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摘  要 

本试验以天然硅酸盐矿物泥料为基体，以ZrO2、Al2O3、MgO为添加剂，制备增韧普通陶瓷。通过探究

添加剂的添加量研究提高陶瓷断裂韧性的最佳添加物配比。从而通过添加ZrO2、Al2O3、MgO改良陶瓷

坯料配方提高陶瓷的断裂韧性。试验结果表明：当添加剂的添加量在ZrO2:Al2O3:MgO = 5:3:3 (即
5%ZrO2、3%Al2O3、3%MgO)时对增强陶瓷断裂韧性和耐腐蚀性的效果最佳。 
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Abstract 
In this experiment, by exploring the amount of additives, the best additive ratio was found to im-
prove the fracture toughness of ceramics, and on this basis, the corrosion resistance of ceramics 
was enhanced. The three crystal types of ZrO2 will convert to each other with the change of tem-
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perature, and ZrO2 will be from phase change toughening through the control of temperature, 
supplemented by the regulation of Al2O3 and MgO, to achieve the purpose of ceramic toughening. 
Therefore, the facture toughness of ceramics can be improved by adding ZrO2, Al2O3 and MgO to 
improve the formulation of ceramic blank. When the amount of additive is ZrO2:Al2O3:MgO = 5:3:3 
(that is, 5% ZrO2, 3% Al2O3, 3% MgO), it is considered the best to enhance the fracture toughness 
and corrosion resistance of ceramics. 
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1. 引言 

