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基于浆料的陶瓷增材制造技术制备多孔陶瓷研究进展 
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摘  要：多孔陶瓷因将多孔结构引入到陶瓷材料中而具备体积密度低、比表面积高、导热系数低、耐高温、耐腐蚀等特点，

在催化过滤、生物支架、保温隔热、轻质结构部件等方面具有广泛的应用。多级孔陶瓷有效整合了多种孔结构带来的性能优

势，实现了材料在同等体积水平的功能最大化，成为多孔陶瓷的发展趋势，然而其制备仍存在巨大挑战。陶瓷增材制造技术

突破了传统陶瓷成形工艺需要特定模具且成形精度低的限制，仅通过层层连接的方式即可成形各种复杂形状、高精度陶瓷材

料。打印前原材料形式包括粉体、块材、线材和浆料，其中基于浆料的陶瓷增材制造技术结合了陶瓷增材制造技术及胶态成

形工艺的优势，不仅有利于复杂组分之间均匀混合，还为构建亚微米甚至纳米级别孔结构，实现复杂形状、精细结构多级孔

陶瓷的制备提供了条件。首先概述了 5 类以浆料形式进行打印的陶瓷增材制造技术，包括立体光固化技术、数字光处理技术、

双光子聚合技术、喷墨印刷技术以及浆料直写成形技术。进一步系统分析了基于浆料的陶瓷增材制造技术与现有多孔陶瓷制

备工艺结合制备多级孔陶瓷的研究现状。最后，对基于浆料的陶瓷增材制造技术制得多孔陶瓷的具体应用及发展方向进行了

分析与展望。 
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Porous Ceramics Based on Slurry-based Addictive Manufacturing Technique- A Short Review 
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Abstract: Porous ceramics are widely applied in catalysts supports, liquid/ gas filters, biological scaffolds, thermal isolation and 
lightweight structural materials due to their low bulk density, high specific surface area, low thermal conductivity, excellent 
high-temperature resistance as well as corrosion resistance. Hierarchically porous ceramics integrating superiorities of various pore 
structures have multifunctionalities benefited from pores at different length scales and become the development mainstream of porous 
ceramics. However, there are still some challenges in the fabrication of hierarchically porous ceramics. Unlike conventional methods 
that require specific molds and fabricate products with a low forming accuracy, adding raw materials layer by layer with the assistance 
of additive manufacturing technique can fabricate high-precision products with various complex shapes. The forms of materials 
before printing include powder, bulk solid, wire and slurry. Compared to powder-based, bulk-based and wire-based additive 
manufacturing techniques, slurry-based additive manufacturing technique has some advantages of both additive manufacturing 
technique and colloidal forming method, favoring homogeneously mixing of multi-components, and realizing the fabrication of 
hierarchically porous ceramics with complex shape and fine microstructure by introducing pores in submicron- or nano-scale via other 
approaches for porous ceramics. This review represented five types of slurry-based additive manufacturing techniques i.e., 
stereolithography apparatus, digital light processing, two-photon polymerization, inkjet printing and direct ink writing. Also, 
hierarchically porous ceramics fabricated by slurry-based additive manufacturing technique with the existing methods for porous 
ceramics were analyzed. In addition, representative application and future development of the obtained hierarchically porous ceramics 
based on the slurry-based additive manufacturing technique were also outlined. 
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多孔结构的引入赋予了陶瓷材料低体积密

度、高比表面积、低导热系数、低介电常数、优

异的比强度等优势，开拓了材料在气/液体过滤、

催化剂载体、生物支架、热交换器、超级电容器、

传感器等领域的应用[1–2]。相比于具有单一孔结构

的多孔陶瓷，由不同尺度的孔径或不同类型的孔

洞形态在三维空间中多层次构建而成的多级孔材

料有效整合了各种孔结构带来的性能优势，使得

材料可以兼具高渗透性、高比表面积、良好的机

械性能及低体积密度等优异性能[3]，实现了材料在

同等体积水平不同尺度孔结构的功能最大化，成

为了多孔材料的发展趋势。受限于多孔材料制备

工艺，多级孔材料的结构精细水平难以达到自然

界中多级孔材料(如海绵、骨组织、木材等内部结

构)的程度，制约了材料性能的提升。因此，开发

新型工艺可用于成形具有复杂形状、精细结构的

多级孔材料对于推动生物、环境、医学、能源、

国防等领域的发展至关重要。 
根据引入孔结构方式的不同，常用于制备多孔

材料的工艺包括：有机泡沫浸渍法、添加造孔剂法、

直接发泡法、冷冻干燥法、陶瓷增材制造技术(又称

为 3D 打印技术)等[4–6]。与传统的陶瓷制备技术相

比，增材制造技术因其无需特定模具、仅通过层层

连接的方式即可成形各种复杂形状甚至具有微米级

以下高精度材料而独具优势，该技术有效缩短了产

品的更新周期，降低了原料浪费，现已成功用于制

备具有复杂形状、精密结构的致密陶瓷或具有致密

骨架结构的多孔陶瓷[7–10]。显然，通过增材制造技

术制得多孔陶瓷的孔结构直接受到成形精度的制

约，现有技术在可控成形孔结构尺寸由宏观维度毫

米级尺寸跨越至微米级甚至纳米级别的多级孔材料

仍面临巨大的挑战[11]。 

增材制造技术选用的原料依据形态可分为浆

料、粉体、块体和线材。其中，基于浆料的增材

制造技术是以陶瓷颗粒均匀分散其中的液态墨水

或半液态的膏体作为给料，进一步结合光聚合固

化、喷墨打印或者挤出干燥后成形多孔坯体，主

要包括：立体光固化技术(SL)、数字光处理技术

(DLP)、双光子聚合技术(TPP)、喷墨印刷技术(IJP)

以及浆料直写成形技术(DIW)[11]。这种形式的给料

有利于造孔剂的引入及分散，同时溶剂的存在为

冷冻干燥工艺中溶剂结晶升华获得直通孔结构或

者颗粒稳定泡沫/乳液中软模板干燥成孔提供了条

件，实现了复杂形状、精细结构、甚至具有多级

孔结构陶瓷材料的制备。Moon 等[12]选用冻结的氧

化铝/莰烯坯体作为给料，将冷冻干燥工艺与直写

成形技术相结合获得具有三维连通框架结构的多

级孔 Al2O3 陶瓷，其骨架显示具有微米级定向孔结

构。Studart 等[13–15]将直写成形技术与颗粒稳定泡

沫/乳液法、添加造孔剂法相结合，制备得到具有

多尺度孔结构、孔径可控且力学性能具有显著优

势的新型泡沫陶瓷。 

本研究将围绕以浆料作为给料的陶瓷增材制造

技术详细阐述其成形机理、及其在多孔陶瓷制备、

多级孔结构的构筑及产品应用的研究进展。 

1  基于浆料的陶瓷增材制造技术 

1.1  立体光固化技术及其衍生技术 

基于光固化原理的陶瓷增材制造技术的浆料通

常由陶瓷粉体、光敏单体、光引发剂以及其它添加

物组成。光固化机理为：当光引发剂吸收适当波长

的光子后生成自由基或阳离子活性组分，这些活性

组分与光敏单体的官能团反应促进链引发。在链引

发阶段生成的自由基迅速与光敏单体中的不饱和基

团进行链增长，从而使预聚物单体发生交联反应，

陶瓷颗粒被包裹在由聚合物形成的交联网络中得以

固化成型。目前被广泛应用于立体光固化技术的陶

瓷粉体包括氧化铝(Al2O3)、氧化硅(SiO2)、氧化锆

(ZrO2)、羟基磷灰石(HA)、碳化硅(SiC)、锆钛酸盐

氧化物(PTZ)等[16–17]。常用的光敏单体可分为水基和

非水基类。水基类的光敏单体以丙烯酰胺为主，非

水基的光敏单体主要包括丙烯酸酯、丙烯酸甲酯、

环氧化合物、乙烯基醚、硅氧烷、缩醛、环醚等。

光引发剂根据吸收光子后所生成的活性组分可分为

自由基型和阳离子型。自由基型光引发剂[18]因具有

固化速度快的特性而被广泛使用，包括安息香及其

衍生物、苯乙酮衍生物、苯偶酰类衍生物、蒽醌类、

硫杂蒽酮类等。此类光引发剂可吸收的紫外光波长

为 400 nm 左右，可作用于丙烯酸酯、丙烯酰胺等光

敏基团。但自由基型光引发剂存在固化后样品内应

力大、附着力小、产品收缩严重等缺陷，同时也存

在氧阻聚现象从而使表层固化不充分。阳离子型光

引发剂[19]主要包括：芳基重氮盐、二芳基碘鎓盐、

三芳基硫鎓盐、芳茂铁盐等，可用于激发环氧树脂、

乙烯基醚、苯乙烯等光敏单体，可吸收的紫外光波

长为 300 nm 左右。但因其固化速度慢且制备工艺不

成熟目前还没有被广泛应用。采用光固化技术制备

多孔陶瓷的工艺参数见表 1。 
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表 1  基于光固化技术制备多孔陶瓷工艺参数 
Table 1  Processing parameters of porous ceramics prepared by stereolithography technique 

