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亚稳态纳米晶氧化锆片状粉体的制备及冷烧结 
 

张贺新 1，丁  奇 2，范宇驰 2，江  莞 2 

(1. 东华大学材料科学与工程学院，上海 201620；2. 东华大学功能材料研究中心，上海 201620) 
 

摘  要：冷烧结技术自引入以来已有多种陶瓷材料获得了成功制备，但作为重要结构陶瓷的氧化锆其冷烧结致密度仍然偏低。

为了提高冷烧结氧化锆陶瓷的致密度，采用亚稳态的纳米晶氧化锆片状粉体进行了研究。首先利用氧化石墨烯为模板，以三

(羟甲基)氨基甲烷为沉淀剂制备了含 56%四方相的片状氧化锆。然后，从烧结助剂、温度、压力、液相掺量 4 个因素出发探

索了对氧化锆致密度以及微观结构的影响。结果表明：在 HCl 作为烧结助剂、300 ℃、500 MPa、液相掺量为 20% (质量分数)
的冷烧结工艺条件下，实现了约 70%的致密度，远高于目前冷烧结氧化锆致密度的报道值。致密度的提升主要得益于烧结中

亚稳态氧化锆的相变以及助剂对片状粉体的颗粒重排和溶解–沉淀作用。此外，孔隙率的降低使得冷烧结氧化锆陶瓷的杨氏

模量和抗弯强度分别达到了 24 GPa 和 20 MPa。 
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Preparation and Cold Sintering Properties of Metastable Nanocrystalline  
Zirconia Flake Powders 
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Abstract: Although some ceramic materials are prepared via cold sintering, the relative density of zirconia as an important structural 
ceramic is still low. To improve the relative density of cold sintered zirconia ceramics, metastable nanocrystal zirconia flakes were 
used as a starting powder. ZrO2 sheet containing 56% tetragonal phase was prepared with graphene oxide as a template and 
trihydroxymethyl aminomethane as a precipitator. The influence of sintering additives, temperature, pressure and liquid content on the 
relative density and microstructure of ZrO2 was investigated. The results show that the relative density of approximately 70% is 
achieved under the condition of cold sintering with HCl as a sintering additive, 300 ℃, 500 MPa and liquid content of 20% (in mass 
fraction), which is much higher than the previously reported relative density of cold sintered zirconia. The increase of relative density 
is mainly due to the phase transformation of the sintered metastable ZrO2 and the particle rearrangement and solution-precipitation of 
the flake powder. The Young modulus and flexural strength of cold-sintered ZrO2 ceramics are 24 GPa and 20 MPa, respectively, due 
to the decrease of porosity. 
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氧化锆(ZrO2)是一种具有优异的化学、物理、

电学和机械性能的陶瓷材料，在多相催化剂、医疗

假体、切割刀片、燃料电池膜以及氧传感器等方面

具有很高的应用价值[1‒5]。ZrO2 通常存在 3 种晶相，

即单斜相(m-ZrO2，低于 1 170 ℃)、四方相(t-ZrO2，

介于 1 170 ℃和 2 370 ℃)和立方相(c-ZrO2，高于
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2 370 ℃)。因此，未掺杂的 ZrO2 在常温下一般为单

