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氧化锆生物陶瓷的立体光固化制备及其力学与生物性能 
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摘  要：制备了用于立体光固化技术(SL)的 ZrO2浆料，采用 SL 打印制备了 ZrO2生物陶瓷，研究了烧结样品的力学性能与生

物相容性。经过不同温度烧结后，ZrO2原粉中的 m-ZrO2均完成了向 t-ZrO2或 c-ZrO2的转变。随着烧结温度的提高，陶瓷致密

化程度提高，气孔数量减少；当烧结温度继续提高时，晶粒尺寸继续增大且大小不均匀。当烧结温度从 1 450 ℃升高至 1 600 ℃

时，ZrO2生物陶瓷的维氏硬度和断裂韧性先增大后减小，且均在 1 500 ℃达到最大值，分别为 14.87 GPa 和 6.73 MPa·m1/2，

此时的线收缩率与相对密度分别为 23.42%和 97.32%。同时利用大鼠骨髓间充质干细胞(rBMSCs)进行体外细胞实验，证明了

SL 成形的 ZrO2生物陶瓷具有较好的生物相容性，在牙科修复中具有广阔的应用前景。 
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Abstract: In order to use ZrO2 all-ceramic restorations in the dental field, ZrO2 slurry suitable for SL technology was obtained and 

ZrO2 bioceramic was prepared by SL. The mechanical properties and biocompatibility were investigated. The transformation from 

m-ZrO2 to t-ZrO2 or c-ZrO2 in the original ZrO2 powder was completed when sintered at different temperatures. The density of 

ceramic increases and the number of pores decreases as the sintering temperature increases, and the grain size increases and becomes 

uneven when the temperature further increases. The Vickers hardness and fracture toughness of ZrO2 bioceramic firstly increase 

and then decrease when the sintering temperature increases from 1 450 ℃ to 1 600 ℃, and they reach their maximum values (i.e., 

14.87 GPa and 6.73 MPa·m1/2) at 1 500 ℃. The linear shrinkage and relative density are 23.42% and 97.32%, respectively. In 

addition, rat bone marrow mesenchymal stem cells (rBMSCs) were used for in vitro cell experiments, thus proving that ZrO2 

bioceramic fabricated by SL technique have a good biocompatibility, which can have some application prospects in dental restoration. 
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在全球老龄化的背景下，口腔疾病已成为影响

人们生活质量的重要因素。全瓷修复体因其良好的

力学性能和自然外观得到广泛的应用。作为全瓷材

料之一，ZrO2 陶瓷具有优异的力学性能和良好的生
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物相容性[1–4]。传统的 ZrO2 全瓷修复体制备方法一

