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纳米氧化锆分散液微喷射黏结增材制造氧化锆陶瓷 
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摘  要：黏结剂微喷射黏结增材制造技术可成形任意形状陶瓷坯体，但坯体烧结后的致密度和强度低、表面较粗糙。采用纳

米氧化锆分散液代替常规有机黏结剂作为喷射溶液，研究纳米氧化锆分散液喷射量对微喷射黏结增材制造氧化锆陶瓷烧结性

能的影响规律及其机理。当纳米氧化锆分散液喷射量(体积分数)从 0 增加至 175%时，氧化锆陶瓷烧结线收缩率和表面粗糙度

显著减小，其减小幅度分别为 6%~8%、57%，而致密度、抗弯强度和硬度明显增加，其增加幅度分别为 18.1%、124.0%和 187.0%。

纳米氧化锆分散液喷射后，纳米氧化锆颗粒填充氧化锆粉层孔隙，提高了氧化锆坯体致密度，从而改善氧化锆陶瓷烧结质量，

这为快速制造复杂致密的陶瓷零部件提供了新方法。 
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Abstract: The ceramic green bodies with different structures can be formed via binder micro-jetting and bonding additive manufacturing 
technology. However, the density, strength and surface quality of the sintered ceramic bodies are low. The nanozirconia suspension was 
used as a jet solution to substitute a conventional organic binder, and the effect of nanozirconia suspension jet amount on the 
properties of additive manufactured zirconia ceramics after sintering was investigated. When the nanozirconia suspension jet amount 
increases from 0 to 175%, the line shrinkage and surface roughness of sintered zirconia ceramics decrease significantly, and the 
reduction rates are 6%–8% and 57%, respectively, while the relative density, flexural strength and hardness increase considerably, and 
the increase rates are 18.1%, 124.0%, and 187.0%. The nano-sized zirconia particles can fill in the pores of the zirconia powder layer 
after introducing the nanozirconia suspension, thus improving the green density and the sintering quality of the zirconia ceramic. This 
provides an effective method for rapid manufacturing complex and compact ceramic parts. 
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氧化锆陶瓷具有优异的高温强度，以及良好的

化学稳定性、耐磨性、生物相容性和低的热膨胀系

数，在航空航天、冶金、化工、机械、电子和生物

医学等领域应用广泛[1–3]。但由于其硬度高、脆性大

而使复杂结构零件的机械加工难度大、效率低、材

料浪费大。采用注射、热压、浇注等工艺成形复杂

结构陶瓷零件的成本和效率都优于机械加工，但也

受制于模具加工技术的时效性[3–5]。增材制造技术的
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快速发展为复杂结构陶瓷零件的高效成形提供了新