斜相，但当粒径低于临界值也能以亚稳态四方相存

在，呈现出尺寸效应[6]。ZrO2 的传统烧结温度通常

需要 1 500 ℃左右，高温烧结会使 ZrO2 陶瓷在冷却

时发生可逆相变而引起体积膨胀使陶瓷发生开裂。

因此，ZrO2 在烧结时必须掺杂(Y2O3、CaO 等)以抑

制亚稳态的相变。随着陶瓷烧结技术的逐渐发展，

热压、热等静压、SPS 烧结等已用于 ZrO2 陶瓷的烧

结[7‒11]，所有这些都旨在实现良好的致密化和优

异的机械性能，但仍然需要 1 200 ℃以上的烧结

温度[12‒13]，其制备过程需要消耗大量的能源。因此， 
对于 ZrO2 这样应用广泛的重要结构陶瓷材料，降低

烧结温度对节能减排有着重要的意义。 
自 2016 年冷烧结技术(CSP)引入以来，因其能

在 350 ℃以下的低温实现陶瓷致密化而引起了广泛

的关注[14‒18]。一般认为 CSP 是通过粉末中添加的瞬

态溶剂来增强颗粒间的溶解扩散，而非依靠高温扩

散实现粉体的烧结。到目前为止，关于冷烧结氧化

锆陶的报道很少，且主要是关于掺杂氧化锆的冷烧

结研究。Guo 等[19]采用冷烧结工艺对 8% (摩尔分数) 
Y2O3 稳定的 ZrO2 陶瓷(8YSZ)进行了冷烧结，在

1 200 ℃退火后，陶瓷密度达到理论密度的 96%，

维氏硬度为 13.6 GPa、断裂韧性为 2.85 MPa·m1/2。

Huang 等[20]利用酸、碱、去离子水对固态电解质

8YSZ 进行冷烧结，然后退火处理，结果发现不一

致溶解–沉淀机制能促进 8YSZ 陶瓷的机械性能和

电化学性能。虽然两者的研究都发现冷烧结能促

进氧化锆致密化，但是都需要高温退火处理，未

经退火处理的 8YSZ 冷烧结致密度都只有 55%左

右。因此，ZrO2 的冷烧结致密度还有很大的提升

空间。迄今为止，还没有关于纯 ZrO2 陶瓷冷烧结

的报道，因此研究纯 ZrO2 的冷烧结具有学术和应

用价值。 
本研究利用氧化石墨烯(GO)为模板合成的片

状纯 ZrO2 进行冷烧结。独特的片状结构具有优异

的性质[21]。一方面，压力下片状结构的粉体可以

增加堆积密度，增大坯体密度；另一方面，片状

粉体晶粒较小，尺寸效应会使粉体含有四方相亚

稳态，有可能通过相变导致的体积变化进一步增

大密度。实验通过控制不同的条件，即烧结助剂

(H2O、HCl、NaOH)、烧结压力(350～550 MPa)、
烧结温度(150～350 ℃)、液相掺量(5%～25%，质

量分数) 4 个因素，探索对纯 ZrO2 陶瓷的致密度

与微观结构的影响。 

1  实验 
1.1  片状 ZrO2 粉体的制备 

取 50 mL GO 溶液(1.5 mg/mL)，加入到盛有

500 mL 去离子水的单口圆底烧瓶中，将 GO 溶液放

置超声机中超声 1 h，随后放置油浴锅中常温下搅拌

30 min。取 6 g ZrOCl2·8H2O 原料，加入到 200 mL
去离子水中搅拌至透明，然后逐滴将 ZrOCl2·8H2O
溶液加入到 GO 中搅拌。1 h 后加入三(羟甲基)氨基

甲烷(Tris)，调节 pH 值至 7.5，将加热台温度升至

90 ℃，继续搅拌 3 h，然后关闭加热台，自然冷却

至室温。将获得的产物进行离心，用去离子水洗涤

数次后，在温度为‒45 ℃和压力为 1 Pa 的条件下冷

冻干燥 72 h，得到 GO/Zr(OH)4 粉体。将粉体放置于

马弗炉中，升温至 700 ℃并煅烧 2 h 除去 GO，得到

片状 ZrO2 粉体。 
1.2  ZrO2 的冷烧结工艺 

采用冷烧结工艺制备 ZrO2 陶瓷。首先称量 0.8 g 
ZrO2 粉体，加入研钵中，将质量分数为 5%～25%
的溶液(H2O、2 mol/L HCl、2 mol/L NaOH)分 2 次加