般采用机械加工，以 ZrO2 陶瓷块料为原料进行切

削加工[5–7]。但由于 ZrO2 陶瓷硬度高、切割性能差，

传统 CAD 制备会导致切削刀具磨损严重，加工效

率低，加工成本高。此外，机械加工可能会使 ZrO2

陶瓷表面产生微裂纹，并且发生从 t-ZrO2 到

m-ZrO2 的相变，导致 ZrO2 陶瓷力学性能下降。近

年来，也有一些对可加工陶瓷的研究。研究发现，

将微米级的 BN 粉末直接加入陶瓷基质中，通常可

以降低复合陶瓷的硬度和弹性模量，从而有效提

高加工性。但也会导致其他力学性能(如弹性强度

和断裂韧性)的严重恶化[89]。Zhong 等[10]对可加工

ZrO2/BN 复合陶瓷进行了研究，发现通过在 ZrO2

陶瓷基体中原位引入 BN，可以在不严重降低其挠

曲强度和断裂韧性的情况下，提高 ZrO2/BN 复合

材料的可加工性。但由于该种制备方法后续仍需

进行 2 次加工，因此可加工 ZrO2/BN 复合陶瓷的

研究仍无法避免机械加工带来的磨损等问题，陶

瓷增材制造技术的发展为上述问题提供了新的解

决方案，与传统机械加工方法相比，增材制造无需

使用切削工具和模具，原料利用率高，可以大大降

低成本，缩短生产周期，并得到个性化结构[11–13]，

得到的样品表面光洁，无需进行 2 次机加工，具

有很大优势。在增材制造技术中，立体光固化

(Stereolithography，SL)技术已被证明能够生产具

有高精度和良好力学性能的陶瓷零件[14–16]。Xing

等[17]研究了 ZTA 陶瓷浆料的流变性，制备出 ZTA

陶瓷齿轮的相对密度和断裂韧性分别为 99.4%和

7.4 MPa·m1/2。Jana 等[18]通过 SL 成功打印制备具有

蜂窝结构的陶瓷前驱聚合物，并将浸渍有聚硅氮烷

的陶瓷晶格在惰性气氛中经 1 000 ℃高温热解转化

为结构复杂、精度较高的 SiCN 陶瓷晶格，最后成

功制备出多孔陶瓷，孔隙率约为 93%。Liu 等[15]

采用 SL 技术制备了致密的 ZrO2-Al2O3 陶瓷，在   

1 500 ℃高温烧结后的断裂韧性和显微硬度分别为

4.05 MPa·m1/2 和 14.1 GPa。 

传统制备方法越来越难以满足生物植入体个

性化设计和制造的要求，利用 SL 技术制备生物陶

瓷的优势愈加明显。Chen 等[19]采用 SL 技术对树脂

基羟基磷灰石浆料进行固化，随后进行脱脂与高温

烧结，得到羟基磷灰石素坯与支架，细胞毒性测试

结果表明脱脂后有毒物质已分解完全，SL 成形羟

基磷灰石支架具有良好的生物相容性。Uiiah 等[20]

采用 SL 技术打印制备磷酸钙纳米颗粒陀螺生物支

架，在骨修复领域具有很大的应用潜力。Qin 等[21]

制备出 40%(体积分数)固含量的ZrO2水基陶瓷浆料，

并且通过 SL 技术成功打印出 ZrO2 生物陶瓷牙桥，

烧结体的相对密度为 98.58%，维氏硬度达 1 398 HV。

在 SL 工艺中，需要添加具有细胞毒性[22]的光敏树

脂和光引发剂等有机成分以确保浆料在紫外线照

射下可以固化。作为可植入材料，通过 SL 技术制

造的 ZrO2 全瓷牙的生物相容性以及连续的排胶和

烧结工艺尚未得到验证。如果能够通过 SL 技术成

功制备 ZrO2 全瓷牙并具有良好的力学性能和生物

相容性，那么它们在医学领域将具有广阔的应用

前景。 

通过 SL 打印制备得到 ZrO2 素坯，探索合适的

高温烧结温度并分析不同烧结温度下 ZrO2 生物陶

瓷力学性能的变化规律。此外，使用大鼠骨髓间充

质干细胞(rBMSCs)进行了体外生物学实验，通过细

胞增殖与黏附实验验证了 SL 打印 ZrO2 生物陶瓷的

生物相容性，最终成功制备了性能良好的 ZrO2 全瓷

牙，证明了 SL 技术在牙科领域的应用前景。 

1  实验 

1.1  原材料 

ZrO2粉体(9.52 m2/g，D50 = 0.2  μm)由ZrO2和 3% 

(摩尔分数) Y2O3 组成，其微观形貌与 XRD 谱如图 1

所示。由图 1 可以看出，ZrO2 粉体粒径在亚微米级

别，适用于 SL 工艺中树脂基浆料的制备。此外，

粉体中存在团聚现象，需要通过后续的球磨工艺消

除，ZrO2 粉体的相组成为 t-ZrO2 和 m-ZrO2，相对含

量分别约为 76.3%和 23.7%。 

陶瓷浆料的成分主要为 ZrO2 粉体、光敏树脂

单体、分散剂和光引发剂。其中光敏树脂单体选

用双官能团的单体1，6-己二醇二丙烯酸酯(HDDA)，

分散剂选用超分散剂 Solsperse 41 000(西班牙

Lubrizol)，光引发剂选用 TPO(德国 BASF)。 

1.2  ZrO2 陶瓷的制备 

将陶瓷浆料的各组分进行球磨混合得到 ZrO2

浆料，其中 TPO 的含量为 HDDA 质量的 1%(质量

分数)，球磨转速为 400 r/min，时间为 2 h。球磨后进

行除气处理得到 ZrO2陶瓷浆料，转速为 2 500 r/min，

除气时长为 5 min。为确定浆料的最优分散剂含量与
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固相含量，分别制备不同分散剂含量(3%~6%)和固