Slurry composition 
Technology Materials η/(Pa·s) λ/nm Reference 

CP Monomer or resin PIs 

25%(volume fraction) (Al2O3) TMPTA+HDDA BP SL Al2O3 4@45 s–1  [22] 

42%(volume fraction) (ZrO2) HDDA TPO DLP ZrO2 3.01@30 s–1 405 [23] 

45%(volume fraction) (Al2O3) HDDA+HEA+TMPTA TPO SL Al2O3 2@30 s–1 405 [24] 

10%(volume fraction)(Si3N4) EA+HDDA 819+184 SL Si3N4 0.25@10 s–1 405 [25] 

60%(mass fraction)(HA) UVR-6105 UVI–6976 SL HA <3@100s–1  [30] 

ZrO2+Al2O3 Di-TMPTA+HDDA 184 SL ZTA    [31] 

Polysiloxane+ Al2O3 Acrylates 819 DLP Mullite  
455-4

65 
[38] 

CaO+MgO+SiO2 TGD  DLP Glass  365 [39] 

Zirconium n-propoxide TMPTA TPO DLP ZrOC 0.007@400s–1  [40] 

65%(mass fraction) 

(ZrO2+Al2O3) 
AM+MBAM BA740 TPP ATZ  780 [36] 

Chitosan PEGDA 2959 TPP Chitosan  520 [44] 

PIs are photo initiators; CP is ceramic powder; SL is stereolithography; DLP is digital light process; TPP is two-photon photopolymerization; η is viscosity; λ is 

laser wavelength; BP is benzophenone; TPO is diphenyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine oxide; HDDA is1,6-Hexanediol diacrylate; TMPTA is 

trimethylolpropane triacrylate; HEA is hydroxyethyl acrylate, EA is epoxy acrylate; 819 is phenylphosphine oxide; 184 is1-Hydroxycyclohexyl phenyl ketone; 

AM is acrylamide; MBAM is N,N'-methylene bisacrylamide; HA is hydroxyapatite; UVR-6105 is 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexane 

carboxylate; UVI-6976 is 4-Thiophenyl phenyl diphenyl sulfonium hexafluoroantimonate; Di-TMPTA is di-trimethylopropane tetraacrylate; ZTA is zirconia 

toughened alumina; TGD is tripropylene glycol diacrylate; ATZ is alumina toughened zirconia; BA740 is 2,5-Bis [4-[N,N-Bis-[2-(Acetyloxy)Ethyl]Phenyl]- 

Methylene]-(2E,5E)-Cyclopentanone; PEGDA is polyethylene glycol diacrylate; 2959 is 2-Hydroxy-4'-(2-hydroxyethoxy)-2-methylpropiophenone. 
 
 

用于光固化的陶瓷浆料需具有较低的黏度，从

而拥有良好的流动性。在光固化成形过程中，浆料

中陶瓷颗粒必须均匀、稳定分散在光聚合介质中，

并且在一定时间内保持稳定而不出现严重的颗粒偏

析。固相含量的提高有助于降低制品收缩率，烧结

后更加致密，从而保证了机械强度；然而高固相含

量会引起浆料黏度升高、流动性降低，不利于坯体

自平整。因此，需调控浆料流变性以获得高固相含

量、低黏度、均匀稳定的陶瓷浆料，通常悬浮液的

黏度应低于 3.0 Pa·s(剪切速率一般为 30 s–1)[20]。目

前已有大量关于制得高固相含量且黏度较低的光敏

性陶瓷浆料研究。主要解决方法包括：1) 向浆料中

添加分散剂。分散剂吸附在陶瓷颗粒表面可形成具

有静电斥力的双电层，同时可引入空间位阻效应，

从而获得稳定且黏度较低的浆料[21]。Goswami 等[22]

在以 Al2O3 为陶瓷粉体，1,6-己二醇二丙烯酸酯

(HDDA)和三羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)为光

敏单体的浆料中添加分散剂三正辛基氧化膦

(TOPO)，研究发现当分散剂的含量在 3%(质量分数)

时陶瓷粉体具有最好的分散性，浆料具有较好的流

变性能，Al2O3 含量为 25%(体积分数)时黏度为    

4 Pa·s(剪切速率为 45 s–1)。优化浆料的其他组成后

Al2O3 固相含量可高达 40%(体积分数)。Chen 等[23]

在 ZrO2 和 1,6–己二醇二丙烯酸酯(HDDA)的陶瓷浆

料中添加分散剂 Solsprese 41 000，研究发现：当分

散剂含量为 5%(质量分数)时，浆料具有最低的黏

度，该条件最适合数字光处理技术。2) 对陶瓷颗粒

表面进行改性。使用羧酸或硅烷偶联剂等表面改性

剂与陶瓷颗粒相互作用来减少颗粒表层未配位的羟

基并降低表面能，从而改善与液相的润湿性，降低

浆料黏度。Zhang 等[24]用二元羧酸对 Al2O3 粉体进

行表面改性，成功配制出 45%(体积分数)的 Al2O3

悬浮液，在剪切速率为 30 s–1 时，其黏度小于 2 Pa·s。

Liu 等[25]使用硅烷偶联剂对 Si3N4 进行表面改性，在

固相含量为 10%(体积分数）时，其黏度相比未改性

的陶瓷粉体浆料降低了 2~4 倍，在 10 s–1 的剪切速

率下，黏度为 0.25 Pa·s；并且经 KH560 改性后的

Si3N4 浆料，固相含量可达 45%(体积分数)。3) 确定

合适的光敏单体配比。浆料的黏度与光敏树脂的分

子量以及光敏单体的官能团数有关。通常分子量越

大，黏度越高；官能团数目越多，光敏单体黏度越

大，但光固化速度较快。丁桐桐等[26]选用官能团数

目不同的光敏单体： 1,6- 己二醇二丙烯酸酯

(HDDA)、三丙二醇二丙烯酸酯(TPGDA)、三羟甲基

丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)，按 2:1:1 混合配制，既实

现了快速光固化，又使浆料具有较低的黏度。Zhang

等[24]在制备光固化Al2O3悬浮液时，在光敏单体 1,6-

己二醇二丙烯酸酯(HDDA):丙烯酸羟已酯(HEA):三



第 49 卷第 9 期 张笑妍 等：基于浆料的陶瓷增材制造技术制备多孔陶瓷研究进展 · 1813 · 

羟甲基丙烷三丙烯酸酯(TMPTA)为 6:3:1 的条件下

获得了最佳黏度。 

1.1.1   立体光固化技术(SL)    立体光固化技术

的工作原理如图 1a 所示，主要特点在于打印装置可

以发出特定波长光束(一般为紫外光)，同时陶瓷浆

料中包含可发生光聚合反应的光敏单体以及光引发

剂等光敏物质[27]。基于软件切片三维模型获得扫描

路径，利用感光物质在特定波长光的照射下发生聚合

固化反应，对浆料进行选择性扫描使其固化。该技术

是一种由点到线再到面逐层加载陶瓷浆料的三维块

体制备方法。立体光固化技术的主要技术参数包括曝

光功率、扫描速率、扫描线间距、分层厚度、光斑直

径等。其中，扫描速率通常在 1 000~2 500 mm/s；扫

描线间距影响固化层的表面形貌，扫描线间距过大

会造成底部出现波纹，通常扫描线间距增加或扫描

速率过快都会使固化厚度降低。光固化成形过程中

固化厚度要大于切片厚度才能保证相邻固化层之间

的紧密连接，切片层厚一般在 25~250 µm 范围内，

同时也要综合考量扫描速度和扫描线间距。由光斑

尺寸决定的横向分辨率一般在 25~50 µm 范围内，因

此该技术具有成形精度高、高深宽比、制品表面质

量优异的特点。Halloran 等[28]1996 年提出将立体光

刻技术应用到陶瓷材料的制备中，分别以 SiO2、

Al2O3、Si3N4 作为陶瓷粉体，并以水基的丙烯酰胺

和非水基的 1,6-己二醇二丙烯酸酯(HDDA)分别作

为光敏溶液通过立体光固化技术获得了简单的陶瓷

零件。研究发现：紫外线在含有陶瓷颗粒的浆料中

传播时出现散射现象，这一现象会使扫描线变宽、

固化深度降低从而影响成形精度。Halloran 等对此

提出了陶瓷浆料固化深度的修正公式： 

0
d

c

1
ln

EdC
Q E

 
  

