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硫酸改性 ＴｉＯ２粒子的表征与电流变性能研究

高 兰，马会茹，刘秧生，官建国
（武汉理工大学 材料复合新技术国家重点实验室，武汉 ４３００７０）

摘 要：采用硫酸溶液浸渍ＴｉＯ２干凝胶的方法制备了硫酸改性的ＴｉＯ２粒子，并组成了具有显著电流变性能的电流变
材料．用ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、比表面积分析仪等表征了样品结构，并测试了其电流变性能．结果表明：由于硫酸根对晶粒生
长的阻碍作用，与纯ＴｉＯ２粒子相比，硫酸改性的ＴｉＯ２粒子的晶粒尺寸降低，比表面积提高，并含有大量的强极性键
Ｓ Ｏ．当电场强度为３ｋＶ／ｍｍ时，纯ＴｉＯ２粒子电流变液的场致剪切应力与零场剪切应力之比（τＥ／τ０）仅为８０，而硫酸
改性ＴｉＯ２电流变液的τＥ／τ０高达５００．产生这些现象可归因于硫酸改性ＴｉＯ２粒子带来的结构改变赋予其明显的界面
极化能力．
关　键　词：二氧化钛；硫酸改性；界面极化；电流变性能
中图分类号：ＴＢ３８１　　　　　　文献标识码：Ａ
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ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＥＲｆｌｕｉｄｓｗｅｒｅｍｅａｓｕｒｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔＨ２ＳＯ４ｍｏｄｉｆｉｅｄＴｉＯ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓｈａｖｅ
ｓｍａｌｌｅｒｓｉｚｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｇｒａｉｎｓａｎｄｈｉｇｈｅｒｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｄｕｅｔｏｔｈｅｒｅｓｔｒａｉｎｔｏｆＳＯ２－４ ｆｒｏｍｔｈｅｇｒａｉｎ
ｇｒｏｗｔｈ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｍｅａｓｕｒｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｎｄｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆ３ｋＶ／ｍｍ，ｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｆｉｅｌｄｉｎｄｕｃｅｄ
ｓｈｅａｒｓｔｒｅｓｓｔｏｚｅｒｏｆｉｅｌｄｓｈｅａｒｓｔｒｅｓｓ（τＥ／τ０）ｏｆＴｉＯ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｓ８０，ｗｈｉｌｅｔｈａｔｏｆＨ２ＳＯ４ｍｏｄｉｆｉｅｄＴｉＯ２ｐａｒ
ｔｉｃｌｅｓｉｓｍｏｒｅｔｈａｎ５００．ＴｈｅｏｂｓｅｒｖｅｄＥＲｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓａｒｅｒｅａｓｏｎａｂｌｙｅｘｐｌａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｓｔｒｏｎｇｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ
ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｉｓｂｒｏｕｇｈｔｂｙｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅＨ２ＳＯ４ｍｏｄｉｆｉｅｄＴｉＯ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｉｔａｎｉａ；ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ；ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ；ｅｌｅｃｔｒｏｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｅｆｆｅｃｔ

　　电流变（ＥＲ）液是一种由可极化粒子分散在绝缘
油中形成的悬浮液．在外加电场作用下，其流变性能
可以产生迅速、可逆、明显的变化．这一性质使其作
为一种智能流体在离合器、减震器、阻尼器等方面有

重要的应用前景．该领域的重点是研制高性能电流
变液材料，阐明ＥＲ效应的物理机制和开发可实用化
的ＥＲ器件［１５］．

ＴｉＯ２具有较高的介电常数，常被用作电流变液
的分散粒子，但纯二氧化钛的电流变性能较差．为了

改善二氧化钛、草酸氧钛钡等无机可极化粒子的 ＥＲ
性能，除了用金属离子（包括稀土金属离子、Ｚｒ４＋或
Ｎａ＋）对其进行掺杂外［４，６］，在粒子表面包覆高偶极

矩的极性小分子也是提高它们 ＥＲ性能的有效途
径［１，３，７８］．但是极性小分子往往是通过物理作用吸附
在无机粒子表面的，因而它们在电场的长期作用下

容易发生介电泳现象，降低电流变液的稳定性．考虑
到这个问题，本工作采用溶胶 凝胶法制备二氧化钛

干凝胶，并用硫酸浸渍处理的方法将较强极性基团
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Ｓ Ｏ以化学键结合的形式引入到二氧化钛粒子中，
制备硫酸改性的 ＴｉＯ２电流变液材料，以期提高 ＴｉＯ２
粒子的极化能力，从而改善其电流变性能．

