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纳米铁颗粒磁流变液的制备及性能
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摘 要:以直流电弧等离子体法制备的纳米铁颗粒为分散相制备磁流变液。实验表明所制备的

颗粒为尺寸分布较为均一的球状颗粒,直径为30nm~50nm,且具有较高的饱和磁化强度。分别

以纳米铁颗粒和羰基铁粉为分散相,二甲基硅油为基液制备颗粒含量相同的磁流变液。磁流变

性能及沉降稳定性实验结果表明,纳米铁颗粒磁流变液具有显著的磁流变效应,且沉降稳定性

优于羰基铁粉磁流变液。
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0 引言

火箭液体推进剂通常具有强腐蚀性,会对储

存容器造成持续损伤,无法保障其在长期储存和

运输中的安全性[1-2]。向液体推进剂中加入胶凝剂,
可使其转变为半固体状态,但推进剂在胶凝后难

以均匀雾化,燃烧性能降低。因此,亟待探索新

的方法和途径来实现火箭液体推进剂 (如偏二甲
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肼)的长期安全储存和运输。磁流变技术是通过

磁场来调控液体流变学特征参数的一种新技术,
将磁流变技术应用于液体推进剂的流变学状态控

制,是提高其储存及运输安全性的潜在途径之一。
磁流变液 (Magnetorheologicalfluids,MRF)