的途径。与传统加工工艺相比，增材造技术无需模

具和工装夹具便可成形任意形状陶瓷坯体，其成形

过程高度柔性化、材料利用率高，在复杂结构陶瓷

零件加工领域备受关注[6]。 

当前，用于成形复杂陶瓷零件的增材制造技术

主要有激光选区烧结(SLS)[7]、陶瓷浆料光固化成形

(SLA、DLP)[8–9]、直写打印成形(DIW)[10]、陶瓷墨

水喷射沉积成形(MJ)[11]和黏结剂微喷射黏结成形

(BJP)[12]。其中，黏结剂微喷射黏结增材制造技术以

粉末为成形材料，通过送粉器将一定量的粉末送入

预先下降 1 个层厚高度的成形台并形成粉层，一定

体积的有机黏结剂溶液通过喷头选择性喷射在粉层

表面，并经粉末颗粒表面和粉层孔隙铺展渗透后黏

结固化粉末以获得所需轮廓，轮廓逐层堆积以成形

所需坯体。该技术与其它陶瓷增材制造技术比较，

具有成形材料种类广、无需支撑结构、成形速度快、

运行成本低、环境适应性好等突出特点。但由于微

喷射黏结增材制造技术自身的工艺特性，成形的陶

瓷零件坯体致密度偏低，烧结后的陶瓷制件尺寸收

缩大、表面较粗糙、致密度和强度低[13–15]，极大限

制了该技术的推广应用。 

为提高微喷射黏结增材制造陶瓷坯体烧结质

量，研究工作主要集中在对微喷射黏结增材制造陶

瓷坯体后处理工艺方面，通过采用低温预烧结后进

行化学或物理浸渗处理提高其致密度，以减小烧结

收缩率、提高烧结强度和表面质量，但后处理工艺

显著降低成形效率并增加成本[16–17]。基于此，通过

增材制造工艺提高陶瓷坯体致密度是改善其烧结性

能的有效措施。Wu 等[18]采用纳米氧化铝粉末加入

微米级氧化铝浆料中可显著提升光固化成形氧化铝

陶瓷坯体致密度。Kunchala 等[19]采用 0～15% (质量

分数)的纳米氧化铝分散液作为喷射溶液，经微喷射

黏结增材制造的氧化铝陶瓷坯体致密度随分散液中

纳米氧化铝含量的增加而显著增大。因此，采用高

固相含量的纳米粉体分散液作为喷射溶液可有效提

高微喷射黏结增材制造陶瓷坯体致密度，但对其烧

结质量的影响鲜见报道。 

为探索纳米粉体分散液微喷射黏结增材制造陶

瓷的烧结性能，采用高固相含量、性能稳定且满足

喷头喷射条件的纳米氧化锆分散液作为喷射溶液，

以微米级氧化锆粉体为成形材料，通过微喷射黏结

增材制造工艺制备氧化锆坯体并经无压烧结后获得

氧化锆陶瓷试样，研究纳米氧化锆分散液喷射量对

氧化锆陶瓷烧结尺寸精度、表面质量和性能的影响

规律及其机理，为实现复杂陶瓷零件快速低成本制

造提供技术和理论支撑。 

1  实验 

1.1  原材料 

待成形粉末原材料为江西赛瓷材料有限公司生

产的氧化锆粉末，平均粒径约为 0.1～0.2 μm。其微

观形貌如图 1 所示，粉末发生团聚形成二次颗粒，

经激光粒度仪分析的粒度分布如图 2 所示，由于粉

末粒径小、流动性差，且 2 次颗粒影响坯体黏结强

度，为提高成形质量，需要对原始粉末进行造粒处

理。质量分数为 20%的纳米氧化锆水性分散液

(VK-R30W，宣城晶瑞新材料有限公司)作为喷射溶

液，纳米氧化锆平均粒径为 30 nm。聚乙烯醇粉末

(PVA 1788，成都科隆化学品有限公司)和糊精(天津

市北辰方正试剂厂)作为黏结剂材料，去离子水用

于氧化锆粉末球磨造粒和配制 PVA 黏结剂溶液的

溶剂。 
 

 
 

图 1  氧化锆粉体微观形貌 
Fig. 1  Microstructure of zirconia powder 

 

 
 

图 2  氧化锆粉体粒度分布 
Fig. 2  Particle size distribution of zirconia powder 

 
1.2  氧化锆陶瓷制备过程 

氧化锆坯体试样的增材制造流程如图 3 所示。
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微米级氧化锆粉末中加入占其为 2%(质量分数)的

聚乙烯醇 1788 和 30%的去离子水，将混合料在行

星球磨机中球磨 2 h 取出，然后在干燥箱中进行烘

干，然后将其碾碎并在球磨机中干磨 1 h，将混合料

经 200 目(筛孔尺寸为 47 μm)和 320 目(筛孔尺寸为

47 μm)筛网筛分后获得 200～320 目的氧化锆粉末，

最后加入占氧化锆粉末质量 1%的糊精并在混料机

中混合均匀后置于干燥箱中备用。 

 

 
 

图 3  纳米氧化锆分散液微喷射黏结增材制造工艺原理图 
Fig. 3  Schematic diagram of nanozirconia suspension micro-jetting and bonding additive manufacturing process 