 
                      (1) 

其中：Cd 为浆料固化深度；d 为陶瓷颗粒的平均粒

径；E0 为曝光能量；Ec为该浆料体系实现固化的最

低能量；为陶瓷的体积分数；Q 与陶瓷粉体和可光

固化溶液的散射指数 n 的差值有关。 
2 2ceramic[ ( ) – ( )]solutionQ n n n        (2) 

其中：β与颗粒半径及散射波长有关。 

目前，立体光固化技术已被广泛用于生产结构

部件、骨支架植入材料等[29–30]。Nguyen 等[29]使用

固相含量高于 50%的 Al2O3 陶瓷光敏悬浮液通过立

体光固化技术制备出 Al2O3 集成透镜天线。打印层

厚为 50 µm，在 60 GHz 的频段上总损耗小于 0.9 dB，

辐射效率超过 80%。Scalera 等[30]将羟基磷灰石(HA)

粉末分散在紫外光可固化的环氧树脂中，研究了HA

浓度对光学反应的影响，并分析了其流变行为。实

验将高达 60%(质量分数)的 HA 粉体分散在 UVR- 

6105(3,4-环氧环己基甲基–3,4-环氧环己基甲酸酯)

中，但该陶瓷光敏悬浮液渗透深度为 0.96 mm，使

浆料实现固化的最低能量为 25.4 J/cm2，黏度低于  

3 Pa·s，因此仍然适合于立体光固化技术。研究者使

用该原料利用立体光固化技术制备了简单的零部

件，获得了良好的力学性能，证明立体光固化技术

在医用材料方面具有应用前景。 

Liu 等[31]以 ZrO2粉体、Al2O3粉体、二甲基丙烷

四丙烯酸酯(Di–TMPTA)、1,6-乙二醇二丙烯酸酯

(HDDA)为主要原料通过立体光固化技术及后烧结脱

脂工艺制备得到密度为 3.75 g/cm3，硬度为 14.1 GPa，

断裂韧性为 4.05 MPa·m1/2的多孔 ZrO2–Al2O3 陶瓷。

Jin 等[32]选用立体光固化技术与硅反应渗透结合的

方法制得形状复杂，硬度达 76 HV 且表面质量良好

的 C/SiC 零部件。 

1.1.2  数字光处理技术(DLP)    数字光处理技术

与立体光固化技术类似，同样以光敏树脂为载体，

在特定波长光束照射下实现浆料的固化成形，区别

在于该技术通过动态掩膜实现面曝光[33]。图 1b 为

数字光处理技术工作示意图，光源透过光掩膜照射

到浆料表面，浆料中的光敏树脂在光照和光引发剂

的作用下发生聚合反应，牵动浆料中的陶瓷颗粒形

成分层截面形状的薄层[34]；随着工作台向下或向上

移动，逐层累积打印，直至零部件成形。数字光处

理技术具有打印周期短及表面质量高的特点，打印

精度可达到 10 µm 以下，尤其适用于具有小尺寸特

征的蜂窝状陶瓷[35]。数字光处理技术的打印层厚可

低至 2 µm[17, 36]，所制备零件尺寸通常较小。数字光

处理技术在 1993 年由 Takagi 等提出，他们使用石

英掩膜实现整体面曝光，但其分辨率很低。而后数

字光处理技术的动态掩膜发生器经历了从液态显示

器到数字微镜设备的改进[37]，目前数字微镜设备的

分辨率大多为 1 080。数字光处理技术通常用于自由

基型光引发剂及其作用的光敏单体，因此该技术所

使用的紫外光通常较长(其中以 405 nm 最为普遍)。

Schmidt 等[38–39]将玻璃添加到丙烯酸树脂中，用数

字光处理技术打印出 Kelvin 细胞结构的点阵，经   

1 100 ℃烧结后获得具有生物活性的硅灰石–透辉石

多孔微晶玻璃，该多孔微晶玻璃在孔隙率为 83%时，

体积密度为 0.47 g/cm3，抗压强度超过 3 MPa。此外，
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以微米级 Al2O3 粉体及加入丙烯酰胺的光敏型聚硅

氧烷混合物为原料利用数字光处理技术及高温热解

反应制备得到气孔率为 90%，抗压强度为 1.8 MPa

且具备复杂结构的多孔莫来石陶瓷。Fu 等[40]以正丙

醇锆和甲基丙烯酸为原料制备了陶瓷前驱体，后向

该陶瓷前驱体中加入三羟甲基丙烷三丙烯酸酯

(TMPTA)光敏单体、TPO 光引发剂制得低黏度(黏度

为 7 mPa·s)、高光敏性(Ec 为 6.95 mJ/m2)的锆基光敏

树脂。而后，通过数字光处理技术制备了一种八角

点阵结构的 ZrOC 陶瓷零件，1 200 ℃在氮气氛围下

烧结后抗压强度达 2.72 MPa、硬度达 12.67 GPa。 

1.1.3  双光子聚合技术(TPP)    双光子聚合技术

是指利用可以同时吸收近红外(780 nm)或绿色激光

(515 nm)处 2 个光子的活性成分，以激活只有在高

强度聚焦的光束焦点处才能发生的光敏树脂聚合反

应，工作原理如图 1c 所示。双光子聚合技术的突出

优势在于可以制造纳米级的精细结构，它能够通过

双光子在聚合物液体中聚合亚微米级粒子[41]，可获

得小于 100 nm 的分辨率[42]，在精细加工高度复杂陶

瓷零件方面独具优势。只有在极少数情况下，物质具

有特殊的能级跃迁模式，才能发生双光子吸收[43]，

因此对原料物质要求苛刻且耗时较长；所制备浆料

要求具有高透明度、低黏度的特征。Olga 等[44]首先

将壳聚糖进行水溶性和光敏性改性后利用双光子聚

合技术制成可降解生物支架，打破了在亚细胞尺度

上设计水凝胶材料的限制。Sänger 等[36]以由 Al2O3

溶胶、ZrO2 溶胶、丙烯酰胺、N,N'–亚甲基双丙烯酰

胺、BA740 光引发剂混合制备的陶瓷悬浮液为打印

原料，利用双光子聚合技术和后烧结脱脂处理获得

了 Al2O3 增韧 ZrO2 陶瓷。 

 

(a) Stereolithography apparatus           (b) Digital light processing                  (c) Two-photon polymerization process 

图 1  立体光固化技术及其衍生技术工作示意图[45–47] 
Fig. 1  Schematic diagram of the stereolithography apparatus and its derivatives [45–47] 

 

1.2  喷墨打印成形技术(IJP) 

喷墨打印成形技术是将喷墨打印机原理与增材

制造技术结合而成[48]，将陶瓷粉体、有机添加剂等

混入溶剂中制成液态的陶瓷浆料，即陶瓷墨水，随

后将其按照预设的计算机模型通过打印喷嘴喷射到

基底上，最终得到预设的陶瓷坯体，其工作原理如

图 2 所示。利用喷墨打印成形技术所得制品的性能

取决于陶瓷粉体原料及油墨配方，油墨应具有高分

散性、高稳定性、低黏度等特征。此外，油墨必须

保持合适的 pH 值，以防止墨水对喷射系统造成腐

蚀。喷墨打印成形设备喷嘴直径在 110 ~ 800 μm 之

间，切片层厚度 h 随喷嘴直径 d 变化，经验公式为：

h = 0.8d±0.02 μm，线间距在 500~1 400 μm 之间[49]。

陶瓷颗粒的粒径和固相含量是油墨配方的重要因

素，粒径小不易堵塞喷嘴但容易形成团聚；低固相

含量将降低油墨黏度，但延长了样品干燥时间，同

时提高了收缩率，也易出现“咖啡环”效应[50]。固相

含量较高时，油墨黏度增加，流变特性也发生相应

变化。 

 
图 2  喷墨打印成形技术工作示意图[53] 

Fig. 2  Schematic diagram of the ink jet printing[53] 

 

喷墨打印成形技术是一种用于打印小型陶瓷零

件的通用增材制造技术，尽管无法打印悬垂或中空
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结构，但其成本低、工艺路线简单、材料选择多样，

