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彩色氧化锆陶瓷的制备工艺进展
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(景德镇陶瓷大学，江西 景德镇 333403)

摘  要：彩色氧化锆陶瓷的制备方法主要有：固相混合法、化学共沉淀法、液相浸渗法、高温渗碳法等。本文详细介绍了固

相混合法，化学共沉淀法和液相浸渗法的工艺原理，分析比较了各种制备工艺的优缺点，并且对这几种制备工艺的研究进

展进行了综述。
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Progress in Preparation Technology of Colored Zirconia Ceramics

CHENG Lei
(Jingdezhen Ceramic Institute, Jingdezhen 333403, Jiangxi, China)

Abstract:The preparation methods of colored zirconia ceramics include solid phase mixing, chemical co-precipitation, liquid phase 
infiltration, high temperature carbonization and so on. This paper introduced in detail the principles of these methods, compared their 
advantages and disadvantages, and reviewed their research progress.
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0   引 言

      氧化钇稳定的四方多晶氧化锆陶瓷(Y-TZP)具

有高强度、高韧性以及耐磨损耐腐蚀等优良性能，

广泛应用于模具、刀具、陶瓷轴承、电子元器件、

生物医学材料等领域[1, 2]。近年来，随着大量的结

构陶瓷在外表面的使用，单一的颜色已经制约了氧

化锆陶瓷的应用，不能满足大多数人们对于结构器

件外观上的要求，所以开拓丰富多彩的颜色能极大

地拓宽氧化锆陶瓷材料的应用领域，具有广阔的发

展前景。

      要使陶瓷显示出彩色，往往需要往里面加入含

过渡金属或者稀土金属的氧化物或其他化合物，如

CoO、Cr2O3、Fe2O3等。研究合成的彩色氧化锆陶

瓷必须达到晶体结构稳定，色彩艳丽均匀，高温及

化学稳定性好，且不破坏其固有的性能。

      随着科学的不断进步，彩色氧化锆陶瓷的合成

方法越来越多元化。其制备技术的关键在于着色相

能够均匀分布在陶瓷基体中。对于复相陶瓷特别是

纳米复相陶瓷来说，由于构成基体与着色相的颗粒

粒径小、表面积大、表面能高，颗粒间的毛细作用

力、静电引力、范德华力突出，在此环境下，纳米

粉颗粒极易团聚成一个尺寸较大的颗粒体，从而导

致纳米复相陶瓷其相对较好的物理化学性能大幅降

低。因此，要想制备出性能良好，颜色多样的氧化

锆陶瓷，必须克服团聚现象，使着色相在陶瓷基体

材料中均匀分散。

1   固相混合法

1.1  原理

      该方法采用混合球磨技术制备彩色氧化锆粉

末。它将着色剂、矿化剂等氧化物颗粒按照一定化

学配比，与稳定氧化锆纳米粉体进行混合、球磨，

固体颗粒晶粒在此过程中被细化，发生了利于实现

低温化学反应的微裂纹、晶格扭曲、表面能升高等

现象。其工艺流程如图1所示。

      固相混合法制备彩色氧化锆陶瓷具有工艺简
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单、成本低廉、操作方便、易工业化等优点。目

