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陶瓷材料有优异的美观性能和生物相容性，它

是一类金属材料和高分子材料所无法比拟的牙体、

牙列缺损的修复材料[1]。微晶玻璃材料是由适当组

成的玻璃受控晶化制成的由晶相和无定形基质相组

成的多相材料[2]。Crossman[3]最早将微晶玻璃材料引

入牙科修复领域。以二硅酸锂为主晶相的微晶玻璃

具有较高的机械强度和半透明性，目前已被应用于

牙科修复领域[4]。氧化钾（ K2O）作为碱金属氧化物不

仅可以降低玻璃的熔化温度，同时也会对玻璃的析

晶行为产生较大影响。本实验旨在探讨K2O对Li2O-

SiO2- Al2O3- P2O5- ZnO体系玻璃析晶性能的影响，以

便确定合理的K2O含量，为研制高性能的牙科二硅

酸锂微晶玻璃提供理论依据。

1 材料和方法

1.1 玻璃的成分和原料

以二硅酸锂为主晶相的微晶玻璃的主要成分是

Li2O和SiO2，P2O5为成核剂，在保持其他原料基本不

变的情况下调整K2O的含量，将玻璃原料分为A、B、

C、D4 组（ 表1）。
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[摘要] 目的 研究氧化钾（ K2O）的含量对牙科微晶玻璃析晶性能的影响。方法 在Li2O- SiO2- Al2O3- P2O5- ZnO体

系的基质玻璃中添加不同含量的K2O，根据差热分析（ DTA）曲线确定微晶玻璃的热处理制度，采用X射线衍射分析

和扫描电子显微镜（ SEM）观测来比较不同的K2O含量对牙科Li2O- SiO2- Al2O3- P2O5- ZnO体系微晶玻璃析晶成分和显微

结构的影响。结果 K2O的引入有助于降低玻璃基体的粘度，促进基质玻璃的析晶。在基质玻璃中添加5.3 wt%的

K2O可以使玻璃在热处理后析出较多的二硅酸锂晶体，晶体呈板条状，长度约为4 μm，在玻璃基质中分布均匀。

结论 添加一定量的K2O有助于提高牙科Li2O- SiO2- Al2O3- P2O5- ZnO体系微晶玻璃的析晶性能。
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[Abstract] Objective To evaluate the effect of K2O addition on the crystallization property of dental glass- ceram-

ics in the Li2O- SiO2- Al2O3- P2O5- ZnO system. Methods Different content of K2O was added into Li2O- SiO2- Al2O3-

P2O5- ZnO glass system. The heat- treated system of the glass- ceramics was determined by differential thermal analyses

（ DTA）, then the crystallization components and the microstructure of the glass- ceramics with different content of K2O

were investigated from X- ray diffraction（ XRD） analyses and scanning electron microscopy（ SEM）. Results Addition

of K2O helped to reduce the viscosity of the glass system and improved crystallization. More lithium disilicate crystals

appeared after heated- treatment of the glass system which contained 5.3wt% addition of K2O, and the homogeneously

lath- shaped crystals were 4 μm in length. Conclusion Certain content of K2O can improve the crystallization prop-

erty of dental glass- ceramics in the Li2O- SiO2- Al2O3- P2O5- ZnO system.
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核化 晶化

