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介电失配度对沸石电流变液界面极化的影响 
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摘要  利用介电谱方法研究了NaA沸石/硅油和NaA沸石/煤油两种电流变液的介电行为, 测量发现两体系在 105 Hz处

均出现明显的弛豫现象. 采用单弛豫Cole-Cole函数拟合各体系的介电参数, 结果表明在相同体积分数条件下硅油体系

具有较大的介电增量(∆ε), 且两体系的介电增量与体积分数(φ)均服从∆ε＝4εmφ 的函数关系. 通过计算和分析粒子与介

质间介电失配程度, 阐明了油介质的介电常数(εm)对于沸石电流变液界面极化强度的贡献. 此外研究了吸附水对沸石

电流变液界面极化的影响, 结果发现水的吸附对于体系的∆ε 值没有影响, 但明显降低了弛豫时间, 证明吸附水对沸石

电流变液的界面极化率具有增强作用.  
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Abstract  The dielectric properties of two electrorheological liquid (ERL) systems, NaA zeolite/silicone oil 

and NaA zeolite/coal oil, were measured by dielectric spectroscopy, and an obvious dielectric relaxation at 

about 10
5
 Hz can be observed in each of systems. The single relaxation Cole-Cole equation was used to fit 

the dielectric parameters of the systems, and the results indicated that NaA zeolite/silicone oil possessed lar-

ger dielectric increment (∆ε). Furthermore, for both of the two systems, the relationship between the volume 

fraction (φ) and dielectric increment obeyed the linear function ∆ε＝4εmφ (εm, the permittivity of oil me-

dium). By means of calculating and analyzing the dielectric mismatch parameter between zeolite particle and 

oil medium, the contribution of εm to the interface polarization intensity of ERL was clarified. Moreover, the 

effect of adsorbed water on the interface polarization of zeolite ERL was researched as well. The results in-

dicated that the permittivity of zeolite particle was enhanced and the relaxation time was reduced in the 

presence of adsorbed water, however, no change was found in ∆ε of zeolite ERL with adsorbed water. Based 

on the dielectric mismatch theory, the adsorbed water was proved to be positive to the interface polarization 

rate of zeolite ERL. 

Keywords  zeolite; electrorheological liquid; dielectric spectroscopy; dielectric mismatch; interface po-

larization

  



 

 No. 18 周  威等：介电失配度对沸石电流变液界面极化的影响 1803 

 

电流变液是一类由高介电微粒与绝缘油介质组成

的智能悬浮液, 界面极化被认为是其在高压电场下快速

可逆进行液-固转换的根本原因[1]. 在极化机理基础上

提出的各种模型从不同角度对电流变效应(ER 效应)进

行了唯象解析. 其中介电模型指出分散相粒子的介电常

数越大则 ER 效应越明显[2]; 电导模型认为组成相的电

导率失配度是在直流或低频电场下产生 ER效应的主要

原因[3]; 介电损耗模型将动力学因素引入电流变效应机

理解析中, 指出电流变液必须经过先极化再转向方能完

成由液态至固态的转变[4,5]. 由于各极化模型的局限性, 

许多研究者选用介电弛豫谱作为辅助技术, 对各类电流

变的极化模型进行针对性选择[6～8]. 作为电流变液家族

的重要成员, 多孔分散相电流变液的研制与优化近年来

受到广泛的重视[9,10], 但有关其极化机制的研究未见报

道. 本论文选用 NaA 沸石与绝缘油组成的电流变液为

研究对象, 在 40 Hz到 110 MHz频率范围内对样品进行

介电测量. 通过改变油介质类型和粒子的介电性质, 考

察介电失配程度对界面极化的影响, 以确定多孔分散相

电流变液的极化模型.  

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

NaA沸石(Sigma Chemical公司, 简称LTA, 粒径约

为 2 μm, 密度为 2.09 g/cm3), 硅油(介电常数为 2.6), 煤

油(介电常数为 1.9), 去离子水, CQX-6超声波清洗仪(上

海沪超超声波仪器有限公司), 4294A 精密阻抗分析仪

(Agilent公司).  

