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[摘要] 目的 添加不同着色剂组合，配制着色的牙科氧化钇稳定四方多晶氧化锆（3Y-TZP）陶瓷，分析着色后材

料的显微和晶相结构，并测定其理化、机械及抗低温时效性能。方法 将TZ-3Y-S粉体与一定组分的着色剂球磨

混合后，在200 MPa压力下等静压成型，先于1 050 ℃预烧结2 h，然后在1 500 ℃终烧结2 h，烧制5种具有一定颜色

的氧化锆材料，测量烧结体的密度、收缩率、热膨胀系数、维氏硬度、三点弯曲强度、断裂韧性和化学稳定性；

通过扫描电镜和X线衍射观察着色后材料的显微和晶相结构，并测试着色对材料抗低温时效性能的影响。结果 着

色后3Y-TZP陶瓷烧结密度在99.7%以上，烧结收缩率约20%，热膨胀系数为11×10-6·℃-1；晶粒大小均匀，主要断裂

方式为穿晶断裂，主晶相为四方相氧化锆（t-ZrO2）；在弱酸性条件 下具 有较 好的 化学稳 定性 ；5组着 色氧

化锆陶瓷的三点弯曲强度较未着色组略有降低，但均在900 MPa以上，断裂韧性略有提高，经低温时效处理后四方

相到单斜相（m-ZrO2）的相变量约40%，但弯曲强度没有降低。结论 3Y-TZP陶瓷经过着色后，具有优良的理化和

机械性能，能够满足牙科临床应用的要求。
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Structure and properties of colored dental tetragonal zirconia stabilized by yttrium ceramics YI Yuan-fu1,
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PLA, Beijing 100853, China）
[Abstract] Objective To investigate the structure, mechanical and low temperature aging properties of colored
dental zirconia ceramics. Methods 5 graded colored dental zirconia ceramics were made by adding colorants and
their combinations into a 3Y-TZP（tetragonal zirconia stabilized by 3mol% yttrium） powder, the green body were
compacted at 200 MPa, pre-sinter at 1 050 ℃ and maintained for 2 h, then densely sintered at 1 500 ℃ for 2 h. Spec-
imens were cut from each of the 5 graded colored blocks. Physical, mechanical properties as well as chemical sta-
bility were tested, microstructure were observed, crystalline phase were identified by X-ray diffraction（XRD）, aging
properties were assessed by measurement of the relative content of monoclinic phase and bending strength testing.
Results The overall density of colored zirconia ceramics was over 99.7%, linear shrinkage was about 20%, while
thermal expansion coefficient was about 11×10-6·℃-1, the crystalline phase was tetragonal, bending strength was over
900 MPa which was slightly lowered than that of the uncolored zirconia, fracture toughness was slightly higher. Good
chemical stability in acetic acid was observed. After aging treatment, tetragonal-to-monoclinic phase transformation
was detected up to 40%, while bending strength was not significantly degraded. Conclusion The results showed that
colored 3Y-TZP ceramics presented good mechanical properties even after aging treatments, and was suitable for dental
clinical use.

[Key words] dental ceramics； color； mechanical properties
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和低热传导率，因而成为理想的口腔后牙区修复材