相含量(34%~46%)的 ZrO2浆料进行黏度测试。经过

实验选定分散剂含量为 5%，固相含量为 42%[23]。

并进行单层打印测试，确定最优打印参数为：切片

厚度 0.02 mm，扫描速率 1 200 mm/s。 

 

(a) SEM image 

 

(b) XRD pattern 

图 1  ZrO2粉体的微观形貌 SEM 照片和 XRD 谱 
Fig. 1  SEM image and XRD pattern of ZrO2 powder 

 

将打印模型经切片软件处理后，导入到 SL 成

形设备(CeraBuilder 100)中进行打印得到陶瓷素坯。

将素坯置于室温下进行干燥处理 24 h，再进行排胶

及烧结处理，图 2 为 ZrO2 素坯的 TG/DTA 曲线与

排胶烧结曲线。排胶工艺为：首先以 0.5 ℃/min 由

室温升至 100 ℃；随后以 0.2 ℃/min 升至 600 ℃，

升温过程中每上升 100 ℃保温 1 h，并在 600 ℃保

温 3 h 后随炉冷却。烧结工艺为：以 5 ℃/min 由室

温升至预设的烧结温度并保温 3 h 后随炉冷却。为

确定烧结温度对 SL 成形 ZrO2 生物陶瓷的影响，制

备不同烧结温度(1 450~1 600 ℃)条件下的 ZrO2 陶

瓷进行测试。 

 
(a) TG/DTA 

 
(b) Debinding and sintering 

∆U—Thermoelectric potential difference. 

图 2  ZrO2素坯的 TG/DTA 曲线与排胶与高温烧结曲线 
Fig. 2  TG/DTA and debinding and sintering curves of ZrO2 

green samples 
 

1.3  样品表征 

采用TA DHR-2型流变仪测试ZrO2浆料在室温

下的流变性能。采用 STA449F3 型热重/差热综合分

析仪对素坯进行热重分析，采用 XRD-7 000S 型 X

射线衍射仪对样品进行 XRD 分析，采用 FEI Quanta 

650FEG 及 Nova NanoSEM 450 型扫描电子显微镜

对样品进行显微形貌分析。采用 Wilson 430SVD 型

Vickers 硬度计测试 ZrO2 生物陶瓷的 Vickers 硬度，

并使用压痕法计算得到断裂韧性。使用 Archimedes

法得到烧结样品的表观密度。 

1.4  生物实验 

采用 Sprague Dawley 大鼠骨髓间充质干细胞

(rat bone marrow mesenchymal stem cells，rBMSCs)

进行体外细胞实验。将 rBMSCs 置于含 10%胎牛血

清和 1%青霉素与链霉素的 DMEM/F12 培养基中，

并在细胞培养箱中进行培养(37 ℃、5% CO2)。选取
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第三代 rBMSCs 进行体外细胞实验。用于体外细胞

实验的陶瓷样品大小为直径 5 mm、高 2 mm，并对

其进行超声清洗与高温高压灭菌处理。 

细胞增殖实验：在 96 孔板中的陶瓷样品表面接

种 rBMSCs，接种密度为 2 000 cells/well。对于阳性

对照组，直接在孔板中接种 rBMSCs；对于阴性对照

组，在孔板中接种 rBMSCs 并加入 10% Triton X-100。

一定时间后，在培养板中加入 10%的 CCK-8 溶液，

并在 37 ℃孵育 30 min。取 110 μL 样品转移到新的

96 孔板中，并测定 450 nm 处的吸光度密度(OD)值。 

细胞粘附实验：将 rBMSCs 种植到陶瓷样品表

面，并分别培养 24 h 和 48 h。使用 4%多聚甲醛将

样品固定，使用罗丹明 B 标记的鬼笔环肽(phalloidin)