1.2  性能表征 

对含饱和吸附水的LTA进行热重分析. 由图 1可以

看出, LTA粒子从室温至 400 ℃始终在失重. 当温度超

过 400 ℃后, 样品重量几乎保持不变, 说明所有的吸附  

 

图 1  LTA的热重分析图 

Figure 1  Thermalgravimetric analysis of LTA 

水全部被排出. 根据热重分析结果, 分别制备吸附水量

为 0%和 7%的 LTA 样品. 根据图 1 确定该样品的最大

吸水量为 17%, 因此可以确定 7%的水为孔道内吸附. 

将无水 NaA 沸石按照体积分数为 0.030, 0.052, 0.068, 

0.086, 0.11和 0.14分别超声分散至硅油和煤油中. 另外

按同样的体积分数将吸水为 7%的NaA沸石超声分散至

硅油中. 为避免介质中水分的影响, 在分散之前对两种

基础液进行了加热干燥. 然后对各沸石/油电流变液进

行介电测量. 介电测量采用 Agilent 4294A 精密阻抗分

析仪, 频率范围是 40 Hz～110 MHz, 交流电压为 500 

mV, 介电测量温度保持在(20±0.5) ℃. 

1.3  介电数据解析 

介电参数是指表征弛豫行为的各种参数, 包括高、

低频极限介电常数(εh, εl)、高低频极限电导率(κh, κl)以及

弛豫频率(f0)或弛豫时间 τ(＝1/(2πf0)). 对于只存在单一

弛豫机制的介电弛豫, Debye 公式能够准确描述其介电

行为: 

( )
* l h l

h 1

01
α

ε ε κ
ε ε

jωεjωτ
－

－
＝ ＋ ＋

＋
 (1) 

2  结果与讨论 

2.1  LTA/油电流变液的介电弛豫行为 

图 2a, 2b分别是不同体积分数的 LTA/硅油和 LTA/

煤油电流变液的介电谱, 两体系在 105 Hz附近均出现一

个明显的弛豫行为. 在我们之前的研究中已经确定, 沸

石/油分散系在该频率段的弛豫是由Maxwell-Wagner界

面极化所致[11], 其中沸石特殊晶格位置的阳离子定向

运动起决定作用. 在表征界面极化特性的介电参数中, 

τ0和∆ε被认为是电流变液ER效应优良的决定因素[12]. τ0

与界面极化率有关, τ0 越小说明电流变液在电场的作用

下能够愈快的表现出 ER 效应; ∆ε 与极化强度有关, ∆ε

愈大说明电流变液的固化程度越高. 因此在 LTA/油分

散体系的介电参数中, 将重点研究介电失配程度对体系

介电增量和弛豫时间的影响. 利用单弛豫 Cole-Cole 公

式对图 2 进行介电谱拟合, 与电流变液 ER 效应相关的

主要介电参数列于表 1.  

2.2  体积分数对体系介电行为的影响 

通过对拟合结果的分析发现, 以硅油或煤油作为沸

石电流变液的基础液, 体系的介电增量值均随体积分数

的增加而增加. 根据多体效应双球模型, 相邻球间的相

互作用力决定了该电流变液的 ER 效应[13]. 虽然外加电

场对体系的 ER 效应有影响, 但由于电偶极子本身也会  
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图 2  LTA/硅油(a)与 LTA/煤油(b)电流变液介电常数、电导率对频率的依存关系(实线为单弛豫 Cole-Cole公式拟合数据) 

Figure 2  The dielectric relaxation spectra of LTA electrorheological fluid with different volume fraction. a: LTA/silicone oil, b: 

LTA/coal oil (solid line is the fitted data from the Cole-Cole equation with single relaxation) 

表 1  LTA电流变液介电参数 

Table 1  Fitted dielectric parameters of LTA electrorheological fluid 

LTA/硅油 LTA/煤油 
φ 

εl εh Δε εp τ0×108/s εl εh Δε εp 

0.030 3.00 2.63 0.37 15.6 6.4 2.16 1.93 0.23 10.6 

0.052 3.29 2.69 0.60 15.7 7.5 2.24 1.94 0.3 10.2 

0.068 3.51 2.71 0.80 15.7 8.3 2.47 2.03 0.44 10.3 

0.086 3.72 2.73 0.99 15.5 9.4 2.60 2.06 0.54 10.0 

0.11 4.05 2.78 1.27 15.7 10.5 2.84 2.13 0.71 10.4 

0.14 4.42 2.90 1.52 15.5 13.0 3.13 2.15 0.98 10.7 

 