料。目前商品化医用级的Y-TZP陶瓷粉体多呈白色，

制作的基底冠明度较高，为了遮色而增加饰面瓷厚

度的方法并不可取，对白色氧化锆进行着色是目前

临床应用的趋势。临床上主要采用染色液浸泡和粉

体混合本体着色2种方法，所用着色剂通常是稀土

氧化物和过渡金属氧化物[1-2]。研究[1-2]表明，添加单

一氧化物进行着色不能完全满足牙科修复的颜色要

求，有的氧化物还对材料的力学性能产生负面影

响。经过前期的研究 [3]，本课题组筛选了着色效果

好且对材料的力学性能影响较小的氧化铁、三氧化

二铋和氧化铈，添加到3Y-TZP陶瓷粉体中，配制出

具有5种颜色的系列牙科着色氧化锆陶瓷，本研究拟

对其理化、机械性能和抗时效性能进行测试。

1 材料和方法

1.1 材料

TZ-3Y-S粉体（Tosoh公司，日本），氧化铁、氧

化铋、氧化铈（北京化学试剂公司）均为分析纯，其

中氧化铁质量分数为0.03%～0.2%，氧化铋质量分数

为0～0.15%，氧化铈质量分数为0～1%，硅钼棒电炉

（上海康太高温元件电炉厂）。
1.2 着色氧化锆的制备

将TZ-3Y-S粉体分别与5种不同比例的着色剂配

方混合，每球磨罐合计100 g，与无水乙醇按1∶1比例

混合球磨24 h，球磨后烘干，过50目筛，将此粉体

在模具中抽真空后，在200 MPa压力下等静压成型，

放入电炉中在1 050℃预烧结2 h，致密烧结为1 500℃
烧结2 h，共烧制5种具有一定颜色的氧化锆材料，

颜色系列命名为Ⅰ～Ⅴ。
1.3 着色氧化锆的物理及力学性能测试

1.3.1 密度、收缩率及热膨胀系数的测量 采用

Achimedes方法测量样品的致密烧结后密度，并计算

线性收缩率。采用DIL 402 PC型热膨胀仪（Netzsch
公司，德国）测试样品在室温到600 ℃的热膨胀系

数。
1.3.2 显微硬度的测试 用HV-1000型显微硬度计

测量样品的维氏硬度，载荷50 N，加载时间15 s。
1.3.3 三点弯曲强度的测试 根据ISO6872牙科陶

瓷标准，从终烧体上切取长方形陶瓷块，加工成

25 mm×4 mm×1.2 mm的试条，5个颜色组每组10个试

样，研磨抛光。在Zwick Z005材料试验机上测试

（Zwick Gmbh公司，德国）。试样跨距15 mm，加载

速率0.5 mm·min-1，每种试样数10个，三点弯曲强度

采用公式进行计算，σ= 3PL
2bh2 ，其中：σ为三点弯曲

强度（MPa）；P为断裂载荷（N）；L为跨距（mm）；b为

试样宽度（mm）；h为试样高度（mm）。
1.3.4 断裂韧性的测试 用HV-50维氏硬度计压痕

法测试。测试载荷200 N，持续时间15 s，每个样品

测试5点，取平均值。用公式计算断裂韧性KIC，KIC=

0.016×（E
Hv

）1/2×（ P
C3/2），其中KIC为断裂韧性（MPa·m1/2）；

E为弹性模量（GPa），取值210 GPa；Hv为维氏硬度

（GPa）；P为加载负荷（N）；C为从压痕中心测量的裂

纹扩展长度（μm）。
1.3.5 化学稳定性 根据牙科陶瓷材料的国际标准

ISO6872，试样规格为16 mm×1.6 mm，测量试样的

质量W0，放入4％乙酸溶液中浸泡16 h，然后取出试

样，清洗烘干，称量试样的质量W1。用失重C来衡

量材料的化学稳定性，C的计算公式为C=W0-W1

S ，

S是试样的表面积。C越小，表示材料在弱酸性条件

下的化学稳定性越好。
1.3.6 显微结构和晶相分析 材料断口形貌观察采

用JSM-6301F场发射枪扫描电镜（Jeol公司，日本），

试样表面喷金处理。相分析采用X射线衍射仪（X-
ray diffractometer，XRD），用铜靶Kα线，广角连续

扫描，2θ从20°到80°，步长0.02°，4°·min-1。
1.3.7 时效性能 加工样品色号为Ⅰ、Ⅴ及未着色的

三点弯曲样品（每组10根），放入高压蒸汽消毒炉中，

时效条件是134 ℃，0.2 MPa压力, 维持时间分别为

5 h。高温高压消毒炉运行50 min为一个循环。每一

个循环中，炉内温度在134 ℃的保持时间为10 min，

运行6个循环即可保证样品在134 ℃条件下存放了

1 h，至5 h共需做30个循环。测试时效前后材料表面

m相相变量和三点弯曲强度的变化。单斜相的相对

含量用公式4计算，Vm= Im（111）+Im（111）

It（111）+Im（111）+Im（111）
，式中Vm

为试样中单斜相的体积百分数，Im（111）、Im（111）、It（111）

分别为单斜相（111）、（111）面以及四方相（111）面的

衍射强度。
1.3.8 统计学分析 用Origin 7.0软件（Origin Lab