入到研钵中并用研杵均匀研磨。然后将研磨好的粉

体放入到直径为 10 mm 的磨具中，随后手动加压至

350～550 MPa。然后打开温控台的开关，设置温度

范围为 150～350 ℃，保温 20 min。保温结束后设置

温度为 20 ℃，温度降至常温后取出样品并用砂纸打

磨 ZrO2 陶瓷表面残留的碳纸，得到 ZrO2 陶瓷。在

探索冷烧结条件(温度、时间、溶剂种类、液相掺量)
的过程中，每次只改变其中的 1 个因素，通过正交

实验以分析不同条件下 ZrO2 陶瓷的性能，探索 ZrO2

的冷烧结工艺。 
1.3  ZrO2 的相对密度与微观结构表征 

利用卡尺法测得 ZrO2 陶瓷的密度[22]。首先利用

游标卡尺测得块体的直径与厚度，采用 BSA124S-CW
型电子天平测其质量，利用式(1)得到实测密度，最

后利用式(2)计算出陶瓷的相对密度(致密度)。 

2π
m
r h

   (1) 

0
D 


  (2) 

其中：ρ 为陶瓷实测密度；m 为样品质量；r 为样品

半径；h 为样品高度；D 为陶瓷的相对密度；ρ0 为

ZrO2 陶瓷理论密度(通过 XRD 计算单斜相与四方相

的含量，然后乘上各自的理论密度加权平均)。 
采用 DX-2700BH 型 X 射线衍射仪器(XRD)分
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析纯 ZrO2 烧结前后的物相。四方(t)相和单斜(m)的
体积含量利用式(3)和式(4)计算： 

t
t

t m m

(111)
(111) (111) (111)

If
I I I


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 (3) 

m m
m

t m m

(111) (111)
(111) (111) (111)

I If
I I I




 
 (4) 

其中：I(111)t 为四方相的衍射峰强度；I(111)m、 

m(111)I 为单斜相的衍射峰强度。 
采用 NETZSCH 型热分析仪从室温至 800 ℃的

空气中以 5 ℃/min 的加热速率进行热重分析(TG)和
差示扫描量热分析(DSC)。采用 Talos F200S 型场发

射透射电镜(TEM)观察粉体的形貌以及晶粒大小。

采用 MAIA3 型场发射扫描电子显微镜(SEM)观察

粉末和块体断面的形貌。采用 UMS-100 型高级超声

材料表征系统测试材料的杨氏模量。采用改性小冲

压试验法(MSP)测试材料的抗弯强度[23]。断裂强度 f 
可由式(5)得到： 

2 2
max

2 2
3 11 (1 ) ln

42π
P b af

bt a
 

         
  

 (5) 

其中：Pmax 为破坏载荷；ν为 Poisson 比；a 为承载

模内孔半径；b 为圆柱形压头直径；t 为试样厚度。 

2  结果与讨论 
2.1  片状 ZrO2 粉体煅烧温度的确定 

图 1 为 GO/Zr(OH)4 的 TG 和 DSC 曲线。为获

得合适的热处理制度，采用 700 ℃的热处理温度，

并在空气中煅烧 2 h，以除去 GO 得到片状 ZrO2。

由图 1 可见，温度升至 700 ℃后，质量损失逐渐平

稳，整个过程质量损失率约 32%，质量损失过程包

括 GO 的分解和 Zr(OH)4 的分解。250 ℃之前，质量

损失约 8%，这与消除物理吸附水与有机物相关。

250～600 ℃质量损失 20%，这与 Zr(OH)4 脱去结合

水以及 GO 的含氧官能团的热分解有关。600～
700 ℃质量损失约 4%，这主要与 GO 碳骨架燃烧有

关。DSC 在 298 ℃以及 624 ℃处有 2 个放热峰，这

归因于含氧官能团的断裂而从 GO 纳米层释放 CO
和 CO2。624 ℃处的放热峰值归因于石墨烯纳米片

中碳骨架的整个降解以及 ZrO2 结晶。400～500 ℃
左右的宽吸热峰归因于 Zr(OH)4 的脱水。 
2.2  粉体的微观结构分析 

图 2为粉体煅烧前后的 SEM照片。由图 2可见，

煅烧前后的粉体都有明显的层状褶皱结构，显然利

用 GO 为模板的方法成功的获得了片状的纯 ZrO2。

粉体煅烧前，GO 表面成核的 Zr(OH)4 沿着 GO 表面 

 
 

