
收稿日期：2003－06－02
基金项目：国家863计划（2001AA339020）、教育部优秀青年教

师资助计划和武汉理工大学材料复合新技术国家重点实验室开放基
金资助。

第一作者简介：程海斌（1975－）�男�硕士。

纳 米 Fe3 O4／Fe 复 合 磁 流 变 液 的 流 变 性
程海斌�李立春�官建国�陶剑青�张清杰�袁润章

（武汉理工大学材料复合新技术国家重点实验室�湖北 武汉　430070）

摘　要：用化学共沉淀法合成了纳米 Fe3O4粒子�平均二次
粒径为51．2nm�比表面积为109．6m2／g。以合成的纳米
Fe3O4粒子与羰基铁粉复合配制了纳米复合磁流变（MR）
液�并测定了其流变性。结果显示：纳米复合 MR 液对温度
比较稳定；复合 MR 液在接近零场的低磁场强度下表现为牛
顿流体�随着磁场强度提高转变为非牛顿流体；反复加载或
撤除磁场�具有“开／关”特性�响应迅速�施加磁场时的响应
时间Δt 约为50～100ms�撤退磁场时约为100～150ms。
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Abstract： The Fe3O4 nanoparticles are synthesized with the
method of coprecipitation�its average second particle size is
about51．2nm�its surface area is about109．6m2／g．A series of
magnetorheological （MR） suspension based Fe／Fe3O4nanocom-
posites is prepared�and the rheological characteristics are mea-
sured．The results show that the MR suspension is not sensitive
to temperature and has a characteristics of “on／off ” responded
to external magnetic field�but responds to external magnetic
field a little lower at “switching off ” than at “switching on”．
The MR suspension changed from Newtonian fluids into non-
Newtonian fluids．

Key words：magnetorheological fluid；Fe3O4 nanoparticles；shear
stress；response time

磁流变（MR）液是由软磁颗粒和载液组成的悬
浮液。在外加磁场的作用下�它的结构和流变性能
迅速发生显著的变化。例如粘度实现几个数量级的
突变�甚至失去流动性�表现出类固体的行为。利用
MR液的这种特性�可设计成 MR阻尼器、离合器等
智能器件［1］�并广泛应用于抛光、密封、土木工程结
构的防震抗震、汽车悬架的主动减震控制等领域�因
此�MR液被认为是最具有前途的智能材料之一而
成为研究热点。从1948年 Rabinow ［2］首先发明
MR液及其离合器以来�羰基铁颗粒因其比饱和磁
化强度高、矫顽力低、原料较易购买等优点�一直作
为制备 MR 液的主要原料�但由于其比重大�制得
的 MR液通常易沉淀、再悬浮性差等缺点而阻碍了
它的实际应用。围绕铁基磁流变液改性的研究成为
制备高性能 MR 液的主攻方向。我们曾用有机－
无机纳米复合技术一步合成了密度低、磁性能优异、
具有核壳结构的酞菁钴－羰基铁纳米复合粒子�并
用它组成了高性能的 MR 液［3］。最近我们发现通
过添加少量纳米金属铁粉于羰基铁颗粒组成的 MR
液中�不仅可以显著改善其抗沉降稳定性�而且还能
够明显提高 MR 液的磁流变效应。本文采用共沉
淀法制备高性能的纳米 Fe3O4粒子�将其按不同体
积比与羰基铁粉复合制成一系列新型纳米复合 MR
液�系统研究其流变性变化规律。
1　实验部分
1．1　原料

FeSO4·7H2O（AR）�FeCl3·6H2O（AR）�NaOH
（AR）�十二烷基苯磺酸钠（AR）�羰基铁粉（工业
级）�甲基硅油（工业级）。
1．2　仪器及测试条件

电位分析仪／粒度分析仪（美国）Brookhaven In-
struments Corporation。测量温度；25℃�入射光波
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长：635nm�角度：90°�扫描时间：2min；
X射线衍射仪：D／MAX－ⅢA�日本 Rigaku 公

司�CuKα靶；
Gemini2360全自动快速比表面积分析仪；
电磁流变仪�武汉理工大学材料复合新技术国

家重点实验室自制。
1．3　纳米 Fe3O4粒子的制备

以FeSO4·7H2O、FeCl·6H2O 和十二烷基苯磺
酸钠为原料�按文献［4］报道的方法�将 NaOH 和十
二烷基苯磺酸钠的水溶液逐步滴加到 FeSO4·7H2O
和 FeCl·6H2O的混合溶液中�控制 pH＝10～12�得
到黑色液体产物�后经离心分离、洗涤、真空干燥处
理�得到纳米 Fe3O4粒子。
1．4　磁流变液的制备