１　实验

１．１　试剂与原料
甲基硅油（粘度为 ５ｎｍ２／ｓ），试剂级，使用前

１２０℃真空干燥２ｈ；钛酸四丁酯、无水乙醇、浓盐酸、
硫酸均为分析纯，未经处理直接使用．
１．２　硫酸改性ＴｉＯ２粒子的制备

在室温下，向盛有１００．０ｍＬ无水乙醇的烧杯中
边搅拌边加入５０．０ｍＬ钛酸四丁酯，并用浓盐酸调节
ｐＨ值至４；然后在磁力搅拌下，缓慢滴加由１０．０ｍＬ
去离子水和１５０．０ｍＬ无水乙醇组成的混合溶液，搅
拌３０ｍｉｎ后静置２４ｈ，得到无色透明凝胶．经８０℃真
空干燥２４ｈ得到干凝胶．称取５．０ｇ干凝胶，用５．０ｍＬ
０．３ｍｏｌ／Ｌ的硫酸溶液浸渍处理１ｈ后烘干、５５０℃下煅
烧４ｈ得到硫酸改性的ＴｉＯ２粒子样品．作为对比，将
干凝胶直接在５５０℃煅烧４ｈ得到未改性的ＴｉＯ２样品．

用文献［９］的方法测定硫酸改性的 ＴｉＯ２样品中
的硫含量为０．７６％．
１．３　结构表征

用６０ＳＸＢ型 ＦＴＩＲ光谱仪测试样品的红外光
谱，样品采用 ＫＢｒ压片法制备；采用日本 Ｒｉｇａｋｕ公
司的Ｄ／ｍａｘｒＢ型转靶 Ｘ射线仪（ＣｕＫα）对样品进行
结构和晶粒尺寸分析，扫描速率为０．０２°／ｓ，扫描范
围为 ２０°～７０°； 用 美 国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公 司 的
ＡＳＡＰ２０２０比表面积分析仪对样品的比表面积和孔径
分布进行测试．
１．４　电流变液的配制和性能测试

将准确称量的样品置于玛瑙研钵中，加入一定量

的甲基硅油并充分研磨，使粒子均匀分散在甲基硅油

中后，１２０℃真空干燥２ｈ，然后在干燥器中冷却至室
温，即制得电流变液，粒子体积分数均为３０ｖｏｌ％．选
用直径为１５ｍｍ，间距为１．０ｍｍ的平行板夹具，在美
国ＴＡ公司生产的ＡＲＥＳ高级扩展电／磁流变仪上测试
其电流变性能．用美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司的４２８４Ａ精密阻抗
谱仪与电／磁流变仪连用测得电流变液的介电性能，测
试用的平行板夹具直径为２５ｍｍ，间距为０．６ｍｍ．

２　结果与讨论

２．１　ＦＴＩＲ分析
图１为样品的的红外光谱（ＦＴＩＲ）图，曲线（ａ）

只在５００ｃｍ－１处出现一个吸收峰，为ＴｉＯ的振动吸
收峰，曲线（ｂ）除了在５００ｃｍ－１处有 ＴｉＯ振动吸收

峰外，在１１８０、１１３０、１０３５和９７０ｃｍ－１处出现了四个
吸收峰，这表明ＳＯ２－４ 与ＴｉＯ２间是以桥式双配位形式
结合的［１０］．１３５０、１４２０ｃｍ－１处的吸收峰表明 Ｓ Ｏ为
共价双键特性，类似有机硫酸酯中的Ｓ Ｏ．
２．２　ＸＲＤ分析