随着科技的发展和经济的进步，人们生活水平日益提高，对生活品质的要求也逐步提高[1]，陶瓷作

为我国古老的文明产物，以自身良好的物理特性——硬度大、质密、耐高温、釉彩丰富等——而深受人

们喜爱，因此陶器也被广泛地应用于人们的日常生活中以及各种恶劣环境及航空航天领域。陶瓷材料是

继金属和非金属材料之后最重要的无机非金属材料之一[2]，是陶器、炻器和瓷器的总称，凡以陶土(用石

英石等天然硅酸盐矿物粉磨制作的泥料)和瓷土(以富含石英、绢云母等矿物质的瓷石、石英石或者高岭土

为原料制作的泥料)两种不同性质的泥料作为原料，经配方、制作成型、干燥、烧制等工艺流程制得的器

物统称为陶瓷[3]。经过数千年的演变，中国的陶瓷业不断发展创新，主要是对陶瓷胎体、釉料、烧制温

度曲线和原料配方的改进，施釉技术的完善，温度和湿度的控制和把握[4]。尽管在不断地发展中陶瓷的

性能逐步得到提升，但随着外部环境的变化以及人们需求的增多，陶瓷依然存在因其泥料配方不合理或

制作流程缺陷等问题而导致其韧性差、抗压力不足，以及因恶劣环境造成耐腐蚀性不足的缺点。故而我

们应该加强对增强陶瓷材料韧性及耐腐蚀性的研究，以达到增强陶瓷性能，延长其使用寿命、拓宽其应

用范围的目的。随着科学的发展和进步，人们对陶瓷的研究与应用不断增加，现阶段我国对陶瓷的应用

十分广泛，小到各类碗碟刀具，大到汽车、宇航材料，陶瓷应用无处不在，而陶瓷种类繁多，不同领域

所用陶瓷又有所不同。按照用途分类可将陶瓷分为日用陶瓷、艺术陶瓷和工业陶瓷，我们日常所用的碗

碟刀具就是日用陶瓷，常做观赏的陶瓷花瓶、雕塑则是艺术陶瓷，而用于宇航材料的陶瓷则属于工业陶

瓷中的特种陶瓷。日用陶瓷和艺术陶瓷相较于工业陶瓷性能相差很大，日用陶瓷和艺术陶瓷因为使用环

境更加优良而更注重于其观赏性，工业陶瓷则因为其使用环境更加严苛以及使用性能要求更高而更注重

其性能的优越性。现阶段我国对工业陶瓷的研究更为深入，已制备出耐高温、耐腐蚀、抗热震、抗弯折

性能优良的氧化物陶瓷、氮化物陶瓷以及复合陶瓷等多种可应用于各种领域的特种陶瓷；对于日用陶瓷

的研究因为其使用性能要求不高而较少，但因为日用陶瓷是人们的生活必需品，且随着人们对生活品质

要求的提高，日用陶瓷的性能提升更应该被重视。 
锆在地壳中储量丰富，超过铜、锌等金属。ZrO2 是锆的氧化物，纯净 ZrO2 为白色无味晶体，含杂质

则呈黄灰色。ZrO2 属于新型陶瓷，具备十分优异的物理和化学性能，是科研领域内的研究热点，也是陶

瓷材料和功能材料的重要原料[5]。ZrO2 具有优良的耐腐蚀性和耐热性，可提高陶瓷的耐腐蚀性、硬度以

及热膨胀系数。 
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本试验以(矿石)泥料为陶瓷原泥，通过添加一定量的 ZrO2 来提高陶瓷的韧性，并辅以 Al2O3 (调节陶

瓷坯体的熔融温度、加强坯料间结合度，提高陶瓷坯体致密度)和 MgO (提高陶器坯体致密度，提高其耐

腐蚀性)以达到增强陶瓷韧性的同时提高其耐腐蚀性、抗热震性综合性能的目的。 

2. 制备与测试 

2.1. 试验材料 

陶瓷泥料(天然硅酸盐矿物泥料)，ZrO2、Al2O3、MgO，(本试验采用添加试剂纯度为分析纯，采用化

学纯亦可)。 

2.2. 试验设计 

2.2.1. ZrO2 对陶瓷性能的影响 
ZrO2 共有三种晶型[6]，随温度的改变而转变。 
ZrO2 晶型转变温度如下图 1： 
 

 
 

 
Figure 1. Zirconia cubic, tetragonal, and monoclinic unicellular 
图 1. 二氧化锆立方、四方和单斜的单胞 

 
断裂韧性是衡量材料性能的重要性能之一，断裂韧性越高，抵抗裂纹扩展的能力越强[7]。ZrO2 陶瓷

增韧主要是利用 ZrO2 的相变特性来提高陶瓷材料的断裂韧性和抗弯强度[6]。室温下 ZrO2 为单斜晶型，

随温度增加转变为四方晶型(亚稳态)，亚稳态四方晶型 ZrO2 在裂纹尖端应力的作用下发生相变，重新转

变为单斜晶型。在这个过程中产生体积膨胀，对裂纹形成压力阻碍裂纹扩展，达到增韧的目的。在晶型

转变过程中会存在约 8%的体积变化，为使反应能够顺利进行且在反应过程中不对陶瓷产生破坏(体积膨

胀过大会使材料开裂)，需在陶瓷泥料中添加离子半径与锆离子半径相差小于 10%的阳离子用于泥浆的稳

定化。 
氧化锆陶瓷晶粒尺寸大于临界相变尺寸时，四方晶相转化为单斜晶相，降低断裂韧性；当晶粒尺寸

小于临界相变尺寸时，介稳四方晶相发生相转变，提高材料的断裂韧性[8]。ZrO2 作为少量添加物添加于

日用陶瓷原泥中增强韧性的作用因为粒子在其中处于约束状态而并不十分理想，为增强作用效果应使

ZrO2 临界相变尺寸尽可能大。 
粒子临界尺寸： 
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2.2.2. 试验设计 
制作方法 
1) 准确称取所需添加剂添加于陶瓷基体泥料中与基体泥料混合均匀； 
2) 使用球磨机打磨细化混合； 
3) 添加适量蒸馏水制作为陶瓷泥浆； 
4) 将调制好的泥浆注入模具定型干燥； 
5) 将修整好的块状坯体放置于温暖干燥处(不可经太阳光照射)晾晒至坯体发白； 
6) 烧制。 
正交试验设计 
试验设置 3 个添加物因素：ZrO2、Al2O3、MgO。选用 3 因素 3 水平正交表 L9 设计试验。设计方案