公司，美国） 对所获数据作图形处理，氧化锆时效

前、后的力学性能作单因素方差分析及Tukey检验，

检验水平α＝0.05。

2 结果

2.1 密度和烧结收缩率及热膨胀系数

实验测试Ⅰ～Ⅴ系列着色3Y-TZP陶瓷的密度、
烧结收缩率和热膨胀系数见表1，图1给出了Ⅰ～Ⅴ

系列着色3Y-TZP陶瓷的热膨胀曲线。从结果可见

Ⅰ～Ⅴ陶瓷均致密烧结，随着着色剂含量增大，烧

结收缩率下降，但总体在20%左右。从室温到580 ℃
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这一温度范围内，着色3Y-TZP陶瓷基本属于线性膨

胀，着色3Y-TZP陶瓷热膨胀系数约为11×10-6·℃-1。

图 1 Ⅰ~Ⅴ系列着色3Y-TZP陶瓷烧结体的XRD图谱

Fig 1 The XRD pattern of the 5 colored 3Y-TZP ceramics

2.2 机械性能

着色氧化锆Ⅰ～Ⅴ的机械性能测试结果见表2。三

点弯曲强度统计结果F值为6.312 4，P值为0.000 0，

表明着色氧化锆Ⅰ～Ⅴ的三点弯曲强度差异有统计

学意义。

2.3 着色3Y-TZP陶瓷的化学稳定性

参照ISO6872的测试方法测定了着色氧化锆的

化 学 稳 定 性 ， 这5种 着 色 氧 化 锆 的 失 重C为20～
30 μg·cm-2，ISO6872规定底层瓷材料的失重C不得

超过2 000 μg·cm-2，可见，着色氧化锆Ⅰ～Ⅴ在弱酸

性条件下具有较好的化学稳定性。
2.4 着色3Y-TZP陶瓷的结构与晶相分析

图1为系列着色3Y-TZP陶瓷样品的XRD测试结

果，图中以未添加着色剂的3Y-TZP陶瓷样品作对

照。各衍射谱线的主要衍射峰位置与四方相ZrO2的

标准衍射峰相吻合，可见主晶相为四方相氧化锆；

各谱线均没有氧化物着色剂的衍射峰。用扫描电镜

对Ⅰ～Ⅴ系列着色3Y-TZP陶瓷的微观形貌进行观察，

结果照片为图2～6。从图2~6中可以看出，5种着色

3Y-TZP陶瓷烧 结 致 密 ， 晶 粒 大 小 均 匀 ， 为0.5～
0.7 μm。材料的断裂方式为穿晶断裂和沿晶断裂。

图 2 着色3Y-TZP陶瓷Ⅰ断口照片 SEM × 5 000
Fig 2 The fractured surface image of color No.Ⅰ ceramic SEM

× 5 000

图 3 着色3Y-TZP陶瓷Ⅱ断口照片 SEM × 5 000
Fig 3 The fractured surface image of color No.Ⅱ ceramic SEM

× 5 000

图 4 着色3Y-TZP陶瓷Ⅲ断口照片 SEM × 5 000
Fig 4 The fractured surface image of color No. Ⅲ ceramic SEM

× 5 000

表 1 着色3Y-TZP陶瓷的密度和烧结收缩率及热膨

胀系数

Tab 1 The density, linear shrinkage and thermal
expansion coefficients of the colored 3Y -
TZP ceramics

配方标号 相对密度/% 烧结收缩率/% 热膨胀系数（20~580℃）/10-6·℃-1

Ⅰ 99.8 20.5 11.04

Ⅱ 99.7 20.1 11.02

Ⅲ 99.7 20.0 11.16

Ⅳ 99.7 19.5 11.05

Ⅴ 99.8 19.2 10.95

Ⅰ 12.52±0.09 1 136±177 5.47±0.04

Ⅱ 12.58±0.10 1 111±198 5.48±0.17

Ⅲ 12.49±0.14 910±149 5.51±0.17

Ⅳ 12.35±0.07 965±136 5.61±0.33

Ⅴ 12.52±0.14 919±153 5.41±0.01

3Y-TZP（未着色） 12.42±0.15 1 300±169 4.97±0.48

着色3Y-TZP 维氏硬度 三点弯曲强度 断裂韧性

标号 /GPa /MPa /MPa·m1/2

表 2 着色3Y-TZP陶瓷的力学性能

Tab 2 The mechanical properties of colored dental
3Y-TZP ceramics
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图 5 着色3Y-TZP陶瓷Ⅳ断口照片 SEM × 5 000
Fig 5 The fractured surface image of color No. Ⅳ ceramic SEM