图 1  GO/Zr(OH)4的 TG 和 DSC 曲线 
Fig. 1  TG and DSC curves of GO/Zr(OH)4 

 

 
(a) SEM image of GO/ Zr(OH)4 powder 

 
(b) SEM image of ZrO2 powder 

 
(c) Thickness of flakeZrO2 powder 

图 2  ZrO2粉体煅烧前与煅烧后的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of ZrO2 powder before and after calcination 

 

排列。700 ℃煅烧后，GO 完全分解，Zr(OH)4 则脱

水分解成片状 ZrO2。经测量，ZrO2 的尺寸约 3～
13 μm，厚度约 250～400 nm，表明 ZrO2具有较高
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的径厚比。值得注意的是，片状粉体合成的过程中

选择 Tris 作为沉淀剂极为重要。一方面，Tris 相较

于其他沉淀剂(NaOH、NH3·H2O 等)有较小的 pKa

值，碱性较弱，可防止独立的大颗粒沉淀生成。另

一方面，Tris 能与溶液中 ZrOCl2·8H2O 水解形成的

HCl 形成缓冲对 Tris-HCl，使溶液的 pH 值稳定，这

有利于 Zr(OH)4 在 GO 表面均匀成核长大。 
图 3 为片状 ZrO2 的 TEM、HRTEM、选区电

子衍射照片以及粒径分布与晶体结构模型图。图 3a
的TEM照片表明ZrO2具有大尺寸的片状褶皱结构。

通过图 3b 可得到片状 ZrO2 晶粒尺寸大小。实际上，

每一层片状 ZrO2 都是由许多细小的晶粒所组成。经

统计，ZrO2 的晶粒尺寸约 17.4 nm，细小的晶粒赋

予了粉体较高的烧结活性。图 3d 的 HRTEM 显示

出明显的晶格条纹以及不同的晶面间距，表明片状

ZrO2 具有较高的结晶度，并含有四方相和单斜相的

混合相。晶面间距 0.26、0.29 nm 分别对应 t-ZrO2

的(002)晶面与(111)晶面，晶面间距 0.37、0.32、
0.36 nm 分别对应 m-ZrO2 的晶面(011)、(111)与
(110)。图 3e 的 SAED 图也显示出片状 ZrO2 具有 t
相与 m 相，通过计算衍射环半径的大小可得到对应

的晶面，其中半径为 2.75、3.16、3.81 nm 的衍射环

分别对应 m-ZrO2 的晶面(110)、( 111)、(002)，半径

为 3.40 nm 的衍射环则对应 t-ZrO2 的晶面(111)。由

于亚稳态 t 相易发生可逆相变，因此纯 ZrO2 在室温

下一般为 m 相。但是，如果晶粒尺寸低于某一临界

微晶尺寸(10～50 nm)，t 相也能在室温下稳定存在。

通过 TEM 能发现片状 ZrO2 的晶粒尺寸在 17.4 nm
左右，这使其含有 t 相。而细小的晶粒主要归因于

GO表面承载的有机官能团能够提供很多成核位点，

使得 Tris 条件下制备的 ZrO2前驱体 Zr(OH)4能在氧

化石墨烯表面均匀成核生长，从而细化晶粒。 
 

 
(a) Micromorphology (b) Crystalline grain (c) Particle size distribution 

 
(d) HR-TEM (e) SAED (f) Models of crystal structure 

图 3  ZrO2粉体的 TEM、HRTEM、SAED 照片以及粒径分布和晶体结构模型图 
Fig. 3  TEM, HRTEM, SAED images, size distribution and crystal structure models of ZrO2 powder 

 
2.3  粉体冷烧结前后的物相变化 

图 4 为 ZrO2 冷烧结前后的 XRD 谱。衍射角为

28.2°与 31.5°分别对应 m-ZrO2 的( 111)晶面与(111)
晶面，衍射角 30.3°对应 t-ZrO2 的(111)面。通过式(3)
与式(4)可计算出四方相与单斜相的体积含量。结果

