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摘 要：增韧补强是现代技术陶瓷研究的重要领域。!"# 纳米复相陶瓷借助于 !*+&的相变特

性能够显著改善陶瓷的韧性。首先从断裂力学的角度分析了影响陶瓷增韧的显微结构因素，

在此基础上，介绍了 !"# 增韧陶瓷复合粉体的几种制备工艺，分析比较了各种工艺的特点，指

出了 !"# 陶瓷粉体制备的发展方向。
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齿科氧化铝生物陶瓷具有色泽自然美观，牙

菌斑不易黏附，生物相容性好，机械强度高，临床

失败率低等优点，是较理想的牙科冠桥修复材料。

但其挠曲强度低，易折裂等弱点又限制了它的应

用［$］。攻克氧化铝陶瓷材料的脆性是其作为结构

陶瓷和生物医用硬组织修复材料运用时亟需解决

的难题。由于陶瓷材料中不存在通过晶界滑移及

位错等吸收能量的机制，为了提高韧性，必须向其

中引入某种吸收能量的机制，以吸收陶瓷材料内

部裂纹扩展的能量。通过在基质中分散第二相结

晶、颗粒、纤维来实现内部补强增韧是目前解决牙

科陶瓷质脆易折问题的主要技术之一［&］。由标准

断裂力学理论［/］可知：! 23 4 "
$ 0!" &·

5#$

5% 即：陶

瓷材料的断裂韧性 ! 23同其弹性摸量 "，泊松比

"以及断裂表面能有关。由于弹性模量和泊松比

是非显微结构敏感参数，所以提高材料的断裂韧

性主要依靠增加断裂表面能。对陶瓷材料表面能

产生影响的因素主要有：热力学自由表面能、塑性

形变、气孔、内应力与裂纹、相变、晶粒尺寸等。从

断裂力学的角度，增加自由表面能形成新生表面，

减小气孔率，减小晶粒尺寸，适当的应力诱导相

变，形成微裂纹等都可能提高材料的断裂韧性。

自从 $6-) 年 78*9:; 等人［1］提出“陶瓷钢”思

想以来，围绕着 !*+& 的相变特性展开的相变增韧

陶瓷受到研究人员的关注。将氧化锆弥散在其它

陶瓷材料基体中，人们陆续制备了一些高性能的

陶瓷材料，氧化锆增韧氧化铝陶瓷（!"#，!:*<=>:8
"=?@A;>;5 #B?C:>?C）被证 明 具 有 较 好 的 增 韧 效

果［)］。!"# 复合陶瓷系统中，氧化铝是一种高强

度的基体，填隙的四方相氧化锆（D 0 !*+&）提供相

变增韧机制。!"# 陶瓷的增韧机制来自于［’］：基

体晶粒的细化；相变韧化；微裂纹增韧；裂纹的转

向与分岔。要实现氧化铝陶瓷的增韧效果，必须

要求细小的 D 0 !*+& 颗粒弥散在!0 #B&+/ 基体

中。!"# 陶瓷的性能主要由烧结过程中形成的显

微结构所决定，而显微结构又主要由原料的粉体

状态所决定［-］，所以有目的的进行粉体制备和粉

体性能调控、处理，制备优质的 #B&+/ E !*+& 复合

粉体是制备性能优异 !"# 陶瓷的前提。!"# 复

合粉体的制备工艺有混合法，沉淀法和沉淀包裹

法等。但是，超细粉体的团聚问题，!*+& 在基体

中弥散不均匀等问题一直是工艺控制的难点。近

年来，研究人员在原有方法的基础上进行了许多

新工艺的改进。本文就近年来国内外文献对 !"#
陶瓷复合粉体制备方法的研究进展做如下综述。

$ !"# 复合粉体的制备
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! "! 机械混合法

机械混合法是将组成复合粉体的粉末进行混

合、球磨，然后再进行烧结。余明清等人［#］采用工

业纯的 $%&’( 粉、苏州土、碳酸钠等原料组成 )&
$%&’( 瓷粉，然后加入（! " *+，,-.）/ 01’&，用球磨

机机械混合，制备出了 )& $%&’(#2 ! 34 /（! " *+，

,-.）01’& &2 ! 34的复合粉料，在 !**2 5烧结出

的瓷体，抗弯强度，断裂韧性，硬度均得到改善。

678%79:; 等人［)］用事先配制好的 $%&’( / -1&’(、

+&’( / 01’& 混 合 组 成 #2 " *4 $%&’( / 2 " (4
-1&’( / 2 "*4 +&’( / !#4 01’& / 2 " <4 =1’ 的混