在先进陶瓷制造领域有很广泛的应用前景。Shi等[51]

以 ZrO2 牙科粉为原料，制备了固相含量为 55%(体

积分数)的水基悬浮液作为喷墨打印墨水，并成功打

印出三维 ZrO2 陶瓷牙齿。Chen 等[52]以水基 Al2O3

油墨为原料，利用喷墨打印成形技术制得多孔Al2O3

叠层膜。 

1.3  浆料直写成形技术(DIW) 

浆料直写成形技术的主要原理为高黏度的浆料

通过喷嘴挤出成形。由于所使用的浆料黏度较高，其

喷嘴直径较喷墨打印成形技术所用喷嘴直径大[54]。

通过移动喷嘴，一层一层地将物体直接“写入”设计

的形状，其工作原理如图 3 所示。浆料直写成形对

油墨的流变特性有较高要求：1) 浆料需要具备剪切

变稀的特性，使浆料在高剪切速率下具有良好的流

动性从而不堵塞喷嘴；2) 浆料应分散均匀，避免颗

粒团聚；3) 浆料应具有高的屈服应力(大于 200 Pa)

和高弹性模量(大于 2 kPa)使浆料在挤出成形后有良

好的保形性而不坍塌；4) 浆料直写成形技术的浆料

通常需具有高固相含量(大于 40%)，使浆料具有较

高的黏度，同时可降低烧结收缩率。在制备水基浆

料时通常可通过改变 pH 值、添加盐类物质或者聚

合物电解质等方法来获得合适的流变性能[8]；通常

加入分散剂以及甲基纤维素、聚乙烯醇等高分子粘

结剂等添加物来分别起到促进陶瓷颗粒分散均匀和

提高湿坯强度的作用。在打印参数的设置方面：打

印层高通常为挤出头内径的 60%~70%；打印速度通

常为 10~25 mm/s，在打印过程中需调节打印气压以

配合打印速度得到理想宽度的打印丝材[55]。与光固

化增材制造技术相比，浆料直写成形技术成本更低，

无需光照辐射；且固相含量通常较高，经干燥、烧

结后收缩较小。在生产小型电子元件、光子晶体、

能源器件、催化剂载体、滤波器等方面具有十分可 

 

图 3  浆料直写成形的工作示意图[57] 
Fig. 3  Schematic diagram of the direct ink writing process [57] 

观的前景。Alison 等[13]通过浆料直写成形技术打印

含有聚己内酯(PCL)微粒子的纳米乳液，随后在

850 ℃对材料进行热处理，最终制得具有多级孔结

构的螺旋几何物体。Jin 等 [56]首先在固相含量为

22.51%( 体积分数 ) 、聚乙烯醇 (PVA) 添加量为

2.91%(质量分数)的条件下获得了具有剪切变稀特征

的浆料，其储能模量约为105 Pa，屈服应力为563.4 Pa，

进而通过浆料直写成形技术制备了强度达 74.1~ 

104.9 MPa、介电常数小于 4.68 的多孔 Si2N2O 陶瓷。 

2  基于浆料的陶瓷增材制造技术制备

多级孔陶瓷 

由第一章可知利用基于浆料的陶瓷增材制造技

术可以通过逐层堆积的方式制得各种三维网格结构

的陶瓷零部件，但由于增材制造成形精度的限制，

所得孔隙尺寸在毫米级别。将增材制造技术与其他

制备多孔陶瓷的方法相结合可将不同尺度的孔隙整

合在同一材料中，从而实现材料功能的最大化。基

于浆料的陶瓷增材制造技术制备多级孔陶瓷的方法

及其孔结构特征如表 2 所示。 

2.1  基于浆料的陶瓷增材制造技术制备二级孔陶瓷 

常见的制备多孔陶瓷的方法包括：添加造孔剂

法、冷冻干燥工艺、乳液模板法及直接发泡法。上

述方法为基于浆料的陶瓷增材制造技术构建微米级

甚至纳米级孔结构提供了重要前提，所得多孔陶瓷

的多级孔结构一方面来源于宏观尺度上由陶瓷增材

制造技术构建的多孔结构，另一方面通过传统多孔

陶瓷制备工艺引入的聚合物颗粒、无机盐、陶瓷空

心微珠、泡沫或乳液等模板以获得微米级、亚微米

级甚至纳米级孔结构[54]。 

2.1.1  基于添加造孔剂浆料的陶瓷增材制造技术    

陶瓷增材制造技术与添加造孔剂法相结合可实现宏

观孔与内部微孔结构的组合。Huang 等[58]采用聚甲

基丙烯酸甲酯微珠(PMMA)为造孔剂，将聚甲基硅

氧烷 SILRES® MK 硅树脂溶于异丙醇配成陶瓷前

驱体悬浮液。所配浆料与浆料直写成形技术结合制

得具有多级孔结构的 SiOC 陶瓷部件。打印完成后

将初始样品在高温下交联热解，聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)在高温下分解形成孔洞(原理见图 4)。通过

控制 PMMA 颗粒尺寸和含量，可以调节气孔率和孔

径大小。此外，提高 PMMA 微珠的含量有助于提高

内部相邻孔隙之间的连通性。通过不同直径模板组

合，可制得微孔直径在 100 nm~1 mm 之间尺寸不等
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的多级孔结构。与上述方法相似，Levengood 等[59]

以羟基磷灰石为主要原料，以聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)微珠作为挥发性造孔剂，通过调节 pH 改变

黏度，同时加入聚乙烯亚胺(PEI)作胶凝剂。随后将

配好的浆料通过增材制造技术构筑成矩形晶格，最

后经烧结去除 PMMA 模板。经测试，PMMA 造孔

剂会形成直径为 5.31±4.07 μm 的微孔，实现了双相

磷酸钙(BCP)支架在宏观和微观尺度孔结构的整合

(其形貌如图 5 所示)。Troksa 等[60]以 3%Y2O3 稳定

ZrO2 (3YSZ)的陶瓷纳米颗粒为主要原料，利用聚乙

二醇二丙烯酸酯聚合物作造孔剂，分别采用立体光

固化技术和浆料直写成形技术打印形状各异的陶瓷

零部件，经烧结后每个零件表面都有 100 nm 量级的

纳米孔。 
 

表 2  基于浆料的陶瓷增材制造技术制备多级孔陶瓷性能对比 
Table 2  Performance comparison of hierarchically porous ceramics prepared by slurry-based additive manufacturing technique 

Material Technology 
Pore size 

P/% CS/MPa Reference
F/mm S/μm T/nm 

PMMA+70%(volume fraction) (SILRES® MK) DIW+PFA 0.1–1.0 5–50 100–200 74.9 8.19 [58] 

PMMA+55%(volume fraction) (HA) DIW+PFA 0.36 1.24–9.38  46  [59] 

30%(volume fraction) (3YSZ+PEGDA) DIW+PFA 0.37 0.1    [60] 

CaP+60%(volume fraction) (C-C) DLP+FD 1.0–1.5 1.5–3.0  74.6 3.2 [64] 

HA+Water DIW+FD 1 10   22 [65] 

25%(volume fraction) (CF+SiC) SL+CVI+FD >0.1 15–70  53 99 [66] 

20%(volume fraction) (HA+β-TCP) SL+FD 0.3 20 200 65–75 1.09 [72] 

35%(volume fraction) (Al2O3) DIW+PSF 5 9.7–37.7  82–88  [70] 

30%(volume fraction) (Al2O3) DIW+PSF 1–3 4–5 100–200   [71] 

46%(volume fraction) (Al2O3) DIW+PSE 0.1–0.5 5–20 2 000 93 8 [14] 

8.7%(mass fraction) (SiO2) DIW+PSE 0.5–1.0 10–50    [15] 

50%(mass fraction) (CeO2)+SHS DIW+PSF+PFA 0.5–0.7 35–105 5–65 81–92 5–20 [69] 

Al DIW+PSF+ISO 0.5–7.0 10–100 300–2 000 90–95 5.3–14.8 [73] 

CS is compressive strength; P is porosity; F is first scale pore; S is second scale pore; T is third scale pore; DIW is direct ink writing; DLP is digital light process; 

SL is stereolithography; PFA is pore–forming agent; FD is freeze drying; PSF is particle-stabilized foam; PSE is particle-stabilized emulsion; SILRES® MK is 

polymethylsiloxane; PMMA is polymethyl methacrylate; HA is hydroxyapatite; 3YSZ is 3% yttria partially stabilized zirconia; PEGDA is polyethylene glycol 

diacrylate; C–C is camphene–camphor mixture; CF is carbon fiber; β-TCP is β-ricalcium phosphate; SHS is silica hollow spheres; ISO is in-situ oxidation. 