见表 1。 
 
Table 1. Tast factors and levels 
表 1. 试验因素与水平 

因素 
水平 

Al2O3 ZrO2 MgO 

1 5% 5% 5% 

2 3% 3% 3% 

3 1% 1% 1% 

注：%为添加剂占基料百分比。 
 

烧制曲线设置 
陶瓷烧结就是使陶瓷坯体致密化的过程，烧结温度的高低直接影响颗粒尺寸、致密性等[9]。保温时

间同样对陶瓷烧结效果有很重要的影响，保温时间过短或过长都会使陶瓷致密度不足。保温时间过短，

颗粒间扩散时间不够，气孔不能完全排出留在晶粒间，相对密度降低，保温时间过长颗粒异常长大，晶

粒生长引起临近气孔聚集，导致相对密度下降[10]。本试验结合会理绿陶烧制温度设计烧结温度曲线如图

2 所示： 
 

 
Figure 2. Sintering temperature curve of ceramics 
图 2. 陶瓷烧结温度曲线 
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2.3. 试样测试 

使用维氏硬度仪对陶瓷样片进行断裂韧性测试(压痕法)和硬度测试。采用酸碱溶液(35%HCl 溶液、

柠檬汁、30%KOH 溶液、50%NaOH 溶液)浸泡法进行试样耐腐蚀性测试。 

3. 试验结果与分析 

3.1. 断裂韧性结果分析 

本试验采用压痕法对陶瓷试样进行断裂韧性测试。 
压痕法(IM 法)是在维氏硬度测定的同时，由压痕及其四角产生的裂纹长度、弹性模量 E 及维氏硬度

H 值求得 KIC 的方法，缺点是测得的 KIC 值会随材料性质的不同产生一定的误差[11]。 
KIC 计算公式如下： 

0.5
1.50.016IC

EK P c
H

−  ⋅= ⋅ 
 

 

其中 KIC 的单位是 MPa∙m1/2，E 的单位是 GPa，H 的单位是 GPa，P 为载荷(N)，C 为裂纹半长(um) [12]。 
根据试验结果分析可以看出断裂韧性和 ZrO2 的添加量成正相关，三氧化二铝的添加量也与断裂韧性

息息相关，并且二氧化锆和三氧化二铝的含量相互影响，而氧化镁的作用相对不是特别明显。 

3.2. 硬度结果分析 

本试验采用维氏硬度法测试陶瓷的硬度。维氏硬度测定要求被测面必须光滑以便于测量微小压痕对

角线长度、观察压痕形貌[13]。因为陶瓷属于脆性材料，测试时所用载荷应小于 98 N，避免造成材料破

裂。 
根据试验结果可知，随着材料断裂韧性的增加，硬度呈反相关随之减小，即陶瓷坯料中 ZrO2 含量越

高，陶瓷硬度越低。 

3.3. 耐腐蚀性分析 

陶瓷拥有良好的耐腐蚀性，一般不会被腐蚀，只有存在于液体中才可能产生化学腐蚀。ZrO2 是一种

弱酸性氧化物，能抵抗酸性或中性溶液的腐蚀，但会被碱性溶液侵蚀[14]。 
ZrO2 在陶瓷烧制过程中发生相变，形成相变增韧，提高了陶瓷的致密度，同时也增强了陶瓷的耐腐

