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文题释义： 

氧化锆陶瓷：具有良好的生物相容性和机械物理性能，以及接近自然的美学效果，其良好的抗腐蚀性

和抗热传导性也是金属材料所不可比拟的，是目前耐磨性最好、硬度最大的生物性陶瓷材料之一，生

物相容性和美观效果更是优于纯钛，因此，自 20 世纪 90 年代初便开始了作为种植体的研究和应用。

近年来随着生物陶瓷材料的研究发展，其作为种植体的研究越来越多，但由于其与纯钛相似的骨诱导

缺陷，与骨组织难以形成有效的生物性结合。 

纳米羟基磷灰石/氧化锆复合材料：纳米羟基磷灰石具有优异的生物相容性和生物活性，是应用于人

体的生物活性首选材料，将其与氧化锆复合，能够充分发挥纳米羟基磷灰石的性能优势而避免各自缺

陷。纳米羟基磷灰石/氧化锆复合材料置入后在组织表面可形成类骨磷灰石，除了特殊的矿化能力外，

其释放出的离子产物可显著促进组织细胞的增殖、分化，具有较强的骨诱导和骨整合作用，提高了材

料本身与骨组织界面的结合强度。 

 

摘要 

背景：应用纳米羟基磷灰石作为表面改性材料经高温烧结结合于氧化锆陶瓷表面，可改善陶瓷材料的

骨诱导活性，增强骨结合强度，而烧结温度是影响复合体性能和黏合的关键因素。 

目的：检测不同烧结温度下纳米羟基磷灰石陶瓷涂层与氧化锆陶瓷黏结后的剪切强度。 

方法：采用溶胶-凝胶技术制备纳米羟基磷灰石浆料，将其分层均匀涂布于 20 个氧化锆生坯表面，

随机分为 4 组，将试件放置在无压烧结炉内，将烧结温度分别设定为 1 300，1 400，1 500，          

1 550 ℃。利用万能材料试验机测定和计算烧结后 4 组试件的剪切强度，并观测分析断裂界面类型。 

结果与结论：随着烧结温度的升高，试件抗剪切强度逐渐增加，组间抗剪切强度两两比较差异有显

著性意义[(4.04±1.19)，(6.60±0.95)，(16.51±1.93)，(80.47±19.31)MPa，P < 0.05]，说明在温度

为 1 550 ℃范围内，烧结温度与抗剪切强度呈正相关。结果表明，在一定的温度范围内，烧结温度

越高，氧化锆与纳米羟基磷灰石陶瓷之间的抗剪切强度越高，温度为 1 550 ℃时，两者之间的抗剪

切强度最高。 

关键词： 

生物材料；纳米材料；纳米羟基磷灰石；氧化锆；陶瓷；粘接；烧结温度；抗剪切强度；断裂界面；山
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Abstract 

BACKGROUND: Nano-hydroxyapatite as a surface modification material that is bonded to the surface of 

the zirconia ceramics upon sintering at high temperature can improve bone-inducing activity and bone 

bonding strength of the zirconia ceramics. Moreover, the sintering temperature is crucial for performance 

and bonding of the composite. 

OBJECTIVE: To detect the shear strength of nano-hydroxyapatite ceramics coating bonded to zirconia 

ceramics at different sintering temperatures. 

METHODS: Nano-hydroxyapatite slurry was prepared using sol/gel technology. Thereafter, 20 zirconium 

green bodies were coated with nano-hydroxyapatite slurry and randomly divided into four groups. Then, 

the specimens were put into non-pressure sintering furnace and sintered at 1 300, 1 400, 1 500, and  

1 550 ℃, respectively. At last, we measured the shear strength of all the specimens after sintering by 

universal testing machine, and analyze the type of fractures. 

RESULTS AND CONCLUSION: With the rising of sintering temperature, the shear strength of the 

specimens was gradually increased, and there were significant differences between the four groups 

[(4.04±1.19), (6.60±0.95), (16.51±1.93), (80.47±19.31) MPa, P < 0.05]. Within the scope of 1 550 ℃, the 

sintering temperature was positively relative to the shear strength of specimens. These findings indicate 

that in the certain temperature range, the higher the sintering temperature, the greater the shear 

strength of the bonding interface between zirconia and nano-hydroxyapatite. When the sintering 

temperature is 1 550℃, the shear strength of the bonding interface is the highest. 

