相结合, 形成具有一定程度交联的网络结构. 
羧甲基淀粉的长链和支链结构也能阻止高岭土片层的滑移; 因而体系稳定性比
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纯高岭土有较大增加, 结果如图 9所示.  
 

 
 

图 8  电流变液的剪切应力随温度的变化关系(E=1 kV/mm) 

 
图 9  电流变液的沉降性示意图 
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3  结论 

采用二步复合法制备了高岭土/二甲基亚砜/羧甲基淀粉三元纳米复合材料, 
XRD显示二甲基亚砜适度插层于高岭土层间, 高岭土的层间距由 0.715 nm扩大
到 1.120nm; SEM显示羧甲基淀粉以纳米颗粒复合于插层化合物内.  

高岭土/二甲基亚砜/羧甲基淀粉三元纳米复合材料与甲基硅油配制的电流变液, 
具有较强的协同效应, 显示出较好的电流变性能, 在 E=5 kV/mm 电场下, 静态剪切
应力达到 17 kPa, 是纯高岭土的 14倍, 约为高岭土/羧甲基淀粉二元体系的 4.25倍. 
该三元体系存在一最佳配比, 当质量比为 1∶0.75∶0.6时, 电流变效应最佳.  

高岭土/二甲基亚砜/羧甲基淀粉有较好的温度效应, 其电流变液当温度为 
80℃时剪切应力达到最大, 而且工作温区大幅扩展. 抗沉降性较佳, 经过 30 d 
91%不沉淀.  
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