以及 DAPI 对粘附在陶瓷样品表面的细胞进行染

色，并在荧光显微镜下进行观察。 

2  结果与讨论 

2.1  不同烧结温度对 ZrO2 陶瓷性能的影响 

图 3 为 ZrO2 素坯的微观形貌 SEM 照片。由图

3c 可看出，ZrO2 素坯表面平整，没有出现裂纹等缺

陷，ZrO2 素坯的断面平整，横截面组织较为均匀，

虽然可以较为清晰地看到打印方向上的切片信息，

但并未出现层间裂纹，这表明 SL 工艺参数选择合

理，ZrO2 浆料的固化深度足够，固化层间的结合较

为紧密，有利于后续排胶与高温烧结过程的顺利进

行。此外，由图 3b 和图 3d 可以看出，固化后的光

敏树脂与 ZrO2 颗粒的分布也较为均匀，没有出现团

聚现象。 

         

(a) Upper surface                                           (b) Upper surface 

         

(c) Fracture surface                                        (d) Fracture surface 

图 3  ZrO2素坯的上表面和断面形貌 
Fig. 3  Upper surface and the fracture morphology of ZrO2 green samples 

 
图 4 为不同烧结温度下 ZrO2 生物陶瓷的 XRD

谱。由图 4 可看出，当烧结温度为 1 450~1 600 ℃时，

ZrO2 生物陶瓷的相组成均为 t-ZrO2 与 c-ZrO2，不再

存在 m-ZrO2 的衍射峰，表明 ZrO2 原粉中的 Y2O3

完全溶入 ZrO2 晶格中，ZrO2 晶粒大小均未超过临

界尺寸，m-ZrO2 已完成了向 t-ZrO2 或 c-ZrO2 的转变

并保留到室温。ZrO2 生物陶瓷在冷却至室温的过程

中，超过临界尺寸的 ZrO2 晶粒会转变为 m-ZrO2，

而小于临界尺寸的 ZrO2 晶粒会转变为 t-ZrO2 或

c-ZrO2
[24]。当在ZrO2原粉中加入Y2O3作为稳定剂时，
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Y2O3使性能较好的高温相 t-ZrO2得以保留至室温。 

 

 

图 4  不同烧结温度下 ZrO2生物陶瓷的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of ZrO2 bioceramics sintered at different 

temperatures 

图 5为不同烧结温度下ZrO2生物陶瓷的表面显

微形貌。从图 5a 可以看出，经 1 450 ℃高温烧结后，

ZrO2 素坯中以点接触形式分布的 ZrO2 颗粒通过扩

散作用向颗粒间的孔隙处填充，ZrO2 颗粒的接触面

积增大，气孔逐渐从基体中排除，但晶界处仍然存

在较多的孤立气孔(由箭头指出)；随着烧结温度的

继续提高，晶界上的物质继续向气孔处扩散，陶瓷

致密化程度提高，气孔数量明显减少(见图 5b)；当

烧结温度提高至 1 550 ℃时，陶瓷致密化程度进一

步提高(见图 5c)，且平均晶粒尺寸由 0.42 μm 增加

至 0.72 μm(见图 6)；当烧结温度继续提高至 1 600 ℃

时，ZrO2 生物陶瓷中出现了较多的大晶粒，平均晶

粒尺寸增加至 1.03 μm，这可能是由于此时温度过

高，晶界迁移速率过快，将杂质和来不及逃逸的气

孔包裹在晶粒内，使得晶粒尺寸变大。 

         

(a) 1 450 ℃                                             (b) 1 500 ℃ 

         
(c) 1 550 ℃                                             (d) 1 600 ℃ 

图 5  不同烧结温度下 ZrO2生物陶瓷的表面形貌 
Fig. 5  Surface morphology of ZrO2 bioceramics at different sintering temperatures 

 
图 7为不同烧结温度下ZrO2生物陶瓷的相对密

度。从图 7 可以看出，当烧结温度由 1 450 ℃上升

到 1 600 ℃时，相对密度呈先增大后减小的趋势，

在 1 550 ℃达到最大值，为 98.04%。SL 成形的 ZrO2

素坯中存在大量固化的光敏树脂，这些树脂经排胶

处理后基本已全部分解和挥发，留下大量的孔隙，

因此 ZrO2 颗粒间的气孔较多，致密化程度较低。随

着烧结温度的提高，ZrO2 颗粒通过扩散作用向颗粒

间的孔隙处填充，ZrO2 颗粒的接触面积增大，气孔

逐渐从基体中排除，因此相对密度提高，并在      
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1 550 ℃达到最大值，这也可以在图 5a~图 5c 中得到