 
微喷射黏结增材制造设备为自主研发的上落粉

单缸结构(如图 4 所示)，成形台尺寸为 200 mm× 

200 mm×150 mm (长×宽×高)，喷头为 Epson 压电式

喷头，喷头对喷射溶液的要求为黏度低于 4 mPa·s，

表面张力低于 40 mN/m，喷射溶液应 48 h 不发生明

显分层或沉降以防止堵塞喷头。选用的 20%纳米氧

化锆分散液黏度为 2.1 mPa·s ，表面张力为

38.4 mN/m，60 h 没有发生明显分层和沉降现象，满

足喷头喷射条件。 
 

 
 

图 4  自主研发的微喷射黏结增材制造设备 
Fig. 4  Self-developed micro-jetting and bonding additive 

manufacturing equipment 
 

试样理论尺寸为 10 mm×10 mm×100 mm，分层

厚度为 0.12 mm，纳米氧化锆分散液喷射量采用纳

米氧化锆分散液喷射体积与微米级氧化锆粉层孔隙

体积的百分比表示。在图 4 设备中以层厚 0.12 mm

分别铺设 1～5 层氧化锆粉层并取出测试质量，粉层

质量与对应粉层体积的比值为粉层堆积密度，取

1～5 层粉层堆积密度平均值，该值与氧化锆理论密

度(6.0 g/cm3)的比值近似为粉层致密度，则可计算出

粉层孔隙体积为 0.09 mL。在预实验中设置纳米氧化

锆分散液喷射量(体积分数)分别为 25%、50%、75%、

100%、125%、150%、175%、200%。 

坯体试样成形过程如下：设备成型台首先下降

1 个层厚高度，粉仓在成型台表面铺粉形成粉层，

喷头按当前层轮廓喷射纳米氧化锆分散液至粉层表

面，当前层轮廓喷射完成后成型台再下降 1 个层厚

高度，粉仓铺粉，喷头喷射溶液，如此往复直至试

样制造完成。当喷射量为 25%和 50%时，坯体试样

的强度较低，容易断裂；当喷射量为 200%时，坯

体侧表面产生明显的“结痂”和“凸起”，严重影

响尺寸精度和表面平整度。因此，采用纳米分散液

喷射量为粉层孔隙体积的 75%、100%、125%、150%、

175%。对比实验采用 1%PVA 溶液作为喷射溶液，

喷射量为粉层孔隙体积的 75%。坯体试样的尺寸误

差控制在±0.1 mm，试样制备完成后从设备中取出并

放入干燥箱 80 ℃保温 6 h，然后在高温电阻炉中升

温至 400 ℃保温 1 h，继续升温至 1 100 ℃保温 1 h，

再升温至 1 450 ℃保温 2 h 后随炉冷却。 

1.3  样品表征 

采用游标卡尺测量氧化锆陶瓷烧结试样的尺

寸，用实际长度与理论长度的比值计算得到试样烧

结收缩率。采用 Archimedes 法得到烧结试样的表

观密度，计算表观密度与理论密度(6.0 g/cm3)的比值

得到烧结试样致密度。采用 ZeGageTM Pro HR 型光

学轮廓仪测试烧结试样表面轮廓和粗糙度。采用

Qness Q10A+型 Vickers 硬度计测试烧结试样的硬

度。采用 MTS810 型材料性能试验机测试烧结试样



第 50 卷第 9 期 赵火平 等：纳米氧化锆分散液微喷射黏结增材制造氧化锆陶瓷 · 2409 · 

 

 

