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摘  要：采用冷冻浇注法，通过调控固相含量和黏结剂浓度，制备孔隙率范围在 35.3%~75.0%的多孔氧化

锆陶瓷。采用旋转流变仪、扫描电子显微镜(SEM)和万能力学性能测试机表征悬浮液的黏度、多孔氧化锆的

微观形貌及抗压强度，研究固相含量和黏结剂浓度的变化对多孔氧化锆孔隙率及抗压强度的影响规律。结

果表明，固相含量从 10%增加至 32%(体积分数)，多孔试样的孔隙率从 75.0%降低至 35.3%；黏结剂浓度从

1%提高至 8%(质量分数)，试样的烧结收缩率从 25.0%提高至 33.4%，孔隙率从 75.0%降低至 62.7%。抗压

测试显示，孔隙率的降低使平均抗压强度由 4.5 MPa 提升至 270.1 MPa，断裂模式从渐进性的屈曲断裂转变

为灾难性的脆性断裂。对试样力学性能的分析表明，陶瓷壁之间桥结构的增多利于多孔氧化锆抗压强度的

提高。 
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多孔氧化锆具备优异的力学性能、低导热性、

化学稳定性及生物相容性等，在生物医学[1−3]、隔

热[4−6]、固体氧化物燃料电池[7−8]等领域具有广泛的

应用前景。对于上述应用来说，能在较宽范围内实

现孔隙率的调控至关重要。例如，当多孔氧化锆作

为承重骨组织替代材料时，需要较低的孔隙率以得

到较高的强度[3]；当多孔氧化锆作为隔热材料时，

需要较高的孔隙率来提升隔热性能[9]。除孔隙率外，

力学性能对多孔氧化锆的功能应用是另一个重要

的影响因素。通常，孔隙率的降低将导致多孔氧化

锆力学性能的提高，但可能会造成功能性能的降

低。当多孔氧化锆用作隔热材料时，孔隙率的提高

增加了对声子的散射作用，使材料的热导率大幅降

低，但引入的气孔作为一种缺陷，将显著降低材料

的强度[10−11]。因此，如何通过调整孔形态、迂曲度

等微观结构特征，实现多孔氧化锆力学性能的优

化，是多孔氧化锆制备和应用中的关键性问题[12]。

相较于各向同性多孔结构，各向异性的定向多孔结

构可以实现在平行于定向孔的方向上力学性能的

显著提升，但大部分的多孔陶瓷制备工艺，无法实

现这种孔结构特征的制备及调控[13]。 

在众多多孔陶瓷制备工艺中，冷冻浇注法可制

备定向多孔陶瓷，并具备孔隙率和孔结构易于调

控、环境友好性等特点，近年来受到越来越多的关

注[14−18]。冷冻浇注法制备多孔陶瓷的过程包括：将

陶瓷粉末与溶剂水混合均匀，置于一个带温度梯度 
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的定向温场中实现冰晶的定向凝固，经干燥脱除冰