产生局部电场, 因此应该将所有电场相互叠加后来考察

内部电场强度对粒子间相互作用的影响: 

2 1/2

02 1/2

(1 )
( ) [1 ]

(1 ) (1 )

ξ
E x E

S ξ

－
＝ ＋

＋ － －
 (2) 

其中 /ξ x a＝ , /2S d r＝ , d是两紧密垂直相邻小球间的最

小距离, h(x)是以x为半径的空间某一点上两粒子间的距

离, E(x)为内部电场强度, E0是外部电场强度. 得到内部

电场后, 即可使用该公式来计算粒子间的相互作用力:  

2

0 p

1
( ) d

2A

f ε ε E x A∫＝   (3) 

结合式(2), (3)即可以定量判断体积分数对于 ER效

应的影响. 体积分数的变化在公式(2)中体现为 d值的大

小. 体积分数越大, d值越小, S值越大, 最终会增加 E(x)

的数值. 也就是说随着粒子的逐渐接近, 体系的内部电

场也逐渐增强, 这对粒子间的相互作用是有利的. 从定

量的角度分析, 每当粒子间距离减小一半则 S值降低一

倍. 根据式(2), 此时局部电场强度会有所增加, 但没有
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达到一倍的程度. 也就是说体积分数与局部电场强度的

正比方次小于一.  

公式(3)中的 εp 是分散粒子在电场作用下经过极化

所表现的介电常数. 在体积分数较小的条件下, 粒子间

的相互作用可以忽略. 但随着体积分数的增强, 粒子间

的相互作用可能会影响到粒子的极化程度, 因此应该对

不同体积分数条件下粒子的介电常数进行考察. 由于仅

需获得粒子的介电常数一项参数值, 因此选用体积平均

计算公式来进行计算[14]:  

ε＝φεp＋(1＋φ)εm  (4) 

一般指认交流电场下的低频介电常数与直流下的

介电常数基本一致, 在这里以 εl代替 ε, 计算结果列入表

1 中. 从中可以看到, 对于同一种分散介质来说体积分

数没有影响粒子在电场下的极化情况, 该因素对于电流

变效应的影响仅体现在公式(2)中. 但硅油中沸石粒子

的介电常数要明显大于煤油中的, 造成这一现象的主要

原因是由于煤油相对于硅油具有更多的支链结构. 当

LTA 孔道表面吸附支链以后, 会降低其中金属离子的

极化行为, 进而降低粒子整体的介电常数.  

2.3  基础液介电性质对体系介电行为的影响 

根据分散体系整体介电常数的构成分析可知, 对电

流变液有贡献的是界面极化引起的介电常数. 由于单位

体积内粒子的个数增加, 增大了粒子与油介质间的界面

面积, 从而提高了界面极化的总体反映, 即在介电弛豫

谱中表现为对界面极化介电增量部分的贡献. 将体积分

数与介电增量作图(图 3)发现∆ε与 φ存在非常好的线性

关系, 且两条直线在纯介质(φ＝0)条件下回归至零点. 

这一结果可以从理论上证明纯硅油或纯煤油不会发生

介电弛豫行为, 而通过对这两种纯基础液在 40～100 

MHz 范围进行介电测量, 的确也没有发现明显的弛豫 

 

图 3  LTA电流变液体积分数与介电增量的依存关系 

Figure 3  The relation between dielectric increment and volume 

fraction of LTA electrorheological fluid 

行为. 不过通过比较发现, 在相同体积分数条件下, 以

硅油为基础液的体系具有较大的介电增量. 为了进一步

探明基础液与介电增量之间的关系, 我们对两条直线进

行线性拟合. 以硅油为基础液的体系为 y＝10.6x, 以煤

油为基础液的体系为 y＝7.5x. 如果从系数中提取介质

的介电常数值(ε 硅油＝2.6, ε 煤油＝1.9)发现, 两条直线公式

均符合公式:  

∆ε＝4εmφ  (5) 

根据公式 5即可确定介电常数大的硅油更利于电流

变液体系的界面极化. 然而电流变介电失配原理指出粒

子与基础液的介电差异愈大, 所表现出的 ER 效应越明

显. 介电失配理论给出一个介电失配参数 β来判断电流

变液中粒子与介质间介电失配程度[11]:  

p m

m p
2

ε ε
β

ε ε

－
＝

＋
  (6) 

将基础液的介电常数及分散其中的沸石粒子的解

析介电常数带入公式(6), 发现硅油体系的 β 值为 0.63, 

而煤油体系的 β 值为 0.59. 根据这一结果可以确定, 以

硅油作为基础液能够在一定程度上增强电流变液体系

的介电失配程度, 使电流变液在电场作用下的界面极化

程度加强, 表现出较大的介电增量, 促进 ER 效应的发

生.  