 
图 4  多级孔 SiOC 支架的制作工艺[58] 

Fig. 4  Fabrication procedure of hierarchically porous SiOC scaffolds [58] 

2.1.2  基于含冷冻溶剂浆料的陶瓷增材制造技术    

基于含冷冻溶剂浆料的陶瓷增材制造技术是指将

冷冻干燥法与陶瓷增材制造技术相结合制备多级

孔陶瓷的方法。冷冻干燥法[61]是将陶瓷浆料在无孔

模具中冷冻，使液相凝固结晶，同时陶瓷颗粒固定

于结晶体之间，随后通过低真空升华等方式控制排

除凝固相从而获得具有定向孔结构的多孔陶瓷坯

体。在冷冻干燥过程中，浆料的均匀分散十分重要，

通常需加入粘结剂来防止孔壁结构坍塌；一般以

水、莰烯和叔丁醇作溶剂，具有高效低廉、无污染
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等特点，水和莰烯的冰晶通常生长为树枝状，叔丁

醇的冰晶则为长而直的冰柱[62]。通过控制冷却速

率、溶质含量等，可以有效调节制品的孔隙率、微

观结构和形貌。随悬浮液固相含量增加，陶瓷气孔

率降低，大孔比例降低，小孔比例增加[63]。冷冻干

燥法所产生微孔的形状和分布特点与温度场密切

相关，在有温度梯度的温度场中，冰晶单向生长，

所形成孔呈薄片状。若在样品冷却过程中保持各部

分温度均匀则冰晶定向生长被抑制，易得到呈蜂窝

状的孔洞[61]。由于冷冻干燥法可生产各向异性和连

通孔结构，被广泛用于骨移植材料、过滤材料、保

温材料等领域。 

 
图 5  双相磷酸钙支架的宏观结构和微观结构[59] 

Fig. 5  Photograph and microstructure of biphasic calcium phosphate scaffolds [59] 

 
冷冻干燥法与陶瓷增材制造技术结合制备多级

孔陶瓷：一种方法是指以含有冷冻溶剂的浆料作打

印机的给料，可同时获得增材制造技术构建的宏观

尺度的大孔与冷冻干燥方法形成的微孔。Kim 等[64]

将数字光处理技术与冷冻干燥技术相结合，生产了

螺旋状的多级孔磷酸钙支架(见图 6)。该研究以莰烯

–樟脑为造孔剂，制备了以磷酸钙粉体为主要原料，

含二脲烷二甲基丙烯酸酯(UDMA)单体和光引发剂

PPO 的悬浮体，然后通过数字光处理技术使含有

UDMA 的悬浮体光聚合固化形成三维网状结构坯

体，最后在高温下脱脂、烧结(其过程示意图见图

7)。磷酸钙因光聚合作用形成大孔，莰烯–樟脑作微

孔的来源，经冷冻干燥后消失形成微孔。数字光处

理技术要求陶瓷浆料的黏度不超过 3 Pa·s；同时利

用冷冻干燥法制备多孔陶瓷时也要求较低黏度，否

则陶瓷颗粒在冷冻固化过程中无法被冰晶排斥开，

最终无法得到孔结构。在选用莰烯作为造孔剂时通

常以樟脑作溶剂起到降低黏度的作用。为调控浆料

的黏度，通常会加入分散剂等添加剂，并根据光敏

单体的黏度选择最终的浆料配方。Song 等[65]将增材

制造技术与冷冻干燥结合制备了多级孔结构的羟基

磷灰石生物支架。挤出的浆料沉积到冷板上后被冻

结，将正在打印的样品下降继而叠加下一层物料直

至三维支架构建完成。在冷冻过程中，冰晶从底部

成核并沿着温度梯度结晶，羟基磷灰石粉末被挤压

在冰晶两侧，经过冰晶的冷冻干燥升华形成具有相

互连通的多孔结构。所得样品的多级孔结构来自于

浆料挤出成形过程中形成的毫米级大孔和冷冻干燥

过程中形成的直径为 10 µm 左右的微孔，该材料抗

压强度高达 22 MPa。另一种方法为首先利用增材制

造技术制造出聚合物的模具，而后将含冷冻溶剂的

陶瓷浆料注入模具中，经后续冷冻及烧结过程，去

除冰晶得到微米尺度的微孔，去除聚合物模具得到

毫米尺度的大孔。Cao 等[66]将 SiC 粉体、碳纤维、

丙烯酰胺、N,N'–亚甲基双丙烯酰胺等制成陶瓷浆

料，将其倒入利用增材制造技术制作出树脂模具中，

通过冷冻干燥和化学气相渗透技术制得具有单向通

道的碳纤维增强碳化硅基复合材料。样品具有由增

材制造模具所产生的宏孔和冷冻干燥过程中冰晶生

长产生定向孔洞(孔径在 15~70 µm 范围内)。该 SiC

基复合材料的弯曲强度和压缩强度分别为 123±  

20 MPa、99±15 MPa，远远优于其他方法制备的相

同气孔率的多孔 SiC 陶瓷。 

 

图 6  磷酸钙支架的宏观照片[64] 
Fig. 6  Photograph of calcium phosphate scaffold[64] 
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图 7  数字光处理技术与冷冻干燥结合制备磷酸钙支架示意图[64] 

Fig. 7  Illustrations of the calcium phosphate scaffold prepared by digital light process and freeze-drying method[64] 

 

2.1.3  基于颗粒稳定泡沫/乳液的陶瓷增材制造技

术    基于颗粒稳定泡沫/乳液的陶瓷增材制造技

术是指首先制备出颗粒稳定泡沫/乳液，而后通过增

材制造技术将此类陶瓷浆料成形，经干燥、烧结后

可获得多级孔陶瓷成品。颗粒稳定泡沫/乳液法制备

多孔陶瓷[67]需首先采用表面改性剂对陶瓷颗粒进

行表面疏水改性，而后通过高速搅拌或超声等方法

对悬浮体进行发泡或乳化[68]。在颗粒稳定泡沫的机

制中，气泡为孔洞来源；在颗粒稳定乳液中，油性

溶液与水性溶液相互分散形成孔洞模板，经过干燥

和烧结，由于油相的挥发，使其在原位置上形成孔

洞。在该方法中泡沫和乳液的稳定性直接影响最终

多孔制品的形貌，一般用于稳定泡沫或乳液的物质

包括表面活性剂、聚合物分子以及颗粒。相比于前

两者，颗粒具有极强的稳定泡沫的效果，可以阻止

气泡合并或歧化长达多天。采用颗粒稳定泡沫/乳液

法制备的多孔陶瓷具有高孔隙率的特点(可达 90%

以上)，且具有较高的比强度和比刚度[69]。 

浆料直写成形技术与乳液/泡沫模板结合在制

备复杂形状的多级孔结构零部件具有广阔的应用

前景。浆料直写成形技术打印的孔隙尺寸在毫米

级范围内，由乳液或泡沫模板所产生的气孔在微

米级范围内。二者结合可以得到具备 2 种孔径范

围的多级孔结构。Muth 等[70]用颗粒稳定泡沫的方

法制备丝状骨架，用表面活性剂丁酸对 Al2O3 颗粒

进行疏水改性，配成稳定的水基悬浮液，由于悬

浮液中气泡被胶体颗粒包裹，颗粒稳定泡沫浆料

中含有微小的孔隙，与增材制造技术结合制得含有

闭孔型微孔结构的蜂窝状陶瓷。该材料的比刚度大

于 107 Pa/(kg·m3)，相比于其他添加剂法制备的多孔

陶瓷优势突出。 

Sommer 等[15]用浆料直写成形技术打印颗粒稳

定乳液(见图 8)，该乳液由被壳聚糖低聚物改性的硅

溶胶纳米颗粒作为油/水界面稳定剂，以玉米油为油

相，经搅拌乳化制得颗粒稳定乳液。在乳液配方中

使用高浓度的 6.0%~8.7%(质量分数)改性 SiO2 可以

满足浆料直写打印所需流变性能。最终由颗粒稳定

乳液所获得的微孔尺寸在 10~75 µm 之间。 

 

图 8  颗粒稳定乳液的直写成形技术示意图[15] 
Fig. 8  Illustrations of printing particle-stabilized emulsion through direct ink writing[15] 
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为满足浆料直写成形技术浆料高弹性模量、高