Subject headings: Dental Porcelain; Durapatite; Shear Strength; Tissue Engineering. 
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0  引言  Introduction 

种植义齿一直是近年来缺失牙修复研究和应用的

重点，被誉为人类的第三副牙齿，但由于目前广泛应用

的种植体结构和成分与牙体硬组织及牙槽骨相差甚远，

因而不具备能诱导骨组织紧密黏附的生物学活性。种植

体的表面特性(包括骨诱导作用、骨结合效率、骨愈合速

度和骨结合强度)直接影响种植体置入后的生物学反应，

以及细胞在其表面的增殖黏附、分化及矿化等。故而种

植材料及其表面改性成为种植学研究的重点。氧化锆陶

瓷(zirconium oxide，ZrO2)具有良好的生物相容性和机

械物理性能，以及接近自然的美学效果，其良好的抗腐

蚀性和抗热传导性也是金属材料所不可比拟的，是目前

耐磨性最好、硬度最高的生物性陶瓷材料之一，生物相

容性和美观效果更是优于纯钛
[1]
，因此，自20世纪90年

代初便开始了作为种植体的研究和应用
[2]
。近年来随着

生物陶瓷材料的研究发展，其作为种植体的研究越来越

多，但由于其与纯钛相似的骨诱导缺陷，与骨组织难以

形成有效的生物性结合
[3]
。 

纳米羟基磷灰石具有优异的生物相容性和生物活

性，是应用于人体的生物活性首选材料，将其与ZrO2

复合，能够显著提高ZrO2的生物学性能。研究发现，将

纳米羟基磷灰石加入ZrO2中制成复合材料，植入后在组

织表面可形成类骨磷灰石，提高了材料本身与骨组织界

面的结合强度
[4]
；除了特殊的矿化能力外，其释放出的
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离子产物可显著促进组织细胞的增殖、分化，具有较强

的骨诱导和骨整合作用。对羟基磷灰石/ZrO2生物陶瓷进

行细胞毒性、体外增殖分化等实验后发现
[5-6]

，羟基磷灰

石/ZrO2陶瓷的生物安全性良好，符合国际对植入材料的

生物学评价要求；且经过烧结的ZrO2 /纳米羟基磷灰石

较未烧结的复合材料机械性能显著提高，二者的结合强

度亦有所增大，兼具ZrO2对纳米羟基磷灰石的增韧作用

及羟基磷灰石对成骨细胞的诱导分化作用，更有利于促

进骨生长
[7]
。但有研究发现，纳米羟基磷灰石和ZrO2在

烧结过程中发生化学反应，纳米羟基磷灰石中的Ca
2+
渗

入ZrO2颗粒中，成立方相ZrO2，而纳米羟基磷灰石会转

变成磷酸钙(Ca3(PO4)2)及水等产物
[8]
，当烧结温度达到 

1 100 ℃时，纳米羟基磷灰石发生分解，羟基磷灰石的

OH
-
基团丧失，导致羟基磷灰石结构中产生一定的空间，

进而加速了纳米羟基磷灰石与ZrO2之间的反应
[9]
，降低

了纳米羟基磷灰石的机械性能，且由于ZrO2的加入，复

合材料的生物相容性和生物活性也远不及单纯的羟基

磷灰石。 

鉴于此，如何利用纳米羟基磷灰石使种植体具有生

物活性就成为ZrO2陶瓷种植体的研究重点，而表面涂层

技术是增强种植体表面生物活性、改善种植体理化性能

的主要方法
[10]

。但尽管进行了大量的研究，种植体的表

面涂层仍较为薄弱，存在吸收、脱落、发挥作用时间短

的缺陷，因此种植体表面改性研究目前尚未取得突破。 

研究发现，将纳米羟基磷灰石经高温烧结于ZrO2

表面，可充分利用ZrO2和纳米羟基磷灰石两者的性能优

势，既增强了纳米羟基磷灰石的抗压强度和硬度，避免

了其吸收和脱落，又改建了种植体的表面形态和骨结合

界面形貌，改善种植体生物相容性，增强表面生物活性，

使其与骨组织形成牢固的键合
[11]