蚀性。 

3.3.1. 酸性溶液的腐蚀 
本试验采用 35%盐酸溶液和柠檬汁(因为柠檬酸度的不确定性，试验结果可能存在一定偏差)对陶瓷

试样进行酸腐蚀，由表 2 酸溶液腐蚀效果可知，经过酸溶液腐蚀的陶瓷试样 4 耐腐蚀效果较好。 
 
Table 2. Acid solution corrosion results 
表 2. 酸溶液腐蚀结果 

 35% HCl 柠檬汁 

试样 0 试样表面和切割面均有可见变化 试样表面和切割面均有可见变化 

试样 1 试样切割面有细微变化 试样无可见变化 

试样 2 试样切割面有细微变化 试样切割面有细微变化 

试样 3 试样切割面有可见变化 试样无可见变化 
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Continued 

试样 4 试样无可见变化 试样无可见变化 

试样 5 试样切割面有细微变化 试样切割面有细微变化 

试样 6 试样切割面有可见变化 试样切割面有可见变化 

试样 7 试样切割面有细微变化 试样无可见变化 

试样 8 试样切割面有细微变化 试样切割面有细微变化 

试样 9 试样表面和切割面均有可见变化 试样切割面有可见变化 

 
由表 3 可以看出，试样 4 在 35%盐酸溶液和柠檬汁中浸泡腐蚀后均无可见变化，是所有试样中受酸

性腐蚀程度最低的，故试样 4 的耐酸性腐蚀效果最佳。结合表 2 和表 4 分析，随着 ZrO2 含量的增加，试

样的耐酸性腐蚀效果愈佳，由此可见 ZrO2 对陶瓷耐腐蚀性的提高存在正相关关系。 

3.3.2. 碱性溶液的腐蚀 
本试验采用 30% KOH 溶液和 50% NaOH 溶液对陶瓷试样进行碱腐蚀，经过碱性溶液腐蚀的陶瓷试

样耐腐蚀效果一般。 
 

Table 3. Corrosion of alkali solution 
表 3. 碱溶液腐蚀结果 

 30% KOH 50% NaOH 

试样 0 试样表面有细微变化，切割面有可见变化 试样表面和切割面均有可见变化 

试样 1 试样切割面有细微变化 试样切割面有细微变化 

试样 2 试样切割面有细微变化 试样切割面有细微变化 

试样 3 试样切割面有可见变化 试样切割面有可见变化，表面有细微变化 

试样 4 试样无可见变化 试样切割面有细微变化 

试样 5 试样切割面有可见变化 试样切割面有细微变化 

试样 6 试样切割面有可见变化 试样切割面有可见变化，表面有细微变化 

试样 7 试样表面有细微变化 试样表面有细微变化 

试样 8 试样表面有细微变化 试样切割面有可见变化 

试样 9 试样表面有细微变化，切割面有可见变化 试样表面和切割面有可见变化 

 
由表 4 可以看出，试样 4 在 30%氢氧化钾溶液中浸泡腐蚀后无可见变化，在 50%氢氧化钠溶液中浸

泡腐蚀后切割面有细微变化，是所有试样中耐碱性腐蚀效果最好的，故试样 4 的耐碱性腐蚀效果最佳(试
样整体耐碱性腐蚀效果不佳)。结合表 3 和表 4 分析可知，随着 Al2O3 含量的增加、ZrO2 含量的降低，试

样的耐碱性腐蚀效果愈佳，故试样耐碱性腐蚀的强度和 Al2O3 的含量呈正相关，与 ZrO2 含量呈反相关。 
综合试样对酸碱溶液的耐腐蚀程度分析可知，试样 4 的耐酸碱腐蚀性最佳。 

3.4. 试验结果 

根据表 4 数据呈现可知，试样 4 的断裂韧性增强效果最佳，并且耐腐蚀性能最佳。 
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Table 4. Test results 
表 4. 试验结果 

试验号 Al2O3 ZrO2 MgO 断裂韧性 
KIC/MPa∙m1/2 HV/GPa 耐腐蚀性 

0 0 0 0 3.86 16.22 较差(ULC) 

1 5% 5% 5% 4.65 15.12 较好(ULA) 

2 5% 3% 3% 4.55 15.36 较好(ULA) 