合物，在经过球磨混合均匀制成复合粉体，在 &22
>?9 压力下压制坯体，!,*2 5烧成 & @，再在 !22
>?9 和 !,*2 5的热等静压条件下烧制 ! @。观察

=A> 可以看出氧化锆晶粒的均匀的分散在氧化铝

基体中，结构密实。机械混合法直接、简便，但不

能保证多相组分的均匀分散。>9:B9%919C9 等人［<］

考察了用化学纯的 $%&’(、01’&、-.’& 的机械混合

形成的复合粉体的性能，他们发现，这种复合粉体

制备的陶瓷材料因为混合不均匀而出现较高的气

孔率，使材料的机械性能下降。

! "& 多相悬浮液混合法

多相悬浮分散混合工艺是通过添加分散剂、

调整 DE 值，先分别制备各组元充分分散的单相

稳定悬浮液，然后通过找出各相颗粒均能良好分

散的混合悬浮条件，将各单相悬浮液混合，再找出

共同的絮凝条件可以制备均匀混合的粉体。E.7F
C7G9: 和 H.1IJ7CI 等人［!2 K !!］在 01 -%, 溶液中加入

过量的氨水形成氢氧化锆沉淀物，经过水和乙醇

洗涤以后在 *22 5煅烧 & @ 得到 01’& 粉体。以 2"2*
G;%·L/!的 EM’( 作为的稳定剂制成稳定的 01’& 粉

体悬浮液。再利用稳定剂将商业 $%&’( 制备成稳

定分散的悬浮液。再分别球磨处理，然后按照一

定比例混合，过滤，干燥制备成 #* ! 34 $%&’( / !*
! 34 01’& 复 合 粉 体。用 该 粉 体 加 工 的 试 样 在

!,*2 5实现烧结。观察显微结构可知，$%&’( 的

平均粒径为 2 " <!G，01’& 的平均粒径为 2 " (!G。

但是摸索多相固体共同悬浮、共同絮凝的条件，其

工作难度较大。

! "( 溶胶 / 悬浮液混合法

由于纳米溶胶的悬浮不受液体 DE 值的影

响，极大地方便了与其它悬浮液的均匀混合，当两

种液体的固相含量均较高时，可搅拌加热或气流

干燥，以获得混合较好的纳米复相陶瓷［!&］。王昕

等人［!(］研究了采用溶胶 / 悬浮混合制备 $%&’( N
01’& 纳米复合陶瓷，它们采用微波加热水解氧氯

化锆及醇的水溶液，制得单分散纳米水合氧化锆

溶胶，调整到 DE O )，然后与 DE O ) 的微米级氧

化铝水悬浮液混合，经过处理得到了较为理想的

复合粉体，用其制成的陶瓷材料，断裂韧性 HP-
达到 !2 >?9·>!N&，但其烧结温度为 !<*2 5，依然

很高。H9Q9 等人［!,］通过向混有 &! 3 4 &* :G 的"
/ $%&’( 晶种的#/ $%’’E 溶胶中加 入 纳 米 级

01’&（(+），将得到的混合物球磨 &, @，然后真空过

滤，使混合物处于一种胶团状态。利用挤压成型

制备出的试件，在 !,*2 5保温 , @，材料的断裂韧

性 HP- 达到 ) " & >?9·>!N&，具有良好的机械可加

工性能。

! ", 溶胶 / 凝胶法

溶胶 / 凝胶法是将金属氧化物或者氢氧化物

水解获得浓的溶胶转变为凝胶，再将凝胶干燥进

行煅烧制备氧化物的方法。这种方法具有化学均

匀性好，纯度高，颗粒尺寸小，比表面积大等特点，

适宜于 制 备 均 匀 混 合 的 纳 米 粉 末。张 大 海 等

人［!*］以无机盐硝酸氧锆 01’（M’(）&·&E&’ ，硝酸

铝 $%（M’(）(·)E&’ 为主要原料，将两种先驱体溶

液混合，加入 R 次甲基四胺获得溶胶，水浴得凝

胶，陈化、干燥后，经过煅烧后得到 *2 4$%&’( /