前，彩色氧化锆的合成基本上采用此法。但同时，

固相混合法的最大缺点是无法克服纳米颗粒团聚，

着色相和基体纳米颗粒混合不均匀，且球磨时间

长，球磨介质或大气对粉体有可能造成严重的污

染。比如使用钢制容器易出现铁离子污染；若直接

在空气中进行球磨，易出现氧污染，某些时候也会

出现氮污染。另外，固相反应速度受粒子扩散的影

响，由于呈色反应物之间的传质距离较大，所以很

难使着色剂在氧化锆基体中的呈色反应充分进行。

从而导致着色的稳定性难以控制，造成同一批次之

间颜色不均匀，不同批次之间色调不完全一致，存

在色差的现象。该法的最大不足是高温保温时间

长，能耗高，昂贵的着色剂挥发浪费严重。而且球

磨之后的干燥过程中，分散颗粒产生的团聚、沉降

现象，将引起更多的不均匀性。所以在固相混合法

基础上，通常采用电解质分散剂或超声波分散技术

预制粉体颗粒的团聚、沉降，改善粉体颗粒的分

散性。

      固相反应制备复相陶瓷性能主要受三个方面的

影响：

       (1)反应活性。固体晶体颗粒在整个球磨过程中

随着颗粒细化，颗粒产生微裂纹，比表面能增加，

活性增强；

       (2)温度。提高温度能够增加固相的反应速度，

促进反应正向进行； 

       (3)反应物的粒度分布。通常来讲，反应颗粒越

细，着色相合成速度常数越大，在相同时间着色相

合成越多，反应进行得越完全。

1.2  固相混合法的应用

       Sumitomo Electric公司[3]已成功利用此方法制备

出黑色氧化锆陶瓷，它是利用釔稳定氧化锆粉末和

黑色着色相粉末一起球磨得到的粉末，经成型烧结

后制得。但仍然存在烧结温度不能过高、着色剂挥

发严重、颜色稳定性差等问题。另外，由于Cr容易

造成严重的环境污染问题，所以虽然Cr作为一种重

要的着色离子有着广泛的应用，但从环境友好的角

度考虑应尽可能少使用Cr离子。Rnaud[4]等直接添

加CoFe2O4得到了黑色，这样就避免了重金属Cr的

使用。但是在该配方中着色离子在高温阶段容易挥

发，从而对烧结设备内部造成污染，而且由于制品

表面着色离子的挥发，使得表面色调变差、产生大

量空穴影响制品性能，只有通过深度打磨才能得到

理想的颜色。 

      刘丽菲[5]用ATZ粉末(其中氧化铝含量25%)与不

同颜色的着色剂固相混合成不同颜色的复合陶瓷粉

末，从而制得颜色多样的氧化锆陶瓷。其研究结果

表明，所有制备出的彩色氧化锆陶瓷颜色亮丽，显

色均匀，其颜色的深浅可以根据着色剂的添加量来

决定，同时加入一定量的SiO2能提高Co和Cr这两种

着色相离子所制备出的彩色氧化锆陶瓷光泽度。

         张灿英等[6]用氧化锆粉末，鐠镐黄色料和少许

燃烧助剂混合球磨制得复合粉末，再经成型烧结得到

淡黄色氧化锆陶瓷。实验结果表明，该彩色陶瓷颜色

亮丽、结构致密、具有较高的抗弯强度和硬度。 

2   化学共沉淀法

2.1  原理

      化学共沉淀法是利用锆盐、稳定剂盐和着色离

子盐溶液混合后，通过与碱或者碳酸盐等的反应，

共同生成氢氧化物或者碳酸盐沉淀，然后加热分解

而获得氧化锆复合粉体。化学共沉淀法制备彩色氧

化锆粉体的工艺流程如图2所示。

      一般的共沉淀法中，溶液中的金属阳离子由于

过剩的沉淀剂使之同时沉淀下来成为混合物，而在

特殊的情况下，要求沉淀下来的复合氧化物或其前

驱体必须符合一定的化学计量比，阳离子以一定的

比例生成沉淀。化学共沉淀法工艺比较复杂，但获

得的粉末纯度高、性能优良。但该法的缺点是由于

彩色氧化锆共沉淀离子复杂，导致后期烧结过程中

反应复杂，氧化锆稳定剂有可能与着色离子发生不

可预期的反应，从而大量消耗。这一方面影响最终

彩色氧化锆制品的性能，另一方面也影响着色离子

的显色光学性能。

图1  固相混合法的工艺流程图
Fig.1 Flow chart of solid state mixing
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2.2  化学沉淀法的粉体制备