温度（ ℃） 时间（ h） 温度（ ℃） 时间（ h） 温度（ ℃） 时间（ h）

A 530 1 610 2 840 2

B 510 1 620 2 840 2

C 510 1 620 2 850 2

D 480 1 620 2 790 2

组别

表 1 基质玻璃的组成成分（ wt%）

Tab 1 Ingredients of the base glass（ wt%）

1.2 玻璃的熔制

将A、B、C、D 4组配料分别加入适量乙醇，湿

法球磨4 h，放入烘箱中80 ℃烘干取出，倒入预热的

刚玉坩埚内，在程控电炉内1 500 ℃熔制2 h，然后

将澄清均匀的玻璃熔料倒入预热的石墨模具内，制

成大小为1 cm×5 cm×8 cm的玻璃块，每组5枚试件，

随即转入退火炉中，420 ℃下退火30 min。

1.3 差热分析和玻璃的热处理

4组玻璃样品退火后，压碎、研磨，过200目筛，

取筛下料作差热分析（ differential thermal analysis，

DTA）的试样，采用热分析仪，升温速率为10 ℃/min，

以α- A12O3为参比样品，温度范围为25～1 100 ℃。参

考4组玻璃的DTA曲线和实践经验，确定它们进行核

化和晶化热处理的温度和时间，以5 ℃/min的升温速

度对玻璃进行核化和晶化热处理。

1.4 晶相的测定

采用D/max- γA型转靶X射线衍射分析仪进行晶

相检测，实验条件为50 kV，150 mA，铜靶Ka射线。

扫描速度为0.05°/s，角度为10°～80°。

1.5 微晶玻璃外观和微观结构的观测

肉眼观察4组微晶玻璃的大体结构。将玻璃试

样用3%氢氟酸溶液在超声波水浴中酸蚀40 s，然后

再将试样投入到去离子水的烧杯中，在超声水浴中

清洗60 s，取出干燥，常规喷金制样，取试样的新

鲜断面，在JXA- 840型扫描电镜上观察其显微结构。

2 结果

2.1 差热分析结果

4组玻璃的DTA曲线表明，随着K2O含量的提

高，玻璃的转化温度逐渐降低。参考4组DTA曲线，

确定每种玻璃的核化和晶化热处理温度（ 表2）。

2.2 晶相的测定结果

A、B、C、D组微晶玻璃的X射线衍射分析谱线

与X射线衍射卡片对照可知A、B、C组微晶玻璃的

主晶相为二硅酸锂，其析晶含量分别为51%、59%

和62%，D组微晶玻璃析晶的主晶相为二硅酸锂，

其次还含有较多的硅酸锂，其析晶总含量为35%。

X射线衍射的结果表明K2O含量升高到8.0 wt%时，

玻璃在热处理后析出并保留硅酸锂晶相。

表 2 微晶玻璃的热处理制度

Tab 2 Heat- treatment temperature and time of

the glass- ceramics specimens

2.3 微晶玻璃的外观和显微形貌

肉眼观察发现4组微晶玻璃均实现整体晶化，

但A、B、D组微晶玻璃的透光性均不如C组，尤其

是A组微晶玻璃几乎不透光，且表面可见裂纹。A、

B、C和D组微晶玻璃的显微结构见图1。

a：A组；b：B组；c：C组；d：D组

图 1 微晶玻璃的显微结构 SEM ×5 000

Fig 1 Microstructure of glass- ceramics SEM ×5 000

A组微晶玻璃中二硅酸锂晶体呈现短柱状或椭

圆形等不规则的板条状，晶体长约1.5～2 μm，长度

和直径的比值即长径比约为2～4，裂纹沿晶粒偏转。

B组中二硅酸锂晶体呈致密排列的短棒状，晶体长

约1 μm，长径比约为2。C组的晶体长度约为4 μm，

长径比为10，晶体呈均匀交错的紧密排列。D组微

晶玻璃中K2O含量较多，其中二硅酸锂晶体呈棒状，

晶体长约4～6 μm，长径比约为5，晶体排列疏松。

成分
组别

A B C D

SiO2 72.0 70.4 69.3 67.7

Li2O 16.1 15.6 15.3 15.0

K2O 0.0 2.8 5.3 8.0

Al2O3、P2O5、CeO2、La2O3、ZnO、MgO 11.9 11.2 10.1 9.3

408· ·

408· ·



华西口腔医学杂志 第 24 卷 第 5 期 2006 年 10 月

West China Journal of Stomatology Vol.24 No.5 October，2006

3 讨论

K2O是网络调整氧化物，它能够使连续的玻璃

网络结构断裂，造成网络中键的断裂。K2O含量的

提高可增加玻璃系统的不混溶倾向，有利于分相，

因此降低成核所需的形核功[5]，使玻璃转变温度降

低。

硅酸盐晶体结构的特点是普遍存在硅氧四面体

结构单元 [6]。在该结构单元中，Si- O平均距离为

0.16 nm，小于半径之和，离子键和共价键各占一

半。由于中心Si4+具有高的电价和低配位数，所以使

得硅氧四面体结构单元之间不能以共棱和共面方式

相连，如果相连，只能采取共顶方式，即共用O。

当[O]8[Si]=2时，每个四面体的所有氧全为公共氧，

形成架状结构；当硅酸盐结构中的[O]/[Si]=2.5时，

硅氧四面体为由3个公共氧所构成的向二维空间延

伸的硅氧层，形成层状结构；当硅酸盐结构中的

[O]/[Si]=3时，硅氧四面体为由2个公共氧所构成的向

一维空间延伸的链状结构 [7]。二硅酸锂为层状硅酸

盐结构，硅酸锂为链状硅酸盐结构[8]。K2O在熔体中

以离子状态K+存在，高温时它们能够较自由地移动，

K2O给氧能力较强，这就提高了熔体硅氧四面体网

络中的氧硅比，硅氧四面体中的非桥氧增多，使大

型四面体群分解成了小型四面体群 [9]。这些因素

使每个硅氧四面体带2个Li+，使屏蔽的要求得以满

足[10]，使得含较多强碱氧化物的微晶玻璃中保留了

更多的硅酸锂晶体，如D号微晶玻璃样品的X射线衍

射分析谱线结果。

不同的K2O添加量可改变微晶玻璃的外观和显

微结构。A组玻璃配方中不含K2O，使得玻璃基体的

粘度太高，因而晶化诱导的应力不能通过粘性流动

得到释放，导致材料在冷却时出现裂隙。采用熔融

法制备二硅酸锂微晶玻璃时，该Li2O- SiO2- Al2O3-

P2O5- ZnO体系玻璃的原料中应该引入适量的K2O，

以便松解晶化诱导的应力，防止裂纹的出现。适量

的K2O能促进细长板条形晶体的形成，C组微晶玻璃

样品晶体长度约为4 μm，长径比为10，晶体呈均匀

交错的紧密排列，形成了理想的显微形貌和最高的

晶体含量。而较高的晶体含量和长径比较大的微晶

体是牙科二硅酸锂微晶玻璃具有良好机械性能的结

构基础[11]。但过多的K2O会导致熔体粘度降低较多，

晶体生长速度加快，使晶体尺寸变大，长径比降

低，使微晶玻璃透明度降低，另一方面晶体长径比

和含量的减少会降低材料的机械性能，因此添加适

量的K2O可以得到具有理想显微结构的牙科二硅酸

锂微晶玻璃。
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