印证。当烧结温度继续提高至 1 600 ℃时，晶界迁

移速度过快，将杂质和来不及逃逸的气孔包裹在晶

粒内，使得晶粒尺寸变大，相对密度降低。 

 
图 6  不同烧结温度下 ZrO2生物陶瓷的晶粒尺寸 

Fig. 6  Grain sizes of ZrO2 bioceramics at different sintering 
temperatures 

 
图 7  不同烧结温度下 ZrO2生物陶瓷的相对密度 

Fig. 7  Relative density of ZrO2 bioceramics at different 
sintering temperatures 

 

图 8 为不同烧结温度下 ZrO2生物陶瓷的硬度和

断裂韧性值。由图 8 可以看出，当烧结温度由 1 450 ℃

上升到 1 600 ℃时，ZrO2 生物陶瓷的硬度和断裂韧

性值均呈先增大后减小的趋势，在 1 500 ℃达到最

大值，分别为 14.87 GPa 和 6.73 MPa·m1/2。ZrO2 生

物陶瓷的硬度和断裂韧性与其相对密度及晶粒大小

均有关，当烧结温度由 1 450 ℃上升到 1 500 ℃时，

ZrO2 生物陶瓷内部的孔隙数量大大减少，相对密度

提高，因此陶瓷的硬度和断裂韧性值增大，此时陶

瓷的相对密度对力学性能的影响占主导。温度继续

升高至 1 550 ℃时，ZrO2 生物陶瓷的相对密度有所

提高，但同时 ZrO2 晶粒也逐渐长大，而陶瓷材料的

硬度和与晶粒尺寸有密切关系，在孔隙率较小时，

陶瓷晶粒尺寸越小、越均匀，陶瓷的力学性能就越

好。由图 5 可知，1 550 ℃烧结制备的 ZrO2 生物陶

瓷晶粒尺寸明显增大且分布不均匀，虽然其相对密

度有所提高，但此时晶粒尺寸与均匀性为力学性能

的主要影响因素，因此 ZrO2 生物陶瓷的力学性能变

差。温度升高至 1 600 ℃时，ZrO2 生物陶瓷的相对

密度开始降低，同时 ZrO2 晶粒发生了较多的异常长

大现象，包裹在晶粒内的气孔增多，使陶瓷的力学

性能继续恶化。 

 
(a) Vickers hardness 

 
(b) Fracture toughness 

图8  不同烧结温度下ZrO2生物陶瓷的Vickers硬度和断裂韧性 
Fig. 8  Vickers hardness and fracture toughness of ZrO2 

bioceramics at different sintering temperatures 
 

表 1 为不同成形方法制备 ZrO2 生物陶瓷的性

能。由表 1 可见，采用 SL 工艺制备 ZrO2 生物陶瓷

的性能均优于Nevarez-Rascon等[24]采用传统干压法

制备 ZrO2 陶瓷的性能，且与干压法相比，采用 SL

工艺具有无需模具、避免切削加工引入微裂纹、可

个性化定制等优点，使得多曲面复杂结构的个性化

全瓷修复体的制备更加容易。 
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表 1  干压法与 SL 制备 ZrO2生物陶瓷的力学性能对比 
Table 1  Comparison of the mechanical properties of ZrO2 

bioceramics prepared by dry pressing and SL 

Method 
Vickers hardness/ 

GPa 

Fracture toughness / 

(MPa·m1/2) 
Reference

Dry pressing About 13.5 6.5 [24] 