屈服应力和剪切变稀的要求，通常需要以溶胶为原

料的陶瓷浆料体系实现从流体向凝胶的转变。Zhang

等[71]采用浆料直写打印技术打印铝溶胶纳米颗粒

稳定泡沫，制备得到了三维复杂形状的多孔陶瓷。

通过提高 pH 值，实现了铝溶胶泡沫在几分钟内的

快速凝胶化，从而赋予铝溶胶颗粒稳定泡沫合适的

流变特性，满足浆料直写成形技术对浆料的要求。

Muth 等[70]通过调节 pH 值使促进 Al2O3溶胶的凝胶

化转变，使浆料的黏度、弹性模量与屈服应力得到

提高。这是因为 pH 值会对颗粒的 zeta 电位产生影

响，使胶体粒子之间相互吸引，形成凝胶网络。此

时，浆料的黏度增加，弹性模量和屈服应力也随之

增加。在以颗粒稳定泡沫/乳液为给料，利用浆料直

写成形技术制备多级孔陶瓷时，泡沫或乳液的稳定

性是非常重要的因素。只有稳定的泡沫或乳液在压

力下经喷嘴挤出时才能不发生泡沫/乳液的失稳，保

障了孔结构的形成。泡沫/乳液的稳定性与陶瓷颗粒

固相含量、表面改性剂含量、添加剂含量、pH 值等

因素有关。Minas 等[14]向颗粒稳定泡沫中加入聚乙

烯醇，发现聚乙烯醇会降低浆料的弹性模量和屈服

应力，但通过提高表面改性剂含量可改善浆料流变

特性。Sommer 等[15]实验证明，6.0%~8.7%(质量分

数)的 SiO2浆料经离心后相比 4.0%~6.0%(质量分数)

的浆料，乳滴尺寸变化小，说明该固相含量的浆料

较稳定。在液滴或气泡表面吸附胶体粒子可防止气

泡发生歧化或合并；pH 值影响颗粒的电荷分布，从

而影响颗粒与表面活性剂在水/油或水/气界面上相

互作用，进而影响乳液或气泡的稳定性。总之，改

性颗粒在液滴或气泡周围形成网络有助于提高乳液

或泡沫的稳定性，同时提高屈服应力及弹性模量使

其更加适合于基于浆料的陶瓷增材制造技术。 

2.2  基于浆料的陶瓷增材制造技术制备三级孔陶瓷 

三级孔陶瓷是指在二级孔陶瓷的基础上，增加

了具有更小尺度(亚微米级甚至纳米级)的孔隙。三

级孔的产生通常包括以下 2 类。 

2.2.1  在二级孔孔壁上引入开孔结构    此类开孔

结构可以通过控制颗粒稳定泡沫/乳液的稳定性，添

加界面活性分子等改变陶瓷颗粒、活性分子在水/

气或水/油界面上的吸附状态，再经干燥、烧结后形

成连通孔结构。Minas 等[14]用丙酸改性 Al2O3 粉体

制备出气孔率和孔径分布可控的多级孔 Al2O3 支

架，通过加入水解聚乙烯醇(PVA)成功在颗粒稳定泡

沫的二级孔壁上开窗口，并通过改变添加量调控孔

之间的连通程度。如图 9 所示，通过对凝胶的高浓

度悬浮体进行挤出成形，获得了带有密集细丝的立

方点阵结构支架。孔结构呈现连通性，孔壁上均匀

分布的开孔直径为(1.7±0.6) µm。得到此类开孔结构

还可以通过向颗粒稳定泡沫中添加造孔剂，造孔剂

经烧结后在颗粒稳定泡沫的二级孔壁上形成开孔结

构。Zhang 等 [69]选用十二烷基硫酸钠(SDS)作为

CeO2 颗粒的疏水改性剂，引入直径为 24 µm 的单壁

SiO2 空心微珠作为造孔剂，在高速机械搅拌下制得

屈服应力为 242.9 Pa 的 CeO2 稳定泡沫，经过浆料直

写成形、干燥、烧结后得到多级孔 CeO2 陶瓷(微观

形貌见图 10)。所得多级孔陶瓷具有 3 种孔结构：

由浆料直写成形技术获得的挤出细丝之间孔隙形成

的毫米级孔洞，由气泡模板产生的 35~105 µm 的微

米级孔，以及由 SiO2 空心微珠反应烧结后产生的平

均直径为 19.6 µm 的开孔结构。所得 CeO2 多级孔陶

瓷的气孔率在 81%~92%范围内，抗压强度为 5~   

20 MPa。此外，基于含造孔剂浆料的陶瓷增材制造

技术，可通过后处理过程来控制孔的微观形貌：造

孔剂分解温度越低易被浆料填补形成闭孔结构，反

之，则因逸出气体较晚易形成开孔结构。 

 

图 9a  浆料直写成形技术制得的多孔陶瓷结构，图 9b 浆料

直写成形技术打印的立方格子支架，图 9c 浆料直写

成形技术打印的多孔 Al2O3陶瓷 SEM 照片[14] 
Fig. 9(a)  Direct ink writing of ceramic porous structure, 

Fig.9(b) Printed cubic lattice scaffold, Fig.9(c) 
SEM images of Al2O3 porous structures obtained 
through direct ink writing[14] 

 

2.2.2  二级孔孔壁上由纳米颗粒堆积可形成纳米级

孔    Liu 等[72]首先以聚合物为原料利用立体光固

化技术打印有序排列的立方框架结构作为冷冻成形

的反模板；后将制备好的羟基磷灰石/β–磷酸三钙浆

料注入该模具中，经冻结固化冰晶生长形成多孔模

板；而后冷冻干燥去除冰晶，并在烧结过程中去除

增材制造技术的聚合物模板以及其他有机添加剂。 
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            (a) Dried CeO2 foams involving silica hollow microspheres             (b) CeO2-based ceramic foams sintered at 1 500 ℃ 

         

                        (c) Open pores on cell wall                            (d) High-magnification SEM image of cell wall 

图 10  干燥后含有 SiO2空心微珠的 CeO2泡沫及 1500℃烧结、孔壁上开孔的 CeO2基泡沫陶瓷的 SEM 照片[69] 
Fig. 10  SEM images of dried CeO2 foams involving silica hollow microspheres and CeO2-based ceramic foams sintered at 1500℃ 

with open pores on cell wall[69] 

 

通过该方法制备的样品具有三级孔结构：增材制造

技术打印的聚合物立方格在烧结后留下了直径约

300 µm 的横纵交错的孔道、冰晶升华成形的直径为

20 µm 的定向孔道、孔壁上由陶瓷颗粒堆积而形成

的孔径小于 200 nm 的孔隙。该多级孔支架的细胞渗

透长度高达 2.76 mm，更适合细胞黏附和增值，且

抗压强度低至 1.09 MPa，更接近疏松骨的抗压强度。

Zhang 等[71]采用浆料直写打印技术打印铝溶胶纳米

颗粒稳定泡沫，制备得到了三维复杂形状的多孔陶

瓷。所得多孔陶瓷具有多级孔结构，包括百微米级

的细丝组装孔结构、微米级的泡沫模板衍生的球形

孔和孔壁上由纳米颗粒间的孔隙形成纳米孔(多级

孔形貌见图 11)，该结构使其在 1 200 ℃以下烧结的

泡沫比表面积可高达 300~400 m2/g。 

此外，Huo 等[73]以十二烷基硫酸钠(SDS)作为

预氧化处理的微米级单质铝颗粒的表面疏水改性

剂，经过直接搅拌发泡制得单质铝稳定泡沫，进一

步通过浆料直写打印成形获得多孔坯体，最后结合

基于柯肯达尔效应的金属铝颗粒原位氧化空心化过

程获得具有三级孔结构的 Al2O3 或 Al/Al2O3 复合泡

沫材料。该材料的多级孔结构跨越 3 个数量级：由

挤出的细丝之间的空隙形成的毫米级孔，气泡为模

板构建的 10~100 μm 的气孔以及金属铝颗粒热氧化

形成的 0.3~2.0 μm 的气孔(见图 12)。这种新型的空

心球组装材料具有超高的力学性能，强度是传统多

孔块体材料强度的 5~10 倍，也是目前报道的相同容

重下强度最高的陶瓷基泡沫材料。 

3  基于浆料的陶瓷增材制造技术制备

多孔陶瓷的应用 

以浆料为增材制造技术的给料制备多孔陶

瓷，可引入不同尺度的承重结构单元，大大提高

陶瓷材料比强度、比刚度等机械性能；同时多级

孔材料具有负泊松比，在制备热导材料和压电材

料方面具有很大的潜力[74]。具有闭孔结构的多孔

陶瓷可有效抑制空气对流、反射声波电磁波等，

是良好的屏蔽材料。具有开孔结构的多孔陶瓷具
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有高的比表面积与渗透率，有利于物质附着与气