      用化学沉淀法制备陶瓷粉料必须注意避免硬团

聚的形成，主要须注意以下几方面： 

       (1)减少杂质离子的引入，尽可能在固液混合状

态下去除残留在液相中的诸如NH4+、OH-、Cl-等的

各种盐类杂质离子。因为随着粉末里液相的逐渐减

少，直至消失，由液相生长成的固相微粒会相互靠

近，到最后紧密地团聚在一起。若液相为水且里

面含有微量氯化物、氢氧化物等杂质，颗粒之间不

仅会被残留在其间的微量水通过氢键紧密粘连在一

起，而且颗粒之间会形成“盐桥”，更能将其紧紧

的连在一起。且此过程中生成的团聚体是很难彻底

分开的，因为该过程是不可逆的。 “盐桥”及形成

的硬团聚如图3所示[8-9]。

       (2)采用醇、丙酮等这些有机溶剂洗涤沉淀产

物，抑制粉料的团聚。这是由于这些有机溶剂的表

面张力比水要低的多。所以颗粒之间的相互吸引力

要小得多。此外，利用有机大分子的位阻效应，在

沉淀及沉淀物洗净脱水过程中，加入诸如聚乙二

醇等表面活性剂，亦可消除“液桥”作用带来的影

响，减少团聚程度。如图3所示。 

       (3)在粉料的干燥阶段一般采用超零界干燥和冷

冻干燥的方法，此两种方法能够很大程度上消除

颗粒的表面张力，使得颗粒之间不能相互吸引、靠

近。最终避免造成颗粒之间的团聚现象。

2.3  化学沉淀法的发展

       Tosoh公司[10]在2006年研制成功含有2wt.%-

6wt.%着色剂的黑色氧化锆陶瓷，着色剂为尖晶

石结构的(Co1-xZnx)(Fe1-yAly)2O4(0≤x≤ 0.5，0≤ 

y≤0.5)，Co、Zn、Fe、Al着色氧化锆采用共沉淀

的方法获得。这种黑色氧化锆具有呈珠宝光泽的深

黑颜色，而且颜色对烧结温度的变化不敏感，可

以在1300 ℃-1500 ℃烧结制品，颜色不变化。另

外力学性能也达到了实用化要求，它与其他黑色

氧化锆制品的弯曲强度的比较见图4。千粉玲[11]以

Y-TZP为原料、Mn(NO3)2和Al(NO3)3为着色剂，采

用化学沉淀法制备黑色氧化锆复合粉体，经成型、

烧结后得到黑色氧化锆陶瓷。实验结果表明：制备

出的黑色氧化锆陶瓷颜色纯正且亮丽带有光泽，

在显微镜下观察发现晶粒细小、均匀致密，而且

可以明显的看到在氧化锆基体中均匀分布棱角分明的 

MnAl2O4相。但是同时，我们也必须看到，该工艺过

程复杂，影响因素多，很难重复制备。所以共沉淀法

制备彩色氧化锆粉体复杂的工艺参数是制约其发展的

主要因素。

图3  “液桥”“盐桥”及颗粒相互作用示意图[8-9]

Fig.3 "Liquid bridge" and "salt bridge" particle interaction diagram

图4  Tosoh制品与固混法制品的力学性能比较[10]

Fig.4 Comparison of mechanical properties of Tosoh products 
and solid concrete products

图2  化学共沉淀法的工艺流程图
Fig.2 Flow chart of chemical co-precipitation method
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3   液相浸渗法

3.1  原理

      液相浸渗法是制备复合材料、梯度材料的先进

程磊：彩色氧化锆陶瓷的制备工艺进展
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工艺，可以很好的实现高均匀度掺杂、在保持材料