× 5 000

图 6 着色3Y-TZP陶瓷Ⅴ断口照片 SEM × 5 000
Fig 6 The fractured surface image of color No.Ⅴ ceramic SEM

× 5 000

着色剂添加量最大的V样品的能谱分析结果如

图7，各元素的含量见表3，表中的C元素可能是做

电镜样品过程中带进去的污染物，Hf是氧化锆伴生

元素，结果显示没有检测到着色剂元素。

图 7 着色3Y-TZP陶瓷Ⅴ样品能谱分析

Fig 7 The energy dispersive analysis system of X-ray analysis

of color No.Ⅴ ceramic

2.5 低 温 时 效 性 能（low -temperature degradation，

LTD）

图8和图9为时效前后2种着色3Y-TZP陶瓷烧结

体断口的扫描电镜照片。可见时效前后的着色3Y-
TZP陶瓷晶粒生长较为均匀，晶粒大小主要为0.5～

0.7 μm，结构致密无气孔，断裂则表现为沿晶和穿

晶混合型断裂方式。对时效前后的样品作X射线衍

射分析，结果如图10；时效前、后三点弯曲强度及

相变量如表4所示，2种样品时效后的相变量都接近

40%，时效前后2组t检验结果为：着色3Y-TZP No.
ⅠP值为0.053 74，着色3Y-TZP No.ⅤP值为0.091 43，

未着色3Y-TZP的P值为0.030 02。

左：时效前；右：时效后。
图 8 时效前后着色3Y-TZP陶瓷Ⅰ烧结体断口的照片 SEM ×

10 000
Fig 8 Images of the fracture surface of color No. Ⅰ ceramic

before and after aging SEM × 10 000

左：时效前；右：时效后。
图 9 时效前后着色3Y-TZP陶瓷Ⅴ烧结体断口的照片 SEM

× 10 000
Fig 9 Images of the fracture surface of color No. Ⅴ ceramic

before and after aging SEM × 10 000

表 3 Ⅴ样品能谱分析中各元素的含量

Tab 3 The elements content of No. Ⅴ ceramic
analyzed from energy dispersive analysis
system of X-ray

元素 质量百分比/% 原子百分比/%

C 4.11 17.14

O 14.10 44.13

Zr 60.68 33.32

Hf 1.57 0.44

Au 19.54 4.97

合计 100.00 100.00
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上：着色3Y-TZP陶瓷Ⅰ；下：着色3Y-TZP陶瓷Ⅴ。
图 10 低温时效样品XRD图谱

Fig 10 The XRD patterns of color No. Ⅰ and color No. Ⅴ cera-
mics before and after aging

3 讨论

在牙科修复中，除了要考虑材料的力学性能

外，还需重视材料的色泽和美观的要求。白色的氧

化锆陶瓷基底不利于后期制作的颜色匹配，而如果

氧化锆本身颜色被调整到拟修复牙齿的明度和饱和

度，牙齿配色将会变得简单易行。本课题组基于临

床应用考虑，以VITA-3D-Master比色板为参考，通

过筛选氧化物着色剂，尝试配制了5种具有不同明

度和饱和度的本体着色氧化锆陶瓷，其颜色均一，

光学效果良好，较浸泡着色的方法受操作影响小[3]。
另一方面，添加的氧化物可能会对氧化锆材料本身

的理化和机械性能产生影响，添加过程还打破了原

粉体的造粒，且易混入杂质，对材料性能产生负面

影响。本研究通过对系列着色氧化锆陶瓷性能进行

测试，分析其临床应用的可行性。
从烧结结果可知，Ⅰ～Ⅴ陶瓷均达到致密烧结。

烧结收缩率随着着色剂含量的增大略有下降，但总

体在20%左右。烧结收缩率是牙科CAD/CAM加工的

重要参数，20%的收缩率与市售的可切削氧化锆陶

瓷产品相当。热膨胀系数是选择饰面瓷种类的重要

数据，影响到二者的界面匹配性，Ⅰ～Ⅴ陶瓷热膨

胀系数约为11×10-6·℃-1。从Vita VM9的操作手册

可知，此类饰面瓷的热膨胀系数α（25~500 °C）为（8.8~
9.2）×10-6·℃-1，底层瓷的热膨胀系数比饰面瓷略大。
可见着色氧化锆和Vita VM9饰面瓷膨胀系数基本匹