晶并烧结生坯后得到多孔陶瓷[19]。在这个过程中，

可以通过控制冰晶的含量和结构来实现孔隙率和

孔形貌的调控，进而实现力学性能的优化。

LICHTNER 等[13]通过注浆料成型和冷冻浇注法分

别制备了具备各向同性孔结构和定向多孔结构的

氧化锆，结果表明冷冻浇注法所制备的定向多孔氧

化锆在平行于定向孔方向有更高的抗压强度。

SEUBA 等[20]通过调整固相含量、烧结温度及冷冻

速率制备了不同孔隙率和孔形态的多孔氧化锆，研

究了陶瓷壁厚对试样可靠性的影响，结果表明更薄

的陶瓷壁利于提高多孔氧化锆的可靠性。但是，使

用冷冻浇注法制备多孔氧化锆的研究主要集中在

较高孔隙率(＞50%)试样的制备上，而多孔氧化锆

的某些应用领域需要更低的孔隙率以得到更高的

强度，如生物承重骨组织替代材料[1, 3]。因此，使用

冷冻浇注法在一个更宽孔隙率范围实现多孔氧化锆

孔隙率的调控并研究孔结构与力学性能的关系，对

冷冻浇注法制备氧化锆的应用具有重要的意义。 

冷冻浇注制备多孔材料的孔隙率主要受固相

含量影响。固相含量的增加，将会降低材料的孔隙

率[21]。除此之外，孔的曲率半径对孔隙率也会产生

影响。冷冻浇注最常使用的溶剂为水和莰烯。对比

两类溶剂所制备多孔材料的孔隙率，发现溶剂将影

响孔的曲率半径，进而影响烧结收缩率和所获得材

料的孔隙率[22]。相较于莰烯，水因环境友好性而在

冷冻浇注工艺中使用得最多。在水基冷冻浇注中，

添加剂的引入将改变冰晶的生长形式并影响孔隙

的形貌，这可能对多孔材料的孔隙率产生影响。我

们之前的工作表明[23]，定向多孔氧化锆陶瓷随着孔

隙率的降低，表现出两种不同的断裂模式，但目前

鲜少有关于工艺参数，如添加剂含量、固相含量等

对多孔氧化锆陶瓷孔隙率及断裂模式影响的报道，

在相近孔隙率下实现力学性能的优化需要进一步

的研究。 

本文作者通过调控悬浮液中的黏结剂含量与

固相含量，控制凝固过程中冰晶的结构与含量，制

备不同孔隙率的多孔氧化锆陶瓷，并研究试样结构

与抗压强度的关系，提出优化力学性能的方法，以

满足冷冻浇注法制备多孔氧化锆广泛功能应用的

需求。 

 

1  实验 
 

1.1  实验原料 

粉末原料为 3%(摩尔分数)氧化钇稳定氧化锆

粉(3YSZ，d50=0.5 μm，日本东芝公司生产)；分散

剂为聚丙烯酸铵(纯度 99.0%，深圳海润化工有限公

司生产)；黏结剂为聚乙烯醇 PVA-124(中国汕头西

陇化工厂有限公司生产)；溶剂为去离子水。 

 

1.2  实验过程 

如图 1 所示，将不同体积分数的氧化锆粉末与

去离子水、黏结剂聚乙烯醇钠(PVA)、分散剂聚丙 

 

 
图 1 多孔氧化锆的制备工艺流程图 

Fig. 1  Preparation process flow chart of porous zirconia 
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烯酸铵(1%粉末，质量分数)、适量叔丁醇消泡剂(约

0.02%去离子水，质量分数)混合，加入适量锆球，

于球磨机中球磨 24 h 以得到均匀稳定的悬浮液，具

体配料如表 1 所示，其中氧化锆粉末加入量为相对

于水的体积分数，PVA 加入量为粉末的质量分数。

将制备好的浆料倒入聚二甲基硅氧烷模具中后，将

放满浆料的模具置于冷冻浇注装置中进行冰晶的

定向凝固，冷热两端铜板的冷却速率设置为

25 ℃/min。凝固结束后将样品放入冷冻干燥机，在

−40 ℃、1 Pa 的条件下干燥 48 h，使冰晶升华，得

到多孔生坯。最后将多孔生坯放入箱式炉，以

1 ℃/min 的升温速率升至 600 ℃并保温 2 h 去除

PVA，再以 5 ℃/min 的升温速率升至 1500 ℃保温 2 

h，得到定向多孔的氧化锆陶瓷。 
 

表 1  悬浮液的组分及冷冻速率 

Table 1  Compositions and cooling rate of suspensions 

Sample 
Volume fraction of 

solid loading/% 
Mass fraction 

of PVA/% 
Cooling rate/ 

(℃∙min−1) 

S10-1 10 1 25 

S10-4 10 4 25 

S10-8 10 8 25 

S15-1 15 1 25 

S20-1 20 1 25 

S32-1 32 1 25 

 

1.3  表征与测试 

采用美国 TA AR2000ex 旋转流变仪测试各悬

浮液的黏度。采用 Nova Nano SEM 230 场发射扫描

电镜(SEM)观察多孔氧化锆陶瓷的显微形貌。采用

阿基米德排水法(GB/T 3810.3—2006)测试多孔氧化

锆支架的孔隙率，具体步骤为：首先将待测试样放

入酒精进行超声波清洗，干燥后称量质量 m1，然后

将待测试样浸入酒精中，抽真空直至样品表面无气

泡产生，测量试样在酒精中的质量 m2，最后取出试

样用毛巾擦拭表面的酒精，称量试样在空气中的质

量 m3。根据所测得的数据，孔隙率 P的计算公式为 
 

3 1

3 2

100%
m m

P
m m


 


                        (1) 

 
烧结收缩率计算公式如下： 

 
2 1

r
1

100%
d d

d



                          (2) 

2 1

1

100%l

l l

l



                            (3) 