原性能的前提下，赋予其表面新的性能。该工艺流

程如图5所示，首先把注射成型后的坯体经过水萃

取脱脂得到具有连通孔隙结构的坯体[15]，然后将其

置于含有着色相离子的溶液中进行浸渗。着色相离

子随着溶液经由孔隙从坯体的表面渗入其内部；浸

渗的深度由浸渗时间的长短来控制，最后制得各种

性能优异的彩色氧化锆陶瓷。此外，直接使用经

过水萃取脱脂得到的坯体来进行浸渗，是因为此

坯体经过水萃取脱脂后内部会形成均匀连通的空隙

结构，方便着色相离子均匀分布在坯体中。只要能

够浸渗完全(保证足够的浸渗时间)就能制备出颜色

均匀的彩色氧化锆陶瓷。与传统制备工艺相比，液

相浸渗法在工艺上更加简便，且制备出的彩色氧化

锆陶瓷在颜色均一性和物理性能上都具有明显的优

势。此外，液相浸渗法能充分利用注射成型能制得

各种形状复杂的氧化锆坯体，从而制得各种复杂形

状的彩色氧化锆陶瓷。

3.2  浸渗基体的选择

      液相浸渗法所需要的浸渗基体必须含有内部连

通表面开口的孔隙结构，这样才能保证溶液中的着

色相离子可以从表面慢慢的渗入到里面，进而均匀

分布在基体内部。也有研究表明：随着浸渗次数的

增加，许多的开口孔隙会慢慢缩小，直至最后变为

闭口孔隙使得溶液无法再次渗入基体内部(如图6所

示)，降低可利用的孔隙体积。

     目前发现了许多基体都能满足浸渗工艺的要

求。注射脱脂后的坯体、多孔陶瓷坯体、经过预烧

处理后的坯体或通过各种成型工艺制备出的坯体都

具有一定数量的开口孔隙，且内部有连通孔隙。通

常，一般陶瓷成型工艺制备出的坯体基本都具有合

适的孔隙率，都可以用来浸渗。由于液相进入坯体

时会产生毛细作用力，坯体内部颗粒间的结合力应

大于此作用力，否则坯体会因为受到的力过大而导

致颗粒堆砌情况发生变化，甚至会导致出现坯体开

裂现象。除了干压成型坯体相对强度较低，其它成

型工艺制备出来的坯体都具备较好的强度，这些坯体

都能够满足液相浸渗法的要求。而且在之前的浸渗工

艺研究中，常常会使用预烧坯体。

3.3  液相浸渗法的应用

      液相浸渗法最早还能通过其填充作用实现促进

致密化，以及对有缺陷的坯体进行修复的作用。

Fischer等人[16]把打过维氏硬度的样品放入熔融玻璃

中，熔融玻璃通过浸渗会慢慢修复样品表面的缺

陷，最后发现经浸渗修复后的样品其强度甚至能略

高于未经处理的样品(如图7所示)，证明了液相浸

图5  液相浸渗法的工艺流程图
Fig.5 Flow chart of liquid infiltration method

图6  (a)在浸渗初期的气孔  (b)随着浸渗填充过程的进行被封死成为闭口气孔
Fig.6 (a) Stomatal infiltration (b) Pore closure with early infiltration 
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渗法确有修复缺陷的作用。该工艺还能够通过调控

溶液中掺杂离子的种类与含量，来控制浸渗后样品

中添加剂的种类与含量，再经过烧结得到各种性能

优异的氧化锆陶瓷。Darby等人[17]把氧化锆坯体放

入含有氧化钙的溶液中，经浸渗后发现当氧化钙的

引入量超过3mol%后，其在氧化锆坯体中的均匀度

图9  (a)浸渗法制备的彩色氧化锆陶瓷样品以及(b)相关色度特性[18]

Fig.9 (a) Colored zirconia ceramic samples prepared by infiltration method and (b) their chromatic characteristics

能达到会有所降低(如图8所示)。并且经过液相浸

渗后的材料其密度比不作处理的材料更高。另外清

华大学的刘冠伟等[18]通过液相浸渗法向氧化锆块体

材料中引入了不同颜色的着色离子，烧结后制备了

不同颜色的氧化锆陶瓷(如图9所示)，从而提供了

一种制备彩色氧化锆陶瓷部件的有效途径。

4   其他方法

      现在的黑色氧化锆陶瓷一般是采用在氧化锆陶

瓷粉体中添加金属氧化物着色剂制成坯体烧结而

成，其缺点主要有：工序较长，需要一道添加着色

剂的工序；品质控制比较复杂，着色剂的添加和

烧结温度的波动对烧结后制品的颜色反应灵敏，

且颜色不均匀。钟伟等[19]开发了一种新工艺，将氧

化锆陶瓷加工成坯后，进行正常的脱脂、脱蜡，

在低温不保护气氛素烧处理，然后再将处理后的

氧化锆生坯在真空保护条件下进行高温烧结。在

烧结时摆放工件采用石墨坩埚，并且在工件表面

放置石墨纸。利用石墨在高温下对氧化锆表面的

渗入来实现对氧化锆陶瓷的黑色着色。这种方法

的缺点是：对设备要求高，需要真空环境；着色

只是停留在氧化锆制品的表面，不利于后期的深

加工；黑色不够亮丽，在使用的过程中有渐渐淡

化的可能。阿苏拉布公司[20]采用高温等离子体渗氮

的方法制备出金色氧化锆陶瓷材料。B·米歇尔等[21]

采用含有稳定剂的氧化锆+ 0.1wt.%-5wt.%玻璃相

(SiO2/Al2O3/Y2O3)+0.01wt.%-10wt.%CuO的配方，在

1350 ℃-1550 ℃烧结，再在1000 ℃惰性气氛或氧

分压10-6-10-10大气压的气氛中退火，使得CuO还原

为Cu2O或单质Cu，从而呈现具有金属光泽的由桔

红到红或枣红的色调。该制品不仅力学性能令人满
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图7  经过不同处理得到样品的强度情况[16]

Fig.7 The strength of the samples treated in different ways

图8  使用浸渗/球磨制备的掺Ca的钇稳定氧化锆中Ca的分布情况[17]

Fig.8 The distribution of Ca in Ca-doped yttrium-stabilized zirconia 
prepared by infiltration and ball milling
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意，还具有深度至少为5 mm的桔/红色着色层。

5   结束语

      本文对彩色氧化锆陶瓷的制备工艺进行了全面

介绍。包括固相混合法、化学共沉淀法、液相浸渗

法以及高温渗氮等方法。固相混合法是目前制备彩

色氧化锆陶瓷使用最广泛的方法但是其缺点使其在

应用上有很大的局限性。所以不断寻找研究，陆续

发现了化学共沉淀法以及液相浸渗法等制备彩色氧

化锆陶瓷的新方法。随着彩色氧化锆的制备技术的

发展，从而使彩色氧化锆陶瓷在日常生活中能得到

更广泛的应用。
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