的抗弯强度。采用 Hitachi SU8000 型扫描电子显微

镜分析试样的微观结构。采用 Shimadzu 6000S 型 X

射线衍射仪分析试样的物相组成。 

2  结果与讨论 

2.1  氧化锆陶瓷的尺寸和密度 

不同纳米氧化锆分散液喷射量增材制造的氧化

锆陶瓷长条试样经烧结后的外形尺寸和线收缩率如

表 1 所示。由表 1 可知，当使用 1%PVA 溶液(不含

纳米氧化锆粉末)作为喷射溶液时，试样经烧结后的

宽度、厚度和长度分别为 7.02、6.41、74.60 mm。

当使用纳米氧化锆分散液作为喷射溶液，且随喷射

量的增加，试样经烧结后的宽度、厚度和长度均逐

渐增大，线收缩率则逐渐减小。纳米氧化锆分散液

黏结剂喷射量为 175%时，试样经烧结后的宽度、

厚度和长度较使用 PVA 溶液作为黏结剂成形的烧

结试样宽度、厚度和长度分别增加了 8.0%、6.2%、

6.6%，其收缩率分别减小了 5.6%、4.0%、4.9%。

纳米氧化锆分散液作为喷射溶液，能够显著减小微

喷射黏结增材制造氧化锆陶瓷坯体的烧结线收缩

率，提高其成形的尺寸精度。 

图 5 为纳米氧化锆分散液喷射量对增材制造氧

化锆陶瓷的表观密度和致密度的影响。由图 5 可

知，随纳米氧化锆分散液喷射量的增加，氧化锆陶

瓷的表观密度逐渐增大，由于致密度为表观密度与

理论密度的比值，所以致密度与表观密度的变化规

律一致。当纳米氧化锆分散液喷射量从 0 增加至

175%时，氧化锆陶瓷的密度由 4.31 g/cm3 增加至

5.09 g/cm3，致密度由 71.89%提升至 84.79%，增长

幅度为 18.10%。 

表 1  不同纳米分散液喷射量增材制造氧化锆陶瓷尺寸及其线收缩率 
Table 1  Mean dimensions and linear shrinkage of ZrO2 ceramic by additive manufacturing with different nanozirconia 

suspension jet amount 

Nanozirconia suspension jet amount/% Width/mm Width shrinkage/% Height/mm Height shrinkage/% Length/mm Length shrinkage/%

0 7.02 29.80 6.41 35.90 74.60 25.40 

75 7.16 28.40 6.55 34.50 75.23 24.77 

100 7.23 27.70 6.61 33.90 76.32 23.68 

125 7.34 26.60 6.68 33.20 77.89 22.11 

150 7.47 25.30 6.74 32.60 78.99 21.01 

175 7.58 24.20 6.81 31.90 79.51 20.49 

 

 
 

图 5  纳米氧化锆分散液喷射量对氧化锆陶瓷密度和致密度

的影响 
Fig. 5  Effect of the nanozirconia suspension jet amount on 

thedensity and relative density of the ZrO2 ceramic 

 
不同纳米氧化锆分散液喷射量增材制造氧化锆

陶瓷坯体的表面微观形貌如图 6 所示，图 6a～图 6d

右上角为对应白色框内的微观组织图。由图 6a 可

知，以 PVA 溶液作为喷射溶液时(即纳米氧化锆分

散液喷射量为 0)，坯体中以造粒聚集的氧化锆大颗

粒为主，颗粒之间的孔隙较大。由图 6b～图 6d 与

图 6a 对比发现，随纳米氧化锆分散液喷射量的增

加，氧化锆陶瓷坯体中的微观孔洞数量显著降低，

表面趋于平整，且表面纳米氧化锆颗粒数量明显增

多，堆积越来越致密，逐渐覆盖大颗粒。这说明纳

米氧化锆分散液喷射至氧化锆粉层后，在自身质量

和毛细渗透作用下，纳米氧化锆颗粒附着于造粒粉

体表面并填充粉层孔隙，使粉层孔隙减小，致密度

增大。随纳米氧化锆分散液喷射量的增加，氧化锆

坯体致密度也随之增加。由于同种材质坯体在相同

烧结条件下的烧结线收缩率及密度主要取决于坯体

致密度，其致密度越大，烧结线收缩率越小，密度

增大[20]，则纳米氧化锆分散液作为喷射溶液可使氧

化锆陶瓷线收缩率减小、致密度增加。由图 6a～

图 6d 还可知，以 PVA 溶液或纳米氧化锆分散液作

为黏结剂，其坯体中粉末颗粒的大小、分布和堆积

以及孔洞大小和分布均不规则，这必然导致烧结过

程中坯体产生各向异性的烧结动力，使各方向的收

缩率变化不一致[21]。 
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(a) 75% PVA solution 