 
式中：d1、l1分别为圆柱试样烧结前的直径和高度；

d2、l2 为烧结后的直径和高度。 

采用微机控制电子万能测试机 KDII−2(深圳凯

强力科技有限公司生产)对多孔氧化锆的抗压强度

进行测试，其中抗压强度的尺寸为 d (7~7.5) mm× 

14 mm，每类试样个数 15 个，测试的加载速度均为

0.5 mm/min。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  PVA 浓度对孔隙率的影响 

图2所示为由不同固相含量与PVA含量所制备

悬浮液的黏度−剪切速率图。从图 2 可见，陶瓷浆

料的黏度范围均位于适合冷冻浇注法的区间[24]，而

随 PVA 浓度的提高，悬浮液的黏度显著提高。因为

大部分物质在冰中的溶解度都很低，所以在凝固过

程中，原本溶于水中的 PVA 将会被冰晶排斥而富集

在固−液界面处，从而提高局部区域的过冷度，促

进冰晶生长形式由层状向树枝状的转变[25]。 

图 3(a)和(b)所示为不同 PVA 浓度对多孔形貌

影响的示意图。如图 3(a)所示，当 PVA 加入量较低

时(1%)，冰晶生长形式为片层状，在干燥脱除冰晶

后，所得结构为相互平行的陶瓷壁，因为陶瓷壁光

滑，因此烧结收缩主要发生在陶瓷壁内部；如图 3(b)

所示，当 PVA 含量提高，冰晶生长形式向树枝状转

变，使得陶瓷壁上的凸起增多。这种凸起结构对多 

 

 

图 2  PVA 浓度对悬浮液黏度的影响 

Fig. 2  Effect of PVA concentration on viscosity of 

suspension 
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图 3  PVA 和固相含量对多孔结构的影响机制示意图(蓝色为冰，绿色为氧化锆) 

Fig. 3  Schematic diagram of influence mechanism of amount of PVA and solid loading on porous structure (blue is ice, 

green is zirconia) 

 

孔试样的孔隙率的影响有两方面：一是促进烧结收

缩过程中陶瓷壁之间的凸起连接到一起，进而提升

试样的收缩率(见图 3(b))；二是陶瓷粉末晶粒的致

密化驱动力(界面处的压力差 pD)由固−气界面的曲

率主导，可由如下式子表示[22]：  

D

2
p

R


                                   (4) 

 
式中：γ 为表面张力；R 是界面处的曲率半径。随

PVA 浓度的增加，孔曲率半径增加，导致试样的烧

结收缩率增加。 

图 4(a)、(c)、(e)所示为不同 PVA 浓度所制备

的多孔氧化锆在 1250 ℃下烧结后的微观形貌图，

在这个温度下陶瓷粉末颗粒的致密化过程没有完

全进行。从图可见，当 PVA 浓度较低时(1%)，陶瓷

壁表面平滑，无明显凸起(见图 4(a)插图)；当 PVA

浓度增加至 8%，陶瓷壁表面出现大量凸起(见图 

4(e)插图)，孔径曲率半径提高。图 4(b)、(d)、(f)所

示为 1500 ℃下烧结的试样，此时陶瓷粉末颗粒的

致密化过程已经完成。对比图 4(e)和图 4(f)可见，

当 PVA 浓度提高至 8%时，陶瓷壁之间原有的凸起

连接而形成桥结构，试样的烧结收缩率由 25.0%提

高至 33.4%，孔隙率由 75.0%降低至 62.7%。 

 

2.2  固相含量对孔隙率的影响 

图 5 所示为由不同固相含量制备多孔氧化锆陶

瓷的微观形貌图。从图 5 可见，随固相含量的提高，

多孔试样均呈现层状多孔结构，试样的平均孔径尺

寸从 16 μm 减小至 4 μm 而陶瓷壁厚度从 2.7 μm 提

高至 11.4 μm。如图 3(c)所示，这主要是因为固相含

量的提高，减少了悬浮液中作为孔模板的冰的含

量，增大了相邻冰晶间粉末颗粒的数量，从而使多

孔材料的孔隙率减小、陶瓷壁增厚。 

表 2 所示为试样的烧结收缩率和孔隙率。从表

2 可见，PVA 含量从 1%增加至 4%时，试样孔隙率

并无明显变化。当 PVA 含量增加至 8%时，孔隙率

骤降至 62.7%，这种孔隙率骤降的特点不利于多孔

氧化锆孔隙率的精确控制。相反，本工作中固相含

量每提高 10%(体积分数)，试样孔隙率下降约 20%，
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呈现线性变化的特点，这表明通过调控固相含量可

实现冷冻浇注法多孔氧化锆孔隙率的精确控制。但

使用黏结剂调控孔隙率利于减少粉末原料用量，降

低经济成本。 

 