以硅油作磁流变液的连续相（基液）�羰基铁粉
与纳米 Fe3O4粒子复合后作为分散相的磁性粒子�
并配合少量表面活性剂、抗沉降剂�按配方加料混合
均匀�然后用球磨机球磨20～30h�再置于真空干燥
箱中在80～90℃下真空干燥16～24h�即得到稳定
的纳米复合 MR液样品。
2　结果与讨论
2．1　纳米 Fe3O4粒子的表征

采用激光散射法按文献［5］的方法对纳米 Fe3O4
粒子制备过程二次粒径进行测定（见图1）�结果表
明二次粒径呈正态分布�平均粒径为51．2nm�用
BET 法测得比表面积为109．6m2／g�其X射线衍射
图显示与块状 Fe3O4相似�其衍射峰不同程度的向
低角度偏移�且有宽化�说明合成的 Fe3O4粒径较
小�偏离理想的晶形。
2．2　磁场强度与磁致剪切应力的关系

图3是复合 MR液和 Fe基 MR液在25℃、剪

图1　Fe3O4粒子的二次粒径分布图

图2　X 射线衍射图
（a）标准 Fe3O4；（b）本试验制备的 Fe3O4

图3　不同●的 MR液的Δτ与 H的关系
●：（▲）20％Fe；（◆）23％Fe；（●）28％Fe；（■）30％Fe；
（◇）20％Fe1．5％纳米 Fe3O4；（○）20％Fe3％纳米 Fe3O4；

（□）20％Fe5％纳米 Fe3O4

切速度γ●为178s－1下�磁场强度 H 与Δτ的关系曲
线。可见：两种 MR液的Δτ都随 H 的增大呈线性
增加�这与文献［3�6�7］的结果相似。经拟合都满足同
样的关系式（相关系数＞0．99）

ΔτH＝kHH （1）
其中�kH 值（见表1）是由 MR 液的配方决定�与纳
米 Fe3O4和 Fe 粉的体积分数（Δ●）有线性关系�经
拟合满足关系式（相关系数＞0．99）

kH＝k0＋kψΔ● （2）
其中�k0是羰基铁粉体积分数为20％的 MR 液的
kH 值（＝21．42）�k●分别为518．9（复合 MR 液）和
184．7（Fe 基 MR 液）�由此可见用相同体积纳米
Fe3O4与羰基铁粉复合后所提高的Δτ约为同体积
Fe粉的3倍�证明纳米 Fe3O4对 MR液的增强效应
远大于 Fe 粉。实验中还发现复合纳米 Fe3O4对
MR液的稳定性有明显的改进�但复合量不宜过多�
否则零场粘度太大�一般以2％～6％为宜。所以用
少量纳米 Fe3O4与羰基铁粉复合是提高 MR液剪切
应力的有效措施。
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表1　Δ●对 kH的影响

Δ● 0 0．015 0．03 0．05 0．08 0．10
kH（Fe）

kH（纳米 Fe3O4）
21．42
21．42

　

28．94
25．64
38．03

　

47．03
36．12
　

39．31
　

2．3　剪切速率与磁致剪切应力的关系
图4是纳米复合 MR液在不同磁场强度下动态

磁致剪切应力随剪切速率提高的变化曲线。从图中
可清楚地看出：在低磁场下�磁致剪切应力几乎不随
剪切速率变化�说明此状态的磁流变液呈牛顿流体
性质�粒子的磁化度很低或基本没有被磁化�呈弥散
状态�当磁场强度增大后�磁致剪切应力迅速增大�
而且随着剪切速率提高�先是快速增大�然后缓慢增
大�当剪切速率提高到某个值后�缓慢下降。这正好
说明 MR液在磁场作用下从牛顿流体变为非牛顿
流体�而且表现出剪切稀化现象�反映 MR 液微观
变化是磁粒子被磁场磁化�磁化后的磁偶极子沿磁
场方向排列成链状�开始剪切速率提高有助于磁粒
磁化和排列成链状�而当磁粒都排列成链状后再提
高剪切速率�相反是破坏链状结构�导致剪切应力下
降。