体/液体渗透，可用于生物植入体和催化过滤元件

等。增材制造技术可实现个性化制备和快速成形，

将增材制造技术与多孔陶瓷成形技术相结合，在

生物医用、过滤材料、隔热材料、电子元器件等

许多方面有广泛的应用[75]。 

 

                    (a) Nanoparticles-assembled cell wall of dried foams     (b) Cell wall of 1 300 ℃ sintered Al2O3 foams 

 

   (c) Filament-assembled lattice of Al2O3 foams      (d) Uniform, spherical pores of Al2O3 foams           (e) Porous cell wall of Al2O3 foams 

图 11  增材制造的具有立方点阵结构的 Al2O3泡沫陶瓷的 SEM 照片[71] 
Fig. 11  SEM images of 3D printed Al2O3 foams with lattice structure[71] 

 
图 12 多级孔 Al2O3陶瓷制备过程、宏观照片与微观形貌[73] 

Fig. 12  Illustration of the process, photograph and microstructure of hierarchically porous Al2O3 ceramics[73] 

 

3.1  生物医用材料 

天然骨组织由多级孔结构组成，多孔结构可为

细胞附着生长、营养物质运输提供空间，同时可承

受不同类型的环境负荷，并且多孔结构赋予了骨植

入体药物释放的功效。基于浆料的陶瓷增材制造技

术制备多孔陶瓷除满足上述要求外，与金属、复合

材料、高应力聚合物类的骨移植材料[76]相比，也不

易产生移位、过敏反应等不良现象。此外，利用增

材制造技术可定制特定形状，满足个性化的需求，

因此在生物医用材料方面有很广泛的应用前景。 

羟基磷灰石(HA)纳米粉体具有促进骨细胞黏

附和增殖的功能，磷酸三钙(TCP)作为天然骨和牙齿

的主要成分，具有良好的生物学特性，广泛应用于

骨支架的制备。Li 等[77]开发了一种微尺度掩模图像
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投影立体光刻工艺，利用该方法成功制备了具有多

级孔结构的支架，孔结构包括直径为 20~1 000 μm

的小孔及在后处理过程中聚合物挥发衍生的直径 

<5 μm 的连通孔。将小鼠胚胎成纤维细胞(NIH3T3)

附着在所制备的仿生支架和微晶格结构支架上，发

现与单一尺度孔结构的生物陶瓷相比，多级孔陶瓷

更适合骨组织生长，且仿生支架具有良好的生物相

容性。体内植入手术证明 HA/TCP 支架具有足够的

机械强度，可以在带有颅神经嵴细胞和骨髓间充质

干细胞的长骨裸鼠体内进行手术。Cao 等[78]采用数

字光处理技术制备了 ZrO2/HA 复合材料多孔支架，

其抗压强度在模拟体液环境中静置 28 d 后达到   

20 MPa 以上，且对细胞增殖和生长有促进作用。Lee

等[79]将冷冻干燥法与数字光处理系统相结合，制备

了多级孔磷酸钙支架。随着冷冻溶剂含量从 40%增

加到 60%，支架机械强度从(28.2±1.8) MPa 降低到

(11.4±1.2) MPa，符合疏松骨的强度要求(如图 13 所

示)。Bian 等[80]以 β-TCP 粉末为原料，采用陶瓷立

体光固化技术和后续烧结技术制备了具有血管植入

通道的多孔陶瓷支架。通过对立体模型的设计，支

架外形与植入部位的几何形状相匹配；内部预设的

血管植入通道与旁支通道相互连接，有助于营养物

质的运输；具有大量微孔的粗糙颗粒表面有利于细胞

粘附和增殖。烧结后的样品有机物全部分解，具有良

好的生物相容性；经测试，抗压强度为 23.54 MPa，

接近天然松质骨。该植入物在早期股骨头坏死的修

复中显示出良好的临床应用前景。 

 

图13  设计的内部有分级的宏/微孔，外层致密骨支架的图像[79] 
Fig. 13  Image of the designed bone scaffold with a 

hierarchical macro/micro-porous intern part 
surrounded by a dense outer part[79] 

 

在牙科领域，生物陶瓷具有一些与天然牙相似

的特性，如抗压强度、导热性、辐射不透明度、颜

色稳定性、美观性等。结合陶瓷增材制造技术可生

产具有复杂形状(如不规则沟槽、缝隙、沟谷)的定

制牙齿件。牙科中最常见的生物陶瓷[81]包括 ZrO2、

Al2O3、白榴石、云母等。Chen 等[23]利用数字光处

理技术制备出 ZrO2 陶瓷牙齿，烧结后其相对密度高

达(98.02±0.32)%、Viekers 硬度与断裂韧性分别为

(12.62±0.15) GPa 和(6.11±0.36) MPa·m1/2。Ebert 等[82]

通过将固含量为 27%(体积分数)的 ZrO2 基陶瓷浆料

利用喷墨打印技术制得陶瓷牙齿，试样烧结后强度

为 763 MPa，平均断裂韧性为 6.7 MPa·m1/2。 

3.2  过滤材料 

多孔陶瓷过滤元件的过滤机制为：相较于过滤

元件的孔径大小，流体中大粒径颗粒被截留在表面

形成滤饼层，而小粒径颗粒则因惯性和受布朗运动

影响而离开流线和微孔壁接触，其中部份颗粒被截

留在表面或沉积在孔道内。具有多级孔的过滤材料

由于综合了不同孔径孔结构的优势，在过滤材料中

表现出卓越的性能。微孔和介孔为捕捉相应尺寸和

形状颗粒提供了合适的空间，同时大孔的存在可增

加流通量，提高过滤效率。因此，相互连通且不同

尺寸孔隙交织的材料是理想的过滤材料 [83]。

Roman–Manso 等[84]利用浆料直写成形技术与颗粒

稳定泡沫的多孔陶瓷制备方法相结合，成功制备出

多级孔陶瓷过滤材料。该多孔陶瓷具有增材制造技

术所构建的毫米级网格多孔结构、Al2O3 颗粒包裹气

泡所形成的微米级小孔、炭黑在烧结过程中挥发而

在孔壁上形成的纳米孔。经测量其代表渗透性的 k
值在 9×10–13~2×10–13 m2 范围内；以直径 1 μm 的荧

光聚苯乙烯微珠配成的悬浮液测量其过滤微粒的能

力，结果表明 99%的聚苯乙烯粒子被拦截在过滤陶

瓷前 100 μm 范围内，具有优异的颗粒过滤性能。

TiO2作为一种具有优良抗菌性能和良好光催化活性

的材料而被广泛应用于污水净化，然而其附着力差，

易脱落。Guo 等[85]采用数字光处理技术制备了气孔

率为 50%~80%的细晶格结构TiO2陶瓷坯体(如图 14

所示)，多孔结构使 TiO2 比表面积增大从而提高了

化学反应速率，该实验为生产高效率光催化材料提

供了思路。Chen 等[86]首先利用数字光处理技术制备

了孔径 100 µm的Al2O3格栅，随后将具有超亲水性、

水下超疏油性的硼酸盐晶须通过原位生长附着在

Al2O3 格栅上。这些打印网格与过滤框架组装在一

起，对于各种油水混合物的平均分离效率都达到

99%，在高温 800 ℃循环做 50 次实验后分离效率仍

保持在 99%以上，没有出现污垢现象。 

多孔陶瓷高比表面积、高渗透性、高孔隙率等
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特征使其成为一种高效的催化剂载体，相互连通的

孔道及周期性排布的多孔结构有助于活性位点在多

孔陶瓷内部高密度分布[87]。Liu 等[88]以 SiO2为原料，

利用浆料直写成形技术制备三维网格式多孔陶瓷催

化剂载体，然后通过水热处理原位负载有机金属离

子基催化剂。其去除率和染料降解速率分别达到

99.68%和 0.291 5 min–1。此外，它的催化降解率远

高于其他 Fe/Cu 基金属有机骨架非均相 Fenton 催化

剂，该多级孔陶瓷负载催化剂在超 50 次重复使用

后，降解效率仍大于 75%。除此之外，增材制造技

术还可应用于过滤膜的制备。与静电纺丝、相转变

和溶剂注模等传统制膜技术相比，增材制造技术能

够制备出具有复杂几何形状的产品，如网状零件、

悬挂状零件。Ray 等[89]利用浆料立体刻蚀技术制备

Al2O3 亲水性超滤陶瓷膜。膜的厚度在 225~230 μm

范围内；孔径范围为 7.9 ~ 9.8 nm；光滑、不易污染，

符合理想的超滤膜的标准。 

 