表明，纯 ZrO2 粉体的 t 相含 56%，m 相含 44%。然

而，经过 300 ℃烧结后，t 相含量减少，m 相含量增

加。不引入液相烧结后的 t 相为 18%，加入去离子

水后 t 相为 16%，加入 NaOH 后 t 相为 13%，加入

HCl 后 t 相为 12%。造成 t 相转变成 m 相的主要原

因在于高压易引起 ZrO2 发生马氏体相变，造成体积

膨胀。值得注意的是，在溶剂引入的条件下，t 相转

变更多，这和溶剂与 ZrO2 晶格反应有关。水在加速

四方到单斜相转变方面也起着重要作用。很早之前，

Guo 等[24]就已提出，水分子可与 ZrO2 中的 Zr—O—

Zr 键发生化学反应。Murase 等[25]报告的水蒸气辅助

晶体生长的早期观察结果明确表明，水相和 ZrO2

纳米晶颗粒之间存在促进溶解沉淀过程。相比较于
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其他溶剂，HCl 溶液对 Zr—O—Zr 键破坏更大，相

变最多，强酸对 ZrO2的溶解也最大，导致 HCl 引起

的溶解沉淀更显著，这有利于提升 ZrO2的致密度。 
 

 
 

图 4  ZrO2陶瓷冷烧结前后的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of ZrO2 ceramics before and after cold 

sintering 
 

2.4  冷烧结后 ZrO2 的相对密度 
在冷烧结过程中，烧结助剂至关重要。一方面，

烧结助剂能润湿陶瓷粉体表面，减小粉体之间的摩

擦。另一方面，陶瓷粉体在压实过程中会在溶剂中

有一定的溶解度，并以无定形或结晶的形式沉淀，

从而促进致密化。此外，溶剂为溶质原子扩散提供

了更容易的途径，从而使物质传输更有效、更快。

图 5a 为烧结助剂对 ZrO2 致密度的影响。由图 5a 可

见，在不加任何溶剂的情况下，氧化锆只能获得约

62%的致密度，而加入 H2O、NaOH、HCl 分别使

ZrO2 陶瓷获得 66%、69%、70%的致密度，显然加

入溶剂能显著的促进氧化锆致密化，瞬态液相在动

力学上加速了传质，有利于颗粒的压实。相比之下，

HCl 使 ZrO2获得了最高的致密度。分析认为，HCl
能更好的活化粉体表面，提高了粉体的表面能，减

少了粉体摩擦，改善了颗粒重排和粉体堆积，而且

ZrO2 在酸性条件下溶解度最高[20]，有利于溶解–沉
淀的发生。此外，伴随 t 相的转变也会促使晶粒体

积膨胀，增加颗粒接触面积，提升致密度。 
图 5b 为温度对 ZrO2 致密度的影响。根据冷烧

结定义，实验温度小于 350 ℃，通过调整温度 150～
350 ℃并测量致密度，发现致密度随温度增加先上

升后平稳。当温度为 150 ℃时，ZrO2致密度仅为 65%
左右，而 300 ℃时致密度最高约 70%。虽然温度幅

度只有 150 ℃，但是也能引起致密度约 5%的变化，

这是因为增加温度能提供热能促进原子扩散从而增

加致密度，较高的温度能促进热激活机制。在传统

烧结中，粉末固结的驱动力是由达到的高温所产生 

 
(a) Effect of additives 

 
(b) Effect of temperature 

 
(c) Effect of pressure 

 
(d) Effect of liquid content 

图 5  烧结助剂、温度、压力、液相掺量对 ZrO2 陶瓷致密

度的影响 
Fig. 5  Influence of additives, temperature, pressure and liquid 

contenton the relative density of ZrO2 ceramics  
 

的热能提供的，但在冷烧结过程中，由于施加了巨

大的压力，压力提供了粉体烧结的驱动力，因此控
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制压力至关重要。图 5c 为压力对 ZrO2 致密度的影