是由磁性颗粒、非磁性液体混合制备而成的颗粒

悬浮体系,其流变性特征参数可以在外磁场的调

控下实现连续、快速、可逆的改变[3-5]。在磁场的

作用下,磁流变液内部的磁性颗粒由无磁场时的

随机分布转变为有序排列,且有序化程度随磁场

的增强而增大,最终形成沿磁场方向排列稳定的

链束状结构,阻碍流体的正常流动,使磁流变液

呈现Bingham流体行为,表现出明显的屈服应力。
此外,其表观黏度可在磁场的控制下发生几个数

量级的变化。目前磁流变液在建筑、航空、汽车

等领域均获得了广泛的应用[6]。传统的微米羰基

铁粉磁流变液虽具有较为优异的力学性能,但其

沉降稳定性较差[7]。通过添加分散剂、表面活性

剂、包覆高分子、掺杂第二相粒子等方法,虽然

能减缓羰基铁粉的沉降,但制备工艺较为复杂,
工艺稳定性差,且通常会显著降低磁流变液的磁

流变效应[8-9]。如何制备出兼具显著磁流变效应及

良好沉降稳定性的磁流变液是实现液体推进剂流

变性磁控技术的关键。铁颗粒具有较高的饱和磁

化强度,具有显著的磁流变效应,将铁颗粒纳米

化是改善其沉降稳定性的关键[10]。然而,一般化

学合成法难以制备出大量粒径均一的纳米铁颗粒,
且颗粒表面容易氧化,导致磁性能降低,对磁流

变效应有负面影响。基于此,本文采用直流电弧

等离子体法制备出粒径均一、饱和磁化强度较高

的纳米铁颗粒,并以这种纳米铁颗粒为分散相制

备出兼具良好沉降稳定性和显著磁流变效应的新

型磁流变液,为实现液体推进剂流变性磁控技术

奠定基础。

1 实验

1.1 纳米铁颗粒的制备和表征

采用直流电弧等离子体法制备纳米铁颗粒的

步骤如下:
使用直流电弧等离子体设备,在真空系统中

通入 活 性 气 体 H2、惰 性 气 体 Ar,以 纯 度 为

99.9%的块体铁为阳极,以钨棒为阴极,利用直

流电弧为热源蒸发阳极金属靶材。金属靶材被蒸

发为原子态,经历形核、长大过程,在惰性气体

原子及冷却环境的作用下,形成原子团簇,进一

步长大为金属纳米粒子。将制得的粉体在空气气

氛中钝化10h左右,完成制备[11]。
采用美国FEI公司TecnaiF30型透射电镜观

察纳米铁颗粒的表面形貌。通过长春通州科教公

司的JDM-13型振动样品磁强计 (VSM)对纳米

铁颗粒的磁性能进行分析。采用荷兰帕纳科Em-
pyrean型号X射线衍射仪对颗粒进行物相分析。

1.2 磁流变液的制备和性能测试

将分散相颗粒与基液混合后充分搅拌至得到

均一的悬浮液,即制得磁流变液。分别以微米羰

基铁粉与纳米铁颗粒为分散相,以黏度为100cSt
的二甲基硅油为基液,配制质量分数为40%的纳

米铁颗粒磁流变液和羰基铁粉磁流变液。
使用AntonPaar公司的MCR301旋转流变仪测

试其磁流变性能。采用剪切速率控制模式 (剪切速

率在0~100s-1之间线性增加)测试在不同磁场强度

下 (0mT、115mT、234mT、350mT和544mT)剪

切应力和黏度随剪切速率变化的关系曲线,并对剪

切应力与剪切速率关系曲线进行Bingham模型线

性拟合,得到不同磁场强度下磁流变液的剪切屈

服强度,从而得到两种磁流变液的剪切屈服强度

随磁场强度变化的关系曲线。
分别配制质量分数为10%的纳米铁颗粒磁流

变液和羰基铁粉磁流变液,采用静置观察法评价

其沉降稳定性[12]。具体方法是:将配制的磁流变

液置于比色皿中,观察悬浮体系下层浊液的高度

与原始液面高度的比值随时间的变化,以此来评

价磁流变液的沉降稳定性。

2 结果与讨论

2.1 纳米铁颗粒的表面形貌及物相分析

图1为纳米铁颗粒的透射电镜图。由图1可

见,实验制备得到的纳米铁颗粒为粒径分布较为

均一的球状颗粒,直径为30nm~50nm。
图2为纳米铁颗粒的XRD (X射线衍射)谱

图。由图2可知,在44.68°、65.02°、82.33°位

置存在3个 较 强 的 衍 射 峰,通 过 与 编 号 为06-
0696的JCPDFS卡片对比,其分别与体心立方晶

型铁的 (110)、(200)、(211)晶面相对应。图3
为纳米铁颗粒内部及颗粒外层的EDS (能谱)分

析结果。由图3可知,颗粒内部由铁元素及碳元
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素组成,外层由铁、氧及碳元素组成。说明颗粒

外层存在一定程度的氧化现象。由于氧化层含量

较低,在 XRD谱图中除铁元素外,未发现其他

明显杂峰,说明实验制备的纳米铁颗粒为较纯净

的单质铁。其中EDS谱图中C元素的存在可能来

源于外来污染物或样品处理时的有机溶剂污染。

图1 不同放大倍数下的纳米铁颗粒的透射电镜图

Fig.1 TEMimagesofnano-ironparticlesatdifferentmagnifications

图2 纳米铁颗粒的XRD谱图

Fig.2 Xraydiffractionpatternofnano-ironparticles

(a)颗粒内部

(b)颗粒外层

图3 纳米铁颗粒EDS分析谱图

Fig.3 EDSspectrumofnano-ironparticles

2.2 磁性能分析

图4为纳米铁颗粒与羰基铁粉的磁滞回线。
由图4可知,羰基铁粉的饱和磁化强度较高,磁

滞回线中磁化和退磁两部分曲线几乎重合,具有

较小 的 剩 磁 和 矫 顽 力,其 饱 和 磁 化 强 度 为

192emu/g, 剩 磁 为 8.8emu/g, 矫 顽 力 为

82.3Oe。纳米铁颗粒与羰基铁粉相比,饱和磁化

强度略有降低 (146emu/g),而剩磁和矫顽力较

大 (剩磁29.0emu/g,矫顽力497.7Oe)。
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图4 羰基铁粉和纳米铁颗粒的磁滞回线

Fig.4 Magnetichysteresisloopsofcarbonyliron

powderandnano-ironparticles

2.3 磁流变液的流变性能

图5为不同磁场下纳米铁颗粒磁流变液和羰基

铁粉磁流变液的黏度随剪切速率变化的关系图。
由图5可知,在零场条件下,纳米铁颗粒磁流变液

与羰基铁粉磁流变液均存在剪切变稀现象,随着

剪切速率的增加磁流变液黏度逐渐降低并趋于较

低的稳定值。在零场条件下纳米铁颗粒磁流变液

的黏度明显高于羰基铁粉磁流变液,这是由于纳

米铁颗粒粒径较小,同等质量下颗粒数目较多。
在施加磁场后,磁流变液内部磁性颗粒在磁场作

用下沿磁场方向排列形成链状结构,因此两种磁

流变液的黏度都明显增大,且其随磁场强度的增

大而增大,同时随剪切速率的增大呈现出较为明

显的剪切变稀现象。在较低的剪切速率范围内,
磁流变液的黏度随磁场强度的增大而明显增大,
当剪切速率较高时,磁流变液的黏度随磁场强度

的变化不再明显,这是因为低剪切速率下磁性颗

粒在磁场作用下沿磁场方向形成链状结构,其受

到垂直于磁场方向的剪切作用影响而与磁场方向

有所偏离,当剪切速率增大到一定程度时,磁流

变液内部形成的链状结构被完全破坏,此时外加

磁场对黏度的影响较小。
图6为纳米铁颗粒磁流变液和羰基铁粉磁流变

液在不同磁场强度下剪切应力随剪切速率的变化

关系曲线图。由图6可知,两种磁流变液在不同磁

场强度下的剪切应力均随剪切速率的增大而增大,
且在同一剪切速率下,剪切应力随着磁场强度的

增加而增大,表现出显著的磁流变效应。实验结

果符合Bingham模型:

图5 两种磁流变液黏度随剪切速率变化曲线

Fig.5 Dependenceofviscosityofnano-iron

particles-MRFandcarbonylironpowder-

MRFonshearrate

τ=τy +η̇γ (1)

式中,τ为剪应力,τy 为表观屈服应力,̇γ 为剪切

速率,η为屈服后黏度。图6中实线为Bingham模

型拟合曲线。根据Bingham模型,拟合曲线在纵

轴 上的截距为磁流变液在不同磁场下的剪切屈服

(a)纳米铁颗粒磁流变液

(b)羰基铁粉磁流变液

图6 剪切应力随剪切速率变化曲线

Fig.6 Shearstressversusshearratecurves
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强度。由此可得纳米铁颗粒磁流变液与羰基铁粉

磁流变液的剪切屈服强度随磁场强度变化关系曲

线,如图7所示。由图7可知,纳米铁颗粒磁流变

液与羰基铁粉磁流变液的剪切屈服强度均随磁场

强度的增加而增大。在外磁场的作用下,磁流变

液内部的磁性颗粒沿磁场方向形成链状结构,这

种定向结构可产生附加阻力,导致其剪切屈服强

度随磁场强度增加而增大。在相同磁场强度下,
纳米铁颗粒磁流变液剪切屈服强度低于羰基铁粉

磁流变液,其主要原因在于羰基铁粉的饱和磁化

强度高于纳米铁颗粒;然而,与之前报道的纳米

氧化铁颗粒磁流变液相比,纳米铁颗粒磁流变液

具有更高的剪切屈服强度[13]。

图7 纳米铁颗粒磁流变液和羰基铁粉磁流

变液的剪切屈服强度随磁场强度的变化

Fig.7 Dependenceofyieldstressofnano-ironparticles-

MRFandcarbonylironpowder-MRFonmagneticfield

2.4 磁流变液的沉降稳定性

图8为纳米铁颗粒磁流变液与羰基铁粉磁流变

液的沉降稳定性随静置时间的变化关系曲线。由

图8可知,纳米铁颗粒磁流变液在前26h沉淀速率

较快,随后沉淀速率减缓并逐渐趋于稳定,稳定

后浊液面高度占总液面高度的57.14%。而羰基铁

粉磁流变液在前30min便迅速沉降,随后趋于稳

定,其稳 定 后 浊 液 面 高 度 仅 占 总 液 面 高 度 的

7.14%。与羰基铁粉磁流变液相比,纳米铁颗粒

磁流变液的沉降稳定性具有显著优势。在磁流变

液中,分散相颗粒的布朗运动使其处于悬浮弥散

状态,而颗粒尺寸较小的纳米铁颗粒对基液分子

碰撞做出的响应较大,因此纳米铁颗粒磁流变液

的沉降稳定性显著优于羰基铁粉磁流变液。

(a)沉降曲线图

(b)磁流变液静置10d照片

图8 纳米铁颗粒磁流变液和羰基铁粉磁流变液沉降性能图

Fig.8 Settlementperformancediagramofnano-iron

particles-MRFandcarbonylironpowder-MRF

3 结论

本文采用直流电弧等离子体法制备纳米铁颗

粒,并以这种纳米铁颗粒为分散相制备出了兼具

良好沉降稳定性和显著磁流变效应的新型磁流变

液。具体结果如下:

1)采用直流电弧等离子体法制备出的纳米铁

颗粒为粒径分布均一的球状颗粒,直径为30nm~
50nm,为体心立方结构的铁单质,其饱和磁化强

度较高 (146emu/g),具有良好的磁性能。

2)以纳米铁颗粒为分散相制备磁流变液,流

变性测试结果表明,纳米铁颗粒磁流变液剪切屈

服强度低于羰基铁粉磁流变液,但与之前报道的

纳米氧化铁颗粒磁流变液相比,纳米铁颗粒磁流

变液具有更高的剪切屈服强度。沉降稳定性测试

结果表明,纳米铁颗粒磁流变液在静置26h后沉
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降趋于稳定,稳定后浊液面高度占总液面高度的

57.14%,与羰基铁粉磁流变液相比沉降稳定性提

高了8倍。
(3)纳米铁颗粒为实现磁流变技术在液体推

进剂的流变学状态控制上提供了可能性,但考虑

到磁性颗粒回收以及推进剂对磁性颗粒的腐蚀等

问题,其在具体应用中的可行性还有待进一步

研究。
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