图２为 ＴｉＯ２和硫酸改性 ＴｉＯ２的 ＸＲＤ图谱，两
种样品的 ＸＲＤ曲线均在 ２θ为 ２５．２２°、３７．９０°、
４７．６６°、５３．８２°、５５．０４°、６２．６６°处出现了衍射峰，对
应的晶面分别为（１０１）、（００４）、（２００）、（１０５）、
（２１１）、（２０４）．由ＰＤＦ卡片 Ｎｏ．２１１２７２可知二者的
晶型为锐钛矿型．与 ＴｉＯ２的衍射峰比较，硫酸改性
ＴｉＯ２的衍射峰的强度减弱，半峰宽变大，某些较弱的
衍射峰（如５３．８２°、５５．０４°处）趋于合并，说明晶粒尺
寸减小，晶化程度变差．这说明硫酸改性对ＴｉＯ２的结
构产生了明显的影响．根据谢乐（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）公式估算晶
粒尺寸，ＴｉＯ２的晶粒尺寸约为２４ｎｍ，经硫酸改性的
ＴｉＯ２的晶粒尺寸约为１３ｎｍ．这是因为晶粒的生长过程
是一个晶面的扩展过程，而晶面的扩展是通过晶

面上键链的延伸来实现的．由于ＳＯ２－４ 的存在，使

图１　（ａ）ＴｉＯ２和（ｂ）硫酸改性ＴｉＯ２的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ＴｉＯ２ａｎｄ（ｂ）Ｈ２ＳＯ４ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＴｉＯ２

图２　（ａ）ＴｉＯ２和（ｂ）硫酸改性ＴｉＯ２的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ＴｉＯ２ａｎｄ（ｂ）Ｈ２ＳＯ４ｍｏｄｉｆｉｅｄＴｉＯ２

２２１１
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ＴｉＯ２生长过程中键链的延伸受阻，从而导致其晶粒
晶化程度变差，晶粒尺寸变小．
２．３　比表面积和孔参数

表１是通过Ｎ２吸附 脱附等温曲线计算得到的

ＢＥＴ比表面积和孔容、孔径参数，由表１可见，硫酸
改性ＴｉＯ２有更大的比表面积和孔体积．这是由于随
着ＳＯ２－４ 的引入，抑制了ＴｉＯ２晶粒的生长，使粒子致
密性变差，从而有利于提高ＴｉＯ２粒子的比表面积．
２．４　电流变性能

图３为ＴｉＯ２和硫酸改性ＴｉＯ２电流变液在剪切速
率为１．０ｓ－１时，剪切应力随电场强度的变化关系，由
图可知，硫酸改性可有效提高 ＴｉＯ２的剪切应力．在
电场强度（Ｅ）为３ｋＶ／ｍｍ时，ＴｉＯ２的剪切应力仅为
３００Ｐａ，而硫酸改性ＴｉＯ２电流变液在相同条件下剪切
应力高达４３００Ｐａ，为未改性ＴｉＯ２的１４倍．在剪切速
率为１．０ｓ－１，电场强度为３ｋＶ／ｍｍ时，未改性 ＴｉＯ２
电流变液的τＥ／τ０为８０，而硫酸改性 ＴｉＯ２电流变液
的τＥ／τ０超过５００．

图４为ＴｉＯ２和硫酸改性ＴｉＯ２电流变液在剪切速
率为１．０ｓ－１时，漏电流密度与电场强度的关系，由图
可知，硫酸改性 ＴｉＯ２电流变液的漏电流密度（Ｊ）比
纯 ＴｉＯ２电流变液的有所增大，但在Ｅ＝３ｋＶ／ｍｍ

表１　ＴｉＯ２和硫酸改性ＴｉＯ２的结构参数
Ｔａｂｌｅ１　ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆＴｉＯ２ａｎｄ

Ｈ２ＳＯ４ｍｏｄｉｆｉｅｄＴｉＯ２
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图３　（ａ）ＴｉＯ２和（ｂ）硫酸改性 ＴｉＯ２电流变液的剪切应力和
电场强度的关系

Ｆｉｇ．３　Ｓｈｅａｒｓｔｒｅｓｓｏｆ（ａ）ＴｉＯ２ａｎｄ（ｂ）Ｈ２ＳＯ４ｍｏｄｉｆｉｅｄＴｉＯ２
ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｓｔｒｅｎｇｔｈ

图４　（ａ）ＴｉＯ２和（ｂ）硫酸改性 ＴｉＯ２电流变液的漏电流密度
和电场强度的关系

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ（ａ）ＴｉＯ２ａｎｄ（ｂ）Ｈ２ＳＯ４ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＴｉＯ２ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｓｔｒｅｎｇｔｈ

时，也只有１２．２μＡ／ｃｍ２．Ｊ的增大可能是由于硫酸
改性ＴｉＯ２中存在极性较强的 Ｓ Ｏ和二氧化钛的晶
化程度减弱，缺陷增多所致．

图５为不同电场强度下，硫酸改性 ＴｉＯ２电流变
液的剪切应力和剪切速率关系图．从图中可以看出，
硫酸改性ＴｉＯ２电流变液具有较强的电流变性能和较
好的抗剪切能力．在电场作用下，剪切速率为
０．０１～１００ｓ－１之间，剪切应力基本保持不变．值得一
提的是硫酸改性 ＴｉＯ２ 电流变液在连续加 压
（３ｋＶ／ｍｍ，４ｈ）后进行测试，未发现剪切应力的改
变，说明硫酸改性ＴｉＯ２电流变液具有较好的耐高压
稳定性．

从图３和图５可以看出，与未改性的ＴｉＯ２相比，
硫酸改性 ＴｉＯ２电流变液的电流变性能有了明显改
善，改善的原因可解释为后者引入了极性基团Ｓ Ｏ，

图５　在不同电场强度下，硫酸改性 ＴｉＯ２电流变液的剪切应
力和剪切速率的关系
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同时比表面积增大，从而使界面极化增强．为了进一
步验证这一观点，在２．５中对其介电性能进行了研究．
２．５　介电性能

图６和图７分别给出了ＴｉＯ２和硫酸改性ＴｉＯ２电
流变液的介电常数和介电损耗因子随频率的关系曲

线．从图６可知，未改性的ＴｉＯ２的Δε′很小，说明其
极化形式以快极化为主．由图 ７可以看出，未改性
ＴｉＯ２在１００Ｈｚ～１００ｋＨｚ之间没有介电损耗峰出现，

图６　（ａ）ＴｉＯ２和（ｂ）硫酸改性 ＴｉＯ２电流变液的介电常数和
频率的关系

Ｆｉｇ．６　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔｏｆ（ａ）ＴｉＯ２ａｎｄ（ｂ）Ｈ２ＳＯ４ｍｏｄｉｆｉｅｄ
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图７　（ａ）ＴｉＯ２和（ｂ）硫酸改性 ＴｉＯ２电流变液的介电损耗因
子和频率的关系

Ｆｉｇ．７　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｌｏｓｓｆａｃｔｏｒｏｆ（ａ）ＴｉＯ２ ａｎｄ（ｂ）Ｈ２ＳＯ４
ｍｏｄｉｆｉｅｄＴｉＯ２ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

这就不能保证 ＴｉＯ２粒子在电场和剪切场下成的链的
稳定性［１１］，从而导致了其电流变性能很差．而硫酸改
性ＴｉＯ２电流变液在１００Ｈｚ～１００ｋＨｚ间出现了明显的
损耗峰，且有较大的Δε′，说明硫酸改性ＴｉＯ２电流变
液的慢极化，即界面极化增强，使得粒子间的作用力增

大，剪切应力增大．这是由于在粒子中引入了极性较
强的Ｓ Ｏ，且ＳＯ２－４ 的引入抑制了ＴｉＯ２晶粒的生长和
粒子表面的致密程度，从而提高了粒子的界面极化能

力．这说明粒子界面极化能力的提高是硫酸改性ＴｉＯ２
粒子的电流变效应明显改善的主要原因．

３　结论

通过硫酸浸渍ＴｉＯ２干凝胶的方法制备出了具有
显著电流变效应的硫酸改性 ＴｉＯ２粒子．由于硫酸根
会阻碍晶粒的生长，与纯 ＴｉＯ２比较，硫酸改性的
ＴｉＯ２粒子具有更小的晶粒尺寸，较大的比表面积，并
引入了强极性键 Ｓ Ｏ，从而提高粒子界面极化能力
和改善ＴｉＯ２的电流变性能．
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