响，致密度随压力增加而呈现先增大后减小的趋势。

当压力为 500 MPa 时，可获得最高 70%的致密度。

压力小于 500 MPa 时，冷烧结驱动力不够，高于

500 MPa 时，样品容易发生层状开裂，造成致密度

下降。图 5d 为液相掺量对 ZrO2 致密度的影响，最

佳的烧结助剂掺量为 20%。烧结助剂掺量小于

20%则促进颗粒重排和润滑作用较少，对粉体溶

解–沉淀有限，烧结助剂掺量过多不利于陶瓷的成

型和致密化。 
2.5  ZrO2 陶瓷的微观结构与力学性能分析 

图 6 为 ZrO2 陶瓷在不同烧结助剂下的断面照

片。由图 6 可见，干压烧结下的 ZrO2 陶瓷断面呈现

出较多的孔隙，溶剂的加入有效提高了致密度。相

较于 H2O 与 NaOH，HCl 提高致密度较为明显，其

断面呈现的孔隙最少，断面也更光滑。显然，酸性

溶液的引入有效提高了粉体表面活性，促进了溶解–
沉淀发生，改善了粉体堆积密度。此外，通过分析 

 

 
(a) Dry Pressing (b) H2O 

 
(c) NaOH (d) HCl 

图 6  不同烧结助剂下 ZrO2陶瓷断面的 SEM 照片 
Fig. 6  SEM images of ZrO2 ceramics fracture surface with different sintering additives 

 
冷烧结前后物相的变化(图 4)，易知 HCl 对 ZrO2的

t 相转变起着促进作用，相变过程中的体积膨胀会增

加颗粒之间的接触面积，促进致密化。但值得注意

的是，断面的晶粒长大现象并不明显，这需要进一

步提高温度，促进晶粒长大。 
图 7为烧结助剂对ZrO2陶瓷的弹性模量和抗弯

强度的影响。不加烧结助剂得到的 ZrO2 陶瓷弹性模

量为 13 GPa，抗弯强度仅为 12 MPa左右，加入H2O、

NaOH、HCl 可使 ZrO2 陶瓷分别获得 20、22、24 GPa
的 Young’s 模量和 15、18、20 MPa 的抗弯强度。弹

性模量和抗弯强度的提升归因于致密度的提高，粒

子间作用力的加强有利于提升材料抵抗弯曲和形变

的能力。 

 
 

图 7  烧结助剂对 ZrO2陶瓷力学性能的影响 
Fig. 7  Effect of sintering additives on mechanical properties 

of ZrO2 ceramics 
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3  结论 
1) 利用氧化石墨烯为模板，以 Tris 为沉淀剂成

功合成了含 56% (体积分数)四方相的纳米晶片状

ZrO2 粉体，并主要探讨了不同助剂对冷烧结 ZrO2

陶瓷的影响。结果表明，不加助剂烧结后的 ZrO2

四方相含 18%，致密度为 62%，而加入烧结助剂

H2O、NaOH、HCl 后，ZrO2 的四方相分别为 16%、

13%、12%，致密度分别为 66%、69%、70%，都高

于文献报道的冷烧结氧化锆致密度。致密度的提升

得益于不掺杂的纳米晶 ZrO2 片状粉体具有高的堆

积密度，并且溶剂能促进颗粒的重排和溶解–沉淀。

此外，有可能通过高压溶剂的作用使亚稳态相变，

造成体积增大，进一步提升致密度。 
2) 通过控制不同的温度、压力、液相掺量，得

到了适宜的冷烧结 ZrO2 条件，即 300 ℃的烧结温

度，500 MPa 的烧结压力和 20% (质量分数)的液相

掺量。温度的升高促进了原子的扩散，有利于致密

度的提升。压力的增加提升了颗粒接触的面积，但

压力过大容易导致陶瓷层状开裂。另外，液相添加

量应当适宜，液相掺量少不利于颗粒的重排和溶

解–沉淀，液相掺量过多则不利于粉体相互接触和

致密化。 
3) 烧结助剂的引入提高了 ZrO2 陶瓷的力学性

能，以 HCl 为烧结助剂冷烧结的 ZrO2 陶瓷具有最

高的抗弯强度与杨氏模量，分别达到了 20 MPa 与

24 GPa。力学性能的提升归因于液相的加入降低了

孔隙率，从而促进了颗粒间的作用力，发挥了冷烧

结的优势。 
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