2.3  抗压强度对孔隙率的影响 

对陶瓷材料来说，孔、微裂纹等缺陷会造成强

度的降低，因此孔隙率的降低利于多孔氧化锆抗压

强度的提高。从表 2 可见，随试样的孔隙率从约 75% 

降低至约 35%，平均抗压强度从 4.5 MPa 增加至

270.1 MPa。SEUBA 等[12]的研究表明，对冷冻浇注

法制备的定向多孔陶瓷，其抗压强度 σ与孔隙率 P

之间服从如式(5)所示： 
 

*
3

s s6 6 (1 )E E P



 
   

 
                   (5) 

 

式中：Es 是致密陶瓷的弹性模量； * 和  分别是多

孔陶瓷和致密陶瓷的密度。仅考虑孔隙率对抗压强 

 

 
图 4  不同 PVA 浓度制备多孔氧化锆分别在 1250 ℃和 1500 ℃烧结后的显微组织 

Fig. 4  Microstructures of porous zirconia prepared with different PVA concentrations after sintering at 1250 ℃((a), (c), (e)) 

and 1500 ℃((b), (d), (f)): (a), (b) 1%PVA; (c), (d) 4%PVA; (e), (f) 8%PVA 
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图 5 不同固相含量制备多孔氧化锆陶瓷的显微组织 

Fig. 5  Microstructures of porous zirconia prepared with different solid loading: (a) 10%; (b) 15%; (c) 20%; (d) 32% 

 
表 2  试样的烧结收缩率、孔隙率及抗压强度 

Table 2  Sintering shrinkage, porosity and compressive 

strength of samples 

Sample 
Sintering 

Shrinkage/ 
% 

Porosity 
fraction/ 

 % 

Mean 
compressive 

strength/ 
MPa 

Fracture 
mode 

S10-1 25.0±0.2 75.0±0.3 4.5±0.5 Buckling 

S10-4 27.7±0.2 72.9±0.1 14.8±2.1 Buckling 

S10-8 33.4±0.8 62.7±0.7 58.9±13.1 Brittle 

S15-1 25.0±0.2 65.1±0.4 25.3±1.7 Buckling 

S20-1 25.1±0.2 54.7±0.9 75.1±10.3 Brittle 

S32-1 25.1±0.2 35.3±1.2 270.1±93.1 Brittle 

 

度的影响，则试样之间的强度比值应服从如式(6)

所示： 
 

3

3

(1 )

(1 )

i i

j j

P

P








                            (6) 

 

式中： i 与 j 、 iP 与 jP 分别为不同试样 i和 j的

抗压强度与孔隙率。当使用这个式子去拟合本工作

中试样的强度时，结果将发生较大的偏差。比如，

在孔隙率相近的条件下，S10-8 较 S15-1 表现出更

高的抗压强度和不同的断裂模式，S10-4 试样的抗

压强度明显高于 S10-1 试样等。 

图 6 所示为多孔氧化锆抗压测试中两种典型的

断裂模式及对应的应力−应变曲线[23]。如图 6(a)所

示，随试样孔隙率的降低，试样的断裂模式将发生

转变。S10-1 和 S10-4 试样孔隙率大于 70%，断裂

模式表现为渐进性的屈曲断裂，其载荷位移曲线表

现出渐进性的破坏(见图 6(b))；而 S10-8、S20-1 和

S32-1 试样的断裂模式为脆性断裂，其载荷位移曲

线与致密陶瓷类似，试样的断裂为主裂纹沿外加载

荷方向的扩展(见图 6(c))。因此，应考虑断裂模式

的变化对抗压强度的影响。 

屈曲断裂模式下，S10-1 和 S10-4 两组试样具

有相近的孔隙率(见表 1)和相同的断裂模式(屈曲断

裂)，但平均抗压强度表现出明显的不同，分别为

4.5 MPa 和 14.8 MPa。这与它们不同的微观结构有

关。图 7(a)和(b)所示分别为两类试样平行温度梯度 
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图 6  试样的两种断裂模式示意图及对应的载荷−位移曲线 
Fig. 6  Schematic diagram of two fracture modes and corresponding stress−strain curves of samples: (a) Schematic diagram 
of porosity and fracture mode; (b) Stress−strain curve for buckling fracture; (c) Stress−strain curve of brittle fracture 

 

 
图 7  压力载荷下桥结构(橙框)对应力分布的影响 
Fig. 7  Influence of bridge structure (orange frame) on stress distribution under pressure load: (a) Sample S10-1: reduced 
bridge structure between ceramic walls; (b) Sample S10-4: more bridge structure between ceramic walls (orange frame); 
(c)−(d) Finite element analysis of influence of number of bridge structures on stress distribution (compressive load is 1 MPa) 
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的 SEM 像，可见 S10-4 试样的陶瓷壁间有更多的