，为提高种植体的骨结

合强度、缩短愈合时间及提高种植成功率、实现早期甚

至即刻承力，创造了新的可能。烧结温度是影响性能和

黏合的关键因素，实验证实，相较于烧结温度为1 

350 ℃的ZrO2/纳米羟基磷灰石陶瓷
[12]

，经1 450 ℃烧

结后ZrO2/纳米羟基磷灰石陶瓷材料的孔隙增加，1 

600 ℃烧结后，由于羟基磷灰石结构增效的作用
[13]

，材

料表面的羟基磷灰石结构相消失崩解，从而影响其生物

活性。同时，过高的烧结温度，还会由于ZrO2/纳米羟基

磷灰石热膨胀系数的差异而使ZrO2/纳米羟基磷灰石界

面处发生热应力集中，使纳米羟基磷灰石涂层与ZrO2

基体之间结合力下降，导致涂层崩解脱落
[14]

。 

实验通过溶胶-凝胶技术将纳米羟基磷灰石制成浆

料，应用涂覆法将其涂布于ZrO2陶瓷表面，经高温无压

烧结后，成为陶瓷状态固定于ZrO2陶瓷表面，通过对两

种材料烧结后抗剪切强度的检测，筛选最佳的烧结温

度，为ZrO2基纳米羟基磷灰石生物陶瓷种植体的深入研

究和临床应用提供实验依据。 

 

1  材料和方法  Materials and methods  

1.1  设计  单一因素观察实验。 

1.2  时间及地点  实验于2014年1至10月在滨州医学

院中心实验室、济南诚信义齿加工厂、山东大学力学实

验中心完成。 

1.3  材料  纳米羟基磷灰石(南京埃普瑞纳米材料有限

公司)；氧化锆坯体(深圳爱尔创科技有限公司)；聚乙烯

醇(济南悦凯化工有限公司)；乙酸(山东鲁科化工有限责

任公司)；万能试验机(深圳市新三思材料检测有限公

司)；氧化锆结晶炉(洛阳耐火材料研究院)。 

1.4  实验方法   

采用溶胶-凝胶技术制备纳米羟基磷灰石浆料[15]
：

将聚乙烯醇粉体与纳米羟基磷灰石粉体按质量比1∶4

共混放入烧杯中，缓慢加入体积分数为10%的乙酸溶

液，磁力搅拌机充分搅拌5 h，至粉末全部溶解成凝胶

状，制备成纳米羟基磷灰石浆料。 

黏结试件的制作：利用 CAD/CAM 系统将直径为

9.8 cm、厚度为 2.0 cm 的 ZrO2陶瓷预烧结基体(其制备

方法为将氧化钇稳定氧化锆陶瓷粉体 200 MPa 压力下

冷等静压成型，1 080 ℃预烧结 2 h)，切割成 20 个直

径为 2.0 cm、高 2.0 cm 的圆柱形 ZrO2坯块，磨光冲洗

备用。 

将自制模具 [截取内径 (15.0± 0.1) mm、高  

(5.0±0.1) mm 的 10 mL 注射器一段，两端磨平并打磨

光滑]固定在 ZrO2陶瓷坯体表面，纳米羟基磷灰石浆料

分层均匀充满于涂抹石蜡油的模具内，80 ℃恒温干燥

10 min，取下模具，随机分为 4 组，分别放入氧化锆结

晶炉内，根据预实验结果，烧结温度分别设置为 1 300，

1 400，1 500，1 550 ℃，升温速度 5 ℃/min，无压烧

结至指定温度后保温 4 h，随炉冷却至室温，取出后测

量材料烧结后的粘接面面积。 

1.5  主要观察指标  将制作好的4组试件依次固定于

万能测力机上，将剪切头的内侧边缘与试件的黏结界面

定位于同一平面，按剪切速度参数为1 mm/min对试件

施加逐渐递增的垂直向力，至纳米羟基磷灰石/ZrO2复合

材料黏结面分离或试件破碎时停止，电脑显示最大剪切 



 