图4　不同 H 下Δτ与γ
●
的关系

H：（◇）5 kA／m；（●）103；（△）109 kA／m
条件：25℃�●20％Fe�1．5％纳米 Fe3O4

2．4　温度与磁致剪切应力的关系
图5是复合 MR液的磁致剪切应力Δτ与温度

T 的关系曲线。Δτ随着温度升高而降低�对实验结
果拟合都能满足关系式

Δτ＝τ（ T0�H�●�γ
●
）－ktΔΤ （3）

其中�kt 分别为0．95（Δ●＝0．015）�1．20（Δ●＝0．
03）�0．90（Δ●＝0．05）�平均为1．0�说明纳米复合
MR液的Δτ对温度是稳定的�能够适应工程应用。
将（1）、（2）、（3）式合并可得到Δτ与 H、Δ●及 T 之

间的关系式

Δτ＝kHH－ktΔT＝（21．42＋518．8Δ●） H－
1．0ΔT （4）

图5　纳米复合 MR液的Δτ与 T 的关系
纳米 Fe3O4复合量Δ●：（◆）0．015；（●）0．03；（▲）0．05

条件：25℃�H＝103kA／m�γ●＝178s－1

2．5　纳米复合 MR液的响应时间
图6是纳米复合 MR 液（20％羰基铁粉和1．

5％纳米 Fe3O4）在25℃剪切速率为178s－1条件
下�分步施加或撤退外加磁场时�纳米复合 MR 液
的Δτ随时间变化的关系（测试时设定数据采集的
时间间隔为50ms）。从图6可以计算出施加磁场
时的响应时间Δt 约为50～100ms�而撤退磁场时
响应时间Δt 约为50～100ms。说明磁粒子的剩磁
作用�使磁粒子不能在磁场撤除后立即从链状分散
成弥散状�指明器件设计时需要采用附加装置帮助
磁粒子从链状分散。

图6　纳米复合 MR液的“开关”特性
磁场强度 H：（●）81；（◆）103kA／m

条件：25℃�γ
●＝178s－1�●20％Fe�1．5％纳米 Fe3O4

3　结　论
（1）纳米复合 MR 液的磁致剪切应力Δτ与磁

场强度 H、温度 T 及纳米 Fe3O4的体积分数Δ●之
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间的关系可用经验公式表示：Δτ＝ kHH－ ktΔT＝
（21．42＋518．9Δ●） H－1．0ΔT�常数 kH 随Δ●增加
而按比例线性增大�增大比例约为同等条件下增加
铁粉Δ●的3倍�纳米复合 MR 液的磁流变效应大
大提高�并对温度比较稳定。

（2）纳米复合 MR 液在接近零场的低磁场强度
下表现为牛顿流体�随着磁场强度提高转变为非牛

顿流体�随γ
●
的增加�Δτ增大并出现最大值。

（3）反复加载或撤除磁场�纳米复合 MR 液具
有“开／关”特性�响应迅速�施加磁场时的响应时间
Δt 约为50～100ms�撤退磁场时响应时间约为100
～150ms。
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信息之窗

XJF 型废旧橡胶常温精细粉碎设备被评为国家重点新产品
浙江绿环橡胶粉体工程有限公司开发的 XJF 型废旧橡胶常温精细粉碎设备�日前经专家评审被认定为

国家重点新产品。这是该设备继获得国家专利�通过国家石油和化学工业局科技成果鉴定�列入浙江省技术
创新项目之后的又一殊荣。专家认为该设备采用水冷锥形磨体式的新颖结构设计和特殊耐磨材质�可使预
碎后的5～15目橡胶粉粒、塑料片粒等在常温下一次粉碎成60～200目细度之粉体�FRP 出粉率达80％以
上�技术处于国内领先�并达到国际先进水平。该设备已实现了产业化�适用于胶粉企业工业化连续生产。

随着浙江绿环公司常温法废旧橡胶（轮胎）精细胶粉成套生产线这一专利技术设备的广泛应用�终将废
旧轮胎变成“宝贝”。该设备采用水冷锥形磨体式结构�设计新颖�转子和定子通过合理配置成具有剪切与研
磨等多重作用的结构�工作时对物料进行充分剪切、研磨�达到粉碎细化之目的。易损件采用高硬度、高强
度、高耐磨的 YG8硬质合金制成�专为用常温粉碎法制取橡胶胶粉而设计制造�适用于废旧轮胎、鞋底及其
他废胶等物料的粉碎。

采用该设备制取精细胶粉�具有投资省、流程简单、操作方便、能耗低等特点�是一种适合我国国情的在
常温下利用废旧橡胶精细粉碎设备。该设备通过浙江省技术监督检测研究院 Q／SH01－1999标准。经国际
国内多家用户生产使用表明：该设备结构先进、运行稳定�使用寿命长�出料细度均匀、顺畅、稳定；所生产的
精细胶粉质量符合优质产品标准�可广泛应用于化工、轻工、交通、建材和橡胶制品等领域。

（吴宏富）
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