桥结构。图 7(c)和(d)所示为桥结构对应力分布的有

限元分析结果。从图 7 可见，在相同的外加压力下，

陶瓷壁之间的桥结构利于应力更为均匀地分布在

整个试样表面上并阻碍陶瓷壁的屈曲，利于试样抗

压强度的提高。因此，在相近的孔隙率下，试样

S10-4 表现出更高的抗压强度。 

试样 S10-8、S20-1 和 S32-1 的断裂模式为脆性

断裂，试样的破坏通过主裂纹的扩展来进行[26−27]。

在多孔陶瓷材料抗压脆性破坏过程中，裂纹在最大

的孔附近产生，并沿着外加载荷方向稳定扩展直至

失稳[23]。在这个过程中，试样强度与裂纹形成所需

的应力与扩展的阻力有关。孔隙率的提升降低了裂

纹扩展所需克服的表面能，因此在所有样品中，

S32-1 表现出最高的抗压强度(270.1 MPa)。 

此外，如表 2 所示，在相近的孔隙率下，试样

S10-8 和 S15-1 的断裂模式表现出明显的不同。这

可能是因为试样 S10-8 陶瓷壁间存在大量的桥结

构，这些桥结构是抵抗陶瓷壁屈曲的阻力，陶瓷壁

屈曲所需的应力大于主裂纹扩展所需的应力，因

此，试样表现出脆性断裂的特征[23]。桥结构是陶瓷

壁屈曲和主裂纹扩展的阻力，因此在相近的孔隙率

下(约 63%)，S10-8 的抗压强度显著高于 S15-1,平均

值分别为 58.9 MPa 和 25.3 MPa。 

 

3  结论 
 

1) 随 PVA 浓度从 1%提高至 8%，冰晶生长形

式由片层结构到树枝结构过渡，在陶瓷壁上产生更

多的凸起，使试样的烧结收缩从 25.0%增加至

33.4%、孔隙率从 75.0%降低至 62.7%；随固相含量

从 10%提高至 32%，试样孔隙率从 75.0%降低至

35.3%； 

2) 随孔隙率的降低，试样的断裂模式由屈曲断

裂转变为脆性断裂。分析表明，除孔隙率的影响外，

陶瓷壁之间桥结构数量的增多有利于试样抗压强

度的提升。在屈曲断裂模式下，桥结构数量的增多

使得在相近的孔隙率下试样(S10-1 和 S10-4)的强度

由 4.5 MPa 提升至 14.8 MPa；而在相近的孔隙率下

(约 63%)，桥结构数量的增多使试样断裂模式从屈

曲断裂转变为脆性断裂，抗压强度从 25.3 MPa 增加

至 58.9 MPa。 

3) 在冷冻浇注法制备工艺中，相较于调控黏结

剂浓度，通过改变固相含量能更有效地实现多孔氧

化锆陶瓷孔隙率的调控；而黏结剂加入量的提高可

促进陶瓷壁间桥结构的增多，利于提升多孔氧化锆

陶瓷的抗压强度。 
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Porosity control and compressive strength of  
porous zirconia prepared by freeze casting 

 

ZOU Jin-zhu, XIONG Hui-wen, HUANG Yu-juan, ZHOU Ke-chao, ZHANG Dou 
 

(Powder Metallurgy Research Institute, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: The porous zirconia prepared by freeze casting with a porosity fraction ranging from 35.3% to 75.0% 

were prepared by changing the solid loading and binder concentration. The rotational rheometer, scanning electron 

microscope (SEM) and universal testing machine were used to characterize the viscosity of the suspensions, and 

the microstructure and compressive strength of porous zirconia. The results show that the solid loading increases 

from 10% to 32% (volume fraction), the porosity samples decreases from 75.0% to 35.3%. The binder 

concentration increases from 1% to 8% (mass fraction), the sintering shrinkage of the samples increases from 

25.0% to 33.4%, thus decreasing the porosity from 75.0% to 62.7%. The compressive strength test results show 

that the decrease of porosity increases the average compressive strength from 4.5 MPa to 270.1 MPa and makes the 

fracture mode change from progressive buckling fracture to catastrophic brittle fracture. The analysis of the 

compressive strength shows that the increase of the bridge structure between the ceramic walls contributes to the 

improvement of the compressive strength of porous zirconia.  

Key words: freeze casting; porous zirconia; porosity fraction; compressive strength 
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