配，但界面结合情况还有待进一步的研究证明。
与未着色氧化锆比较，着色氧化锆Ⅰ～Ⅴ的维

氏硬度没有明显变化，断裂韧性略有提高，这可能

与所添加的氧化物产生的影响有关。Lee等[4]观察到

添加氧化铁到t-ZrO2/Al2O3中可使其断裂韧性提高，

并分析这与提高氧化铁含量后有利于材料的应力诱

导相变有关。从三点弯曲强度的结果来看，着色后

的材料的强度较未着色的强度降低幅度较大，但各

组的测试值都在900 MPa以上。由于健康年轻人的

后牙区最大咬合力接近700 N甚至更高[5-6]，应用于磨

牙和前磨牙的牙科陶瓷材料抗弯强度超过800 MPa
比较理想，因此着色氧化锆Ⅰ～Ⅴ的强度值对牙科

临床应用是可以接受的。
着色后材料的主晶相为四方相，在2θ角为34.8°

和59.6°处的衍射峰均较未着色3Y-TZP陶瓷相对应

衍射峰要高，表明着色3Y-TZP陶瓷的（002）和（013）
晶面出现择优取向，各谱线均没有氧化物着色剂的

衍射峰，提示晶格结构可能发生改变。最近Shah
等[7]观察到浸泡着色（氧化铈、氧化铋）氧化锆的晶

格参数略微增大，而本研究采用粉体着色方式，结

合扫描电镜观察和能谱分析亦未发现着色剂元素，

着色剂对材料晶格结构的影响还有待进一步研究。
稳定的四方相氧化锆在低温下自然发生向单斜

相的相变，尤其是在有水和潮湿的环境中，这一现

象被称为低温时效效应，因相变颗粒体积膨胀能够

在材料表面产生微裂纹，对材料强度有不利影响。
目前，考察时效的方式主要有在生理盐水中或林格

液中浸泡、200～300 ℃有（或无）水蒸气中保温、高

温高压消毒炉中存放等。Chevalier等[8-9]发现，在人

体内植入4.5年失败的氧化锆关节头表面的m相含量，

与同一材料在高温高压消毒炉中134 ℃存放1 h左右

的接近（20％左右），提出体外加速时效实验可以用

表 4 时效前、后三点弯曲强度及相变量的比较

Tab 4 The bending strength and relative content
of monoclinic phase of color No. I and
color No. V ceramics before and after aging

样品

时效前 时效后

着色3Y-TZPⅠ 1 136±177 7.24 1 185±189 38.08

着色3Y-TZPⅤ 919±153 7.83 1 027±103 40.86

未着色3Y-TZP 1 300±169 2.71 1 158±111 37.61

三点弯曲 m相体积 三点弯曲 m相体积

强度/MPa 百分数/％ 强度/MPa 百分数/％
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于评估在体内氧化锆的时效行为。Papanagiotou等[10]

对牙科Vita YZ氧化锆材料的时效研究表明，在沸水

中保存7 d和在250 ℃潮湿空气中保存7 d均导致了大

量的t→m相变，但是其抗弯强度仍保持在907 MPa
和851.5 MPa，与对照组（烧结后状态）827.9 MPa没

有明显的下降。Ardlin[11]也观察到时效（4％醋酸，80℃，

168 h）后材料的强度没有明显衰减。本实验选取了

配方Ⅰ和Ⅴ以及未着色的3Y-TZP陶瓷样品在高温高

压消毒炉中134 ℃存放5 h，结果表明着色的3Y-TZP
陶瓷Ⅰ和Ⅴ经过时效处理后的相变量已经很大，而

强度却没有明显降低，所以即使在时效后材料的强

度仍然能够满足牙科临床的需要，但长期临床应用

还有待观察。
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