2.4  粒子介电常数对体系介电性质的影响 

图 4是含水率为 7%的 LTA/硅油电变液介电常数对

频率的依存关系图. 与无水体系类似也出现了弛豫现

象, 但弛豫频率明显向高频移动. 利用公式(1)对图 4 中

的数据进行Cole-Cole拟合得到介电参数, 再结合公式4

计算出含水沸石粒子的介电常数, 拟合及计算结果被列

于表 2中. 计算结果表明吸水 7%的 LTA粒子的介电常

数均在 17 左右, 大于无水体系 LTA 粒子的介电常数. 

物质的介电常数值是由多步极化共同构成的, 包括电子

极化、原子极化、Debye 极化和界面极化. 水被吸附进

沸石孔道内后与晶格氧以氢键形式相互作用, 在电场作

用下以前两种极化方式为体系贡献介电常数, 从而引起

沸石粒子介电常数的增高 . 利用公式(6)计算吸水后

LTA/硅油体系的介电失配程度, 结果 β值为 0.65. 这一

变化说明吸水后对于体系的流变行为应该有所改进, 这

一推断在之前的研究中得到证实[12]. 但通过比较两者

在相同体积分数情况下, 介电增量基本保持一致. 根据

介电增量与界面极化的对应关系可以确定, 吸附水并没

有影响体系的界面极化强度.  
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图 4  含水 7% LTA/硅油电流变液介电常数对频率的依存性 

Figure 4  The dielectric relaxation spectra of LTA/Silicone oil 

electrorheological fluid with 7% adsorbed water 

表 2  含水 7% LTA电流变液介电参数 

Table 2  Fitted dielectric parameters of LTA/Silicone oil with 

7% adsorbed water 

φ εl εh ∆ε εp τ0×108/s 

0.030 3.07 2.67 0.40 17.0 3.0 

0.052 3.27 2.74 0.53 17.2 3.8 

0.068 3.59 2.80 0.79 17.0 3.7 

0.086 3.85 2.90 0.95 17.0 4.5 

0.11 4.23 2.97 1.26 17.3 5.3 

0.14 4.64 3.09 1.55 17.1 6.5 

 

但通过比较吸水前后两电流变体系的弛豫时间发

现, 吸附水后体系的弛豫时间明显变短, 这说明水的存

在对于体系的界面极化率是有积极效果的. 在沸石中的

阳离子处于 3种晶格位置, 其中 S1和 S2位置上的 Na
＋

基本上无法被水所激活. 而原本即具有流动性的 S3 位

置上的 Na
＋
由于水的进入提高了其电场的响应能力. 由

于并没有新的 Na
＋
被激活, 在相同浓度下两种体系呈现

出相同的介电增量. 但吸附水能够通过氢键与负电框架

相互作用抵消一部份对 Na
＋
的束缚, 降低 Na

＋
的激活能. 

极化粒子对于交流电场的响应能力的增强, 保证电流变

液能更迅速地发生 ER效应.  

3  结论 

对 LTA 电流变液在不同油介质及含水条件下的介

电测量发现, 反映体系界面极化的介电弛豫行为与介电

失配程度存在依存关系. 采用单弛豫 Cole-Cole 函数拟

合各体系的介电参数, 结果表明不同油介质体系的体积

分数与介电增量均服从∆ε＝4εmφ 的函数关系, 且硅油

体系具有更大的介电增量. 通过计算和讨论粒子与介质

间介电失配程度, 发现油介质的介电常数能够通过改变

介电失配程度影响沸石电流变液的界面极化强度. 通过

研究吸附水对沸石电流变液界面极化的影响, 发现弛豫

强度没有明显变化, 但弛豫时间变短, 从而确定了吸附

水对电流变液界面极化率的增强作用. 
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