 
(b) 75% nanozirconia suspension 

 
(c) 125% nanozirconia suspension 

 
(d) 175% nanozirconia suspension 

图 6  不同纳米氧化锆分散液喷射量增材制造氧化锆陶瓷坯

体表面的微观结构 
Fig. 6  Microstructure of additive manufactured ZrO2 ceramic 

green bodies with different nanozirconia suspension jet 
amount 

 
2.2  氧化锆陶瓷的表面质量 

不同纳米氧化锆分散液喷射量增材制造氧化锆

陶瓷的上表面粗糙度如图 7 所示。由图 7 可知， 

 
 

图 7  纳米氧化锆分散液喷射量对氧化锆陶瓷表面粗糙度的

影响 
Fig. 7  Effect of the nanozirconia suspension jet amount on the 

surface roughness of the ZrO2 ceramic 

 

氧化锆陶瓷的上表面粗糙度随纳米氧化锆分散液喷

射的增加而逐渐降低，其误差范围也随之减小，当

纳米氧化锆分散液喷射量从 0 增加至 175%时，氧

化锆陶瓷上表面粗糙度较无纳米氧化锆分散液喷射

时的上表面粗糙度减小了 57%。 

图 8 为不同纳米氧化锆分散液喷射量增材制造

氧化锆陶瓷的上表面三维形貌。由图 8a～图 8d 的

3D 光学形貌轮廓图对比可知，随纳米氧化锆分散液

喷射量的增加，氧化锆坯体表面的微米级氧化锆颗

粒之间所形成的峰谷高度差逐渐减小，表面也更平

整，这表明较高的纳米氧化锆分散液喷射量能够显

著减小氧化锆陶瓷的表面粗糙度[22]。 

2.3  氧化锆陶瓷的性能 

图 9 为纳米氧化锆分散液喷射量对增材制造氧

化锆陶瓷抗弯强度和硬度的影响。由图 9 可知，随

着纳米氧化锆分散液喷射量的增加，氧化锆陶瓷的

抗弯强度和硬度都随之增大，其变化规律与密度的

变化规律相似。当纳米氧化锆分散液喷射量从 0 增

加至 175%时，氧化锆陶瓷的抗弯强度由 203 MPa

升高至 454 MPa，增加幅度为 124%，Vickers 硬度

HV由 142 MPa 提升至 408 MPa，提升幅度为 187%。 

图 10 为不同纳米氧化锆分散液喷射量增材制

造氧化锆陶瓷的表面微观形貌。由图 10a 可知，以

PVA 溶液作为喷射溶液时(纳米氧化锆分锆分散液

喷射量为 0)，其微观孔洞依然较多，结构较疏松，

颗粒尺寸与图 6a 坯体的相当，颗粒没有发生明显长

大，但颗粒之间的结合较坯体结合更紧密。由图

10b～图 10d 对比图 10a 可知，随纳米氧化锆分散液

喷射量的增加，颗粒之间结合更紧密，其微观孔洞

数量显著降低，结构逐渐致密，表面平整度也随之 



第 50 卷第 9 期 赵火平 等：纳米氧化锆分散液微喷射黏结增材制造氧化锆陶瓷 · 2411 · 

 

 

 

 
(a) 75% PVA solution (b) 75% nanozirconia suspension 

 
(c) 125% nanozirconia suspension (d) 175% nanozirconia suspension 

 

图 8  不同纳米氧化锆分散液喷射量增材制造氧化锆陶瓷表面形貌 
Fig. 8  Surface morphology of additive manufactured ZrO2 ceramic with different nanozirconia suspension jet amount 

 

 
 