SL 14.87 6.73 This paper

图 9 为 SL 打印制备的 ZrO2 全瓷牙的素坯与   

1 500 ℃烧结后的样品。由图 9 可以看出，样品烧结

前后均未出现变形、开裂等缺陷，经 1 500 ℃烧结

后有较明显的收缩，表面光滑，具有很好的表面质

量。ZrO2 全瓷牙的表面粗糙度约为 0.4 μm，且无需

进行后续的二次加工。 

 
图 9  SL 技术制备的 ZrO2全瓷牙 

Fig. 9  ZrO2 all-ceramic teeth prepared by SL technology 

2.2  ZrO2 陶瓷生物性能研究 

图 10 为 rBMSCs 在 SL 技术制备 ZrO2 生物陶

瓷上的细胞增殖结果，使用吸光度密度(OD)值对结

果进行表征。由图 10 可以看出，SL 技术制备的 ZrO2

生物陶瓷的 OD 值与阳性对照组在培养 1、3、5 d

后均没有表现出统计学差异，表明其具有较好的生

物相容性。此外，在培养 1、3、5 d 后，rBMSCs

的 OD 值呈现出理想的上升趋势，与阳性对照组接

近，表明ZrO2生物陶瓷表面适合于 rBMSCs的增殖。 

 
图 10  rBMSCs在 SL技术制备ZrO2生物陶瓷上的细胞增殖

结果 
Fig. 10  Cell proliferation result of rBMSCs on ZrO2 

bioceramics prepared by SL technology 

为进一步研究 SL 技术制备 ZrO2 生物陶瓷上的

细胞行为，采用荧光显微镜对染色后的细胞进行观

察，图 11 为 rBMSCs 在 SL 技术制备 ZrO2 生物陶

瓷上的细胞粘附结果，其中细胞骨架微丝采用鬼笔

环肽(phalloidin)进行标记，细胞核采用 DAPI 进行标

记，merge 为两者的叠加效果。 

 
Blue—DAPI; Red—Phalloidin. 

图 11  rBMSCs 细胞在 ZrO2 生物陶瓷上不同部位和时间的细胞黏附结果 
Fig. 11  Cell adhesion results of rBMSCs on ZrO2 bioceramics at different locations and times  
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由图 11 可以看出，红色区域为细胞骨架微丝，

蓝色区域为细胞核，rBMSCs 均匀分布在 ZrO2 生物

陶瓷表面，细胞骨架微丝非常清晰，细胞延展性好，

表现出良好的粘附能力。24 h 后，rBMSCs 在 ZrO2

生物陶瓷表面表现出良好的迁移能力。48 h 后，

ZrO2 生物陶瓷表面粘附的 rBMSCs 数量明显增加，

连接成片，增殖情况较好，细胞形态表明 SL 技术

制备 ZrO2 生物陶瓷表面适合 rBMSCs 进一步的增

殖和迁移。 

虽然 SL 工艺使用的原材料包括光敏树脂等具

有细胞毒性的成分，但在后续的排胶与高温烧结工

序中，这些成分会发生分解、氧化与挥发，体外细

胞学实验表明最终制备的 ZrO2 生物陶瓷没有细胞

毒性。SL 技术制备的 ZrO2 生物陶瓷可以为 rBMSCs

提供理想的生物相容性环境，在口腔修复领域具有

应用潜力。 

3  结论 

制备了适用于 SL 成形工艺的 ZrO2 浆料，采用

SL 技术制备出 ZrO2 素坯，经排胶与高温烧结得到

ZrO2 生物陶瓷，并对其性能进行系统研究，主要结

论如下： 

1) 采用 SL 成形出 ZrO2 素坯，其表面平整，

没有出现裂纹等与打印工艺有关的缺陷，横截面中

光敏树脂与 ZrO2 颗粒的分布也较为均匀，在打印

方向上未出现层间裂纹。经过不同温度烧结后，

ZrO2 原粉中的 m-ZrO2 均完成了向 t-ZrO2 或 c-ZrO2

的转变。随着烧结温度的提高，陶瓷致密化程度提

高，气孔数量减少；当烧结温度继续提高时，晶粒

尺寸继续增大且大小不均匀。当烧结温度从      

1 450 ℃升高至 1 600 ℃时，ZrO2 生物陶瓷的维氏硬

度和断裂韧性呈现先增大后减小的趋势，且均在   

1 500 ℃达到最大值，分别为 14.87 GPa 和      

6.73 MPa·m1/2，此时的线收缩率与相对密度分别为

23.42%和 97.32%。 

2) SL 成形 ZrO2 生物陶瓷具有较好的生物相

容性。细胞增殖实验结果表明，rBMSCs 在 SL 技

术制备的 ZrO2 生物陶瓷上的 OD 值与阳性对照组

在培养 1、3、5 d 后均没有表现出统计学差异，且

OD 值呈现出理想的上升趋势，表现出良好的增殖

能力。细胞粘附实验结果表明，rBMSCs 可以均

匀粘附在 ZrO2 生物陶瓷表面，并表现出良好的迁

移能力。 
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