图 14  不同孔隙率的 TiO2素坯[85] 
Fig. 14  TiO2 green body with different porosity[85] 

3.3  隔热材料 

多孔陶瓷具有优异的隔热效果，其热导率比致

密陶瓷低很多，这是因为孔壁可散射声子与光子，从

而降低导热系数[90]。另外，空气的热导率很低，仅

为 0.025 W/(m·K)，可以看作是绝缘相。导热系数与

气孔率、孔形貌，孔径大小有密切关系[62]，通常气

孔率增加会因空气比重增加而降低导热系数；孔径过

大会促进空气对流而增加导热系数；开孔结构或较薄

的孔壁都不利于多孔材料的保温性能。Huo 等[91]利

用颗粒稳定泡沫法制备气孔率为 97.9%的 ZrO2 泡沫

陶瓷，其导热系数为(0.027±0.004) W/(m·K)，该材料

导热系数与空气相近，是良好的保温材料和耐火材

料。Pelanconi 等[92]利用立体光固化技术打印 Al2O3

三维网格状陶瓷(如图 15 所示)，将其加入到中空传

热管中，相对于空管，加入陶瓷网格管的径向热传

递增加 160%~280%，同时发现径向网格尺寸增加的

结构最有利于传热。 

 

S is for lattice with a constant unit cell of 4 mm size; RICS is for lattices 

having an external 4 mm cell size increasing inward to 8 mm in the center; 

RDCS is for lattices having an external 4 mm cell size decreasing inward to 

2 mm in the center. 

图 15  烧结后的 Al2O3网格[92] 
Fig. 15  3D printed Al2O3 lattices after sintering [92] 

 

3.4  电子元器件 

随着电子设备的飞速发展，电池和超级电容

器等储能装置在社会中占有举足轻重的地位。但

传统的二维电极制造技术因比表面积有限，抑制

了活性材料的利用率，从而限制了电池的性能和

容量。基于微米结构和纳米结构的 3D 电池设计可

通过充分利用空间来提高电极的比表面积，从而

突破传统电极容量小的瓶颈。现已出现利用增材

制造技术优化电极结构的研究[93]，主要包括：制

备正负极交错的电极、制备多级孔结构的电极、

打印阵列结构的电极。 

多级孔结构的电极综合了不同孔径的孔结构，

具有超高的比表面积，同时这些宏孔与微孔结合可

有效降低充放电过程中的局部电流密度；并可减

轻电极上的机械应力，从而提高机械性能；此类

结构还有利于电解质的传递，从而提高离子迁移

效率[94]。Lacey 等[95]以多孔氧化石墨烯为原料，结

合浆料直写成形技术与冷冻干燥技术制备了具有三

级孔结构的网状锂–氧电极。该电极具有多孔氧化石

墨烯薄片上 4~25 nm 的微孔、冷冻溶剂挥发后留下

的微米级孔隙以及浆料直写成形技术直接构建的毫

米级宏观孔隙。这些孔洞的引入提高了活性位点的

利用率，促进了界面反应；有助于电解质和氧气的

运输，提高了空气电极的容量。将该网状锂–氧电极

与另一参比电极组成电池后，对其性能进行测试。

结果表明：多孔氧化石墨网格电极在电流密度为 

0.1 mA/cm2 的条件下深度放电，其面积比容量为

13.3 mAh/cm2(传统二维真空过滤膜的面积比容量

只有 0.21 mAh/cm2)；在放电比容量为 1 mAh/cm2 的

循环测试中，网状锂–氧电极循环 13 次后才达到  

4.5 V 的电压上限(二维薄膜甚至不能完成一次循

环)。Sun 等[96]以 LTO(Li4Ti5O12)和 LFP(LiFePO4)分
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别作阳极和阴极材料通过浆料直写打印技术将阴阳

极材料交错沉积在平面上，在纵轴方向上层层累积，

最终制得具有高纵横比的电池构架(如图 16 所示)。该

构架的多孔结构有助于电解液渗透、交错的电极结构

使阳极与阴极之间的移动距离减小，从而提高离子传

输效率。经测量，在放电比容量为 1 C 时，由浆料直

写成形技术所制备的 8 层堆积 LTO 和 LFP 电极的质

量比容量分别为 160 mAh/g 和 131 mAh/g；在 5 ℃和

10 ℃的条件下，8 层堆积和 16 层堆积的 LFP 电极电

流密度均为 8.33 mA/cm2；在功率密度为 2.7 mWh/cm2

时，面能量密度高达 9.7 J/cm2。Gao 等[97]利用浆料直

写成形技术层层累积打印网格状硫/碳阴极(如图 17

所示)，该电极具备增材制造所打印的毫米级大孔与

聚合物黏结剂相转变所产生的纳米孔，这些孔隙增加

了离子传输通道的表面积，在高负载硫的条件下表现

出优异的电化学性能。当活性负载量为 5.5 mg/cm2

时，初始放电比容量为 912 mAh/cm2；在 1 C 下经 200

次循环，放电比容量仍为原来的 85%。Sun 等[98]通

过挤出成形的方式在柔性基板上层层叠加石墨烯物

料制造了平面微型超级电容器。该研究以石墨烯氧

化物作电极，聚乙烯醇–硫酸为电解液，经测试该双

层微型超级电容器在电流密度为 0.06 A/cm3的条件

下，面积能量密度为 7.6 J/cm2，面积功率密度为   

30 mWh/cm2。在 300 次循环性能测试后，体积电容

从 38.4 F/cm3 下降到 25.0 F/cm3，之后便一直稳定在

20.3 F/cm3(1 000 次循环之后)。 

         
                      (a) Printing gold current collector                         (b) Li4Ti5O12(LTO) inks through 30 m nozzles 

         
                  (c) LiFePO4(LFP) inks through 30 m nozzles                                  (d) Packing 

图 16  制备 3D 正负极交错微电池示意图[96] 
Fig. 16  Schematic illustration of 3D interdigitated microbattery architectures [96] 

 

 

图 17  增材制造技术制备硫/炭黑 2 000 阴极示意图[97] 
Fig. 17  Schematic illustration of the additive manufacturing 

process for S/BP 2 000 cathodes[97] 

4  存在问题及发展前景 

基于浆料的陶瓷增材制造技术制备多孔陶瓷具

有以下优势：1) 可以制备高分辨率且形状复杂的部

件，满足个性化定制需求，如在骨再生移植技术方

面，可根据患者尺寸通过陶瓷增材制造技术定制匹

配的支架；2) 可通过调节浆料组分、固相含量、模

板类型/尺寸或含量实现多孔陶瓷骨架孔结构的调
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控，以适应多种应用场合。然而，基于浆料的陶瓷

增材制造技术制备多孔陶瓷仍存在以下问题：1) 调

控浆料的流变特性以满足其均匀性及可打印性具有

一定的难度，需深入探索固相含量、pH 值、分散剂

等因素对浆料黏度和弹性模量的影响；2) 陶瓷制品

在干燥、排胶、烧结等后处理过程中会产生严重的

收缩，影响产品精度，有时甚至产生变形开裂等问

题；3) 面向工业化生产大批量、大尺寸陶瓷部件的

低成本、绿色制备仍面临挑战。 

多孔陶瓷的增材制造具有节能、快速的特征，

近年来在成型精度、材料使用范围、打印速率等各

个方面都得到了提升，可应用于催化、生物医学、

过滤和汽车零部件的替换制造等领域。对于基于浆

料的陶瓷增材制造技术，需进一步探索浆料制备的

普遍规律，通过调节浆料配方或后处理工艺参数以

减小对样品精度和质量造成的影响。同时，也需要

继续开发成形精度高、控制方式简便灵活的成形设

备，也可将“4D 打印”[99]的理念融入其中，即以时间

作为第四维度，通过程序控制，基于材料本身的性

质，所打印物体的形状会随时间的推移发生指定的

变化。如控制生物移植体在人体内存留的时间；或

在受到外界的刺激下，材料形态可发生变化的自动

折叠–展开系统。总之，基于浆料的陶瓷增材制造技

术制备多孔陶瓷具有独特的优势，尤其在制备高性

能多级孔陶瓷方面具有广阔的推广前景。 
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