图 9  纳米氧化锆分散液喷射量对氧化锆陶瓷抗弯强度和硬

度的影响 
Fig. 9  Effect of the nanozirconia suspension jet amount on the 

bending strength and hardness of the ZrO2 ceramic 

 
改善。由图 10b～图 10d分别对比图 6b～图 6d可知，

纳米氧化锆颗粒经烧结后的尺寸明显增大，由于喷

射的纳米氧化锆颗粒逐渐覆盖造粒大颗粒并填充大

颗粒孔隙，而纳米颗粒的高表面活性可降低烧结活

化能、增强原子扩散动力，可促进烧结效率，使颗

粒之间结合更紧密，这与图 8 中氧化锆陶瓷上表面

三维形貌的变化规律一致。 

图 11 为不同纳米氧化锆分散液喷射量增材制

造氧化锆陶瓷的 XRD 谱。由图 11 可知，随纳米氧

化锆分散液喷射量的增加，所有氧化锆衍射峰均增

强。根据 Scherrer 公式可知，衍射峰强度增加说明

氧化锆陶瓷晶粒尺寸增大，说明纳米氧化锆促进了

氧化锆陶瓷晶粒长大。因此，纳米氧化锆分散液为

喷射溶液，能显著提升微喷射黏结增材制造氧化锆

陶瓷的致密度和表面质量，也使氧化锆颗粒之间在

单位体积中的接触面积增加，从而使抗弯强度和硬

度都显著增大[22–23]。 

2.4  氧化锆陶瓷试制件 

综合上述结果，以氧化锆混合粉末为待成形粉

末，纳米氧化锆分散液为喷射溶液，通过自主研发

的微喷射黏结增材制造设备成形氧化锆零件坯体，

设备操作界面如图 12 所示，分层厚度为 0.12 mm，

纳米氧化锆分散液喷射量为 175%，氧化锆零件坯

体再经 1 450 ℃烧结，其坯体和烧结体如图 13 所示，

坯体形状轮廓完整，没有发生翘起和变形现象，由

于零件结构复杂，局部烧结线收缩率差异较大，沿

长、宽、高方向的烧结体平均线收缩率分别为

19.09%、22.72%、28.34%。 
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(a) 75% PVA solution 

 
(b) 75% nanozirconia suspension 

 
(c) 125% nanozirconia suspension 

 
(d) 175% nanozirconia suspension 

图 10  不同纳米氧化锆分散液喷射量增材制造氧化锆陶瓷

表面的微观结构 
Fig. 10  Microstructure of additive manufactured ZrO2 ceramic 

with different nanozirconia suspension jet amount 

 
 

图 11  不同纳米氧化锆分散液喷射量增材制造氧化锆陶瓷

XRD 谱 
Fig. 11  XRD patterns of additive manufactured ZrO2 ceramic 

with different nanozirconia suspension jet amount 
 

 
 

图 12  微喷射黏结增材制造设备操作界面 
Fig. 12  Interface of micro-jetting and bonding additive 

manufacturing equipment 

 

  
(a) Green body                  (b) Sintered body 

图 13  纳米氧化锆分散液微喷射黏结增材制造氧化锆零件 
Fig. 13  Additive manufacturing of zirconia part using 

nano-zirconia suspension micro-jetting and bonding 
 

3  结论 

分别采用 PVA 溶液和纳米氧化锆分散液作为

喷射溶液，通过分层黏结微米级氧化锆粉末增材制

造氧化锆坯体，经 1 450 ℃烧结后获得氧化锆陶瓷，

研究了纳米氧化锆分散液喷射量对氧化锆陶瓷烧结
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收缩率、密度、表面质量和性能的影响规律及其机

理，主要结论如下： 

1) 当纳米氧化锆分散液喷射量从 0 增加至

175%时，氧化锆陶瓷坯体的烧结质量随之提高，其

烧结线收缩率减小了 6%～8%，致密度增加了

18.1%，表面粗糙度减小了 57%，抗弯强度提升了

124%，硬度增大了 187%。 

2) 纳米氧化锆分散液喷射至氧化锆粉层后，纳

米氧化锆颗粒填充了粉层孔隙，使坯体致密度增大，

从而减小烧结线收缩率，致密度和表面质量得到提

高，烧结强度和硬度也明显增大。 

3) 采用高固相含量的纳米颗粒分散液作为喷

射溶液，并优化喷射技术，可用于微喷射黏结增材

制造复杂陶瓷零件的致密化，也可用于复相陶瓷或

陶瓷颗粒增强金属基复合材料的微喷射黏结增材

制造。 
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