3 5% 1% 1% 4.02 15.59 一般(ULB) 

4 3% 5% 3% 5.27 13.22 最佳(ULA) 

5 3% 3% 1% 4.79 14.93 一般(ULA) 

6 3% 1% 5% 4.01 15.25 较差(ULB) 

7 1% 5% 1% 4.43 15.01 一般(ULA) 

8 1% 3% 5% 4.39 15.66 一般(ULA) 

9 1% 1% 3% 3.99 15.98 较差(ULC) 

注：耐腐蚀性：ULA 无可见变化、ULB 切割边有可见变化、ULC 表面有可见变化[15]。 

3.5. 试样 SEM 图像分析 

图 3 为试样 1 在扫描电镜标尺 50 微米和 3 微米放大效果下所呈现的坯体表面形貌。图中较暗区域为

陶瓷坯体的基体(基体表面较为平整)，较亮的位置则是增强相添加剂(ZrO2)，根据图片可以看出增强相呈

不规则块状或鳞片状，且分散性较差，与基体融合度不足，可能造成坯体致密度不足，表示增强相对基

体没有起到很好的增强作用。试样 1 增强相的均匀性较好，表明在制作试样混合坯料过程细化混合效果

较好。 
 

 
Figure 3. Sample 1 (50 µm, 3 µm) 
图 3. 试样 1 (50 µm、3 µm) 

 
图 4 为试样 4 在扫描电镜标尺 50 微米和 3 微米放大效果下所呈现的坯体表面形貌。同样图中较暗区

域为陶瓷坯体的基体，较亮区域则是增强相添加剂(ZrO2)。由图片可以看出增强相呈不规则块状或鳞片状，

分散性较好，且与基体的融合性较好，增强相部分融合进基体的孔洞，使整个陶瓷坯体表面更为光滑，
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增强了表面致密度，表明增强相对基体的增强效果较好。但试样 4 增强相均匀性较差，这表明在试样坯

料混合细化过程中并没有将坯料充分细化混合，导致增强相分布不均匀。 
 

 
Figure 4. Sample 4 (50 µm, 3 µm) 
图 4. 试样 4 (50 µm、3 µm) 

 
结合图 3、图 4 可以看出，无论是试样 1 或是试样 4，都存在试样坯体分布稀疏、致密度不高的问题，

这可能是因为陶瓷配方的不完善或是烧制温度的保温时间不适宜，因而在此后的试验中应对配方和烧制

温度曲线作进一步研究。虽然试样 1 相较试样 4 的增强相分布较为均匀，但仍属于分布不均状态，表示

本试验在试样坯料细化混合的过程存在很多不足，在以后的试验中应当给予陶瓷坯料混合不均匀的问题

更多的关注。 

4. 结论与讨论 

4.1. 结论 

根据本试验可以看出，以普通陶瓷泥料(天然硅酸盐矿物)为基体，ZrO2、Al2O3、MgO 为添加剂，混

合制得陶瓷坯料制作陶瓷。当添加剂的添加量在 ZrO2:Al2O3:MgO = 5:3:3 (即 5% ZrO2、3% Al2O3、3% MgO)
时对增强陶瓷断裂韧性和耐腐蚀性的效果最佳。 

4.2. 总结与展望 

本试验制作中陶瓷试样表面不太平整，添加剂与基体融合度还有缺陷，说明陶瓷坯料细化混合程度

不高；本试验陶瓷试样的致密度不是很高，可能是陶瓷坯料的配方或烧制温度曲线设置存在缺陷，在以

后的陶瓷增韧性能研究中应该进一步完善陶瓷坯料配方和烧制温度曲线，并且进一步改善试验操作方法。 
本试验的研究有望应用于普通日用陶瓷和艺术陶瓷，提高陶瓷的断裂韧性和耐腐蚀性，可降低陶瓷

在运输过程中的碰撞损耗和暴露在外部环境对陶瓷的腐蚀。 
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