*2 401’& 超细复相陶瓷。S9Q9T..%9: 等人［!R］利用

溶胶 / 凝胶法制备了性能优异的复合粉体。他们

运用乙二酸溶解氧氯化锆制备出（(+，!&-.）01’&

的溶胶前驱体，再与适量的 $%&’( 前驱体进行混

合，用乙醇洗涤后干燥，在 )*2 5煅烧，得到了平

均粒径为 , " # :G，比表面积为 #* G& NB 的复合粉

体。复合粉体制备的试件在 !*#2 5烧成 ( @ 后，

密度达到理论密度的 ))4，01’& 晶粒大多分布与

$%&’( 晶粒之间，形成间晶型微观结构。

! "* 其它沉淀工艺

刘晓林等人［!<］采用表面诱导沉淀技术，使得

$%&’(颗粒与 01’& 前驱体的表面电荷出现相反符

号，借助颗粒间的静电引力，使 01’& 前驱体与充

分分散的 $%&’( 颗粒包裹结合，获得 $%&’( / 01’&

的前驱沉淀物。经此法合成的 $%&’( 颗粒表面均

匀地结合着纳米级粒径的 01’& 颗粒，该粉体经 &,
@ 球磨及超声处理后也未发生 01’& 颗粒脱落现
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象，表明二者结合紧密。柴风等人［!" # $!］采用包裹

共沉淀法与湿法球磨相结合的方法合成了分散效

果、料浆流动性良好，适于操作的 %&$’( ) *+’$ 纳

米复合粉体，通过进一步的研究，发现该粉体晶相

组成为!, %&$’(、- , *+’$ 和 . , *+’$，颗粒分布范

围为 / 0/1 # (0/".，颗粒的形貌比较规则，纵横比

为 ! 0$；他们还发现，添加粒度分布范围在 / 0 /$ #
(01". 之间的超细 *+’$ 颗粒的复合材料增韧效

果显著；当氧化锆含量在 $12以下时，基体的三

点弯曲强度和断裂韧性随氧化锆添加量的增加而

显著增强。何帅［$$］等人运用沉淀包裹法、共沉淀

法研究了氧化锆增韧氧化铝陶瓷复合粉体，并且

比较了沉淀包裹法中正滴定、反滴定和水解沉淀

工艺的效果，他们认为反滴定比其它两种工艺更

能达到氧化锆和氧化铝微粒尺寸、分散性均较理

想的效果。

! 03 水热合成法

水热合成法是指在一个密闭的压力容器内，

用水溶液作反应介质，通过对反应容器加热，使得

在通常条件下难溶或不溶的物质溶解并重结晶。

用水热法制备纳米晶体有许多优点［$(］，如产物直

接为晶态，无需烧结晶化，可以减少在烧结过程中

难以避免的团聚；粒度均匀，形态比较规则；改变

水热反应条件可得到具有不同晶体结构和结晶形

态的产物。严泉才［$4］通过对 %&（5’( ）(·67$’ 和

*+’（5’(）$ 的混合物和氨水反应的沉淀混合物在

$// 8，$ 9:; 下热处理 $ < 后，经过相关处理得到

了均匀分散且烧结性能较好的复合粉体。

$ 结束语

液相沉淀法制备 *=% 陶瓷材料复合粉体可

以实现纳米级 - , *+’$ 与氧化铝基质粉体的紧密

结合，是制备特种陶瓷粉体的有效方法。但在粉

体热处理过程中，尤其是大规模制备时常会有团

聚体形成，团聚体会严重影响陶瓷制品的机械性

能。今后，解决如何分散团聚体，使纳米第二相粒

子在基体中均匀分布，仍然是 *=% 复相陶瓷制备

中的关键技术，同时也应该从粉体的热处理技术

及制品烧成工艺等角度开展相关研究。氧化铝陶

瓷韧性的增强无疑会改善其作为口腔材料的机械

加工性能和使用可靠性。
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