孙晓坤，等. 氧化锆与纳米羟基磷灰石陶瓷的剪切实验 

ISSN 2095-4344  CN 21-1581/R   CODEN: ZLKHAH 1803 

www.CRTER.org 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

力，记录数据并计算各组试件的抗剪切强度。计算公式

为：材料抗剪切强度(MPa)=剪切力(N)/黏结面积(mm
2
)。

体视显微镜下(5.5倍)观察试件断裂界面类型，计算界面

断裂、内聚断裂及混合断裂数目。 

1.6  统计学分析  采用 SPSS 17.0 软件对数据进行 

单因素方差分析，数据用x
_

±s 表示。组内两两比较时, 

满足方差齐性的两两比较采用 LSD 法，不满足时采用

Dunnett'sT3 法，以 P < 0.05 为差异有显著性意义。 

 

2  结果  Results  

2.1  各组试件抗剪切强度比较  实验结果显示，以

1 300 ℃组抗剪切强度最小，为 (4.04±1.19)MPa； 

1 550 ℃组抗剪切强度最高，为(80.47±19.31)MPa；方

差分析证明，4组之间的抗剪切强度两两比较差异均有

显著性意义，其中1 550 ℃组抗剪切强度与其余3组之间

比较差异有显著性意义(P < 0.05)，见表1。 

2.2  各组断裂界面分析  断裂界面情况是反映两材料 

复合后结合性能的重要指标
[16]

。实验中1 300 ℃组和 

1 400 ℃组复合材料抗剪切强度较低，而试件均发生界

面断裂，进一步说明其界面黏结力较差；1 500 ℃组和 

1 550 ℃组中，断裂类型多数为界面断裂，亦有发生在 

纳米羟基磷灰石中的内聚断裂和混合断裂，揭示烧结温 

度越高界面黏结力越强；1 550 ℃组发生混和断裂，提 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

示烧结后复合材料之间除具有较高的黏结强度外，纳米

羟基磷灰石涂层也具有了较高的强度和硬度，见表2，

图1。 

 

3  讨论  Discussion 

氧化锆陶瓷作为口腔种植材料与钛合金具有相似

性
[17]

，置入机体后能长期保持稳定状态，不引起排斥反 

应，对周围组织亦无不良影响
[18]

。有学者发现，将 ZrO2

陶瓷置入后，材料表面有紧密附着的血清蛋白
[19]

，未见

唾液蛋白吸附，如此可使 ZrO2 与周围组织形成牢固结

合，有效降低了细菌附着
[20]

，避免了种植体周围炎的发

生，提高种植体的远期成功率。且与钛具有相似表面形

态的氧化锆种植体，其骨结合程度与其亦无明显统计学

差异
[21]

，表明 ZrO2 陶瓷植体在表面性能、骨结合力等

方面也均不理想。提高种植材料的生物学性能最常用和

有效手段是对种植体表面进行改性处理。纳米羟基磷灰

石是公认的生物学性能最好的材料之一，具有独特晶体

结构及其它特性。但由于纳米羟基磷灰石陶瓷机械强度

较差，无法单独作为种植体使用。随着材料技术的不断

进步及纳米复合材料的研究日益深入，利用 ZrO2 作为

第二相加入，以对纳米羟基磷灰石陶瓷材料进行增韧的

研究应运而生
[22-23]

。有学者通过冷压成型烧结方式制备

ZrO2/纳米羟基磷灰石复合陶瓷，发现其生物相容性良

好，可作为骨替代修复材料使用
[24]

。但大多数研究发现，

两者混合后的生物学性能远不及单纯的纳米羟基磷灰

石。因此，应用纳米羟基磷灰石作为表面改性材料而结

组别 n 界面断裂 内聚断裂 混合断裂 

1 300 ℃组 

1 400 ℃组 

1 500 ℃组 

1 550 ℃组 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

4 

3 

0 

0 

1 

1 

0 

0 

0 

1 

表 1  不同温度下纳米羟基磷灰石陶瓷涂层与氧化锆之间的

抗剪切力及抗剪切强度                       (x
_

±s，n=5) 

Table 1  The shear stress and shear strength of the 

bonding interface between zirconia and 

nano-hydroxyapatite materials at different sintering 

temperatures 

组别 

1 300 ℃组 

1 400 ℃组 

1 500 ℃组 

1 550 ℃组 

 

抗剪切力(N) 

71.32±10.58  

120.78±32.05
a
  

236.19±79.14
ab

  

959.1±293.77
abc

 

抗剪切强度(MPa) 

4.04±1.19 

6.60±0.95
a
 

16.51±1.93
ab

 

80.47±19.31
abc

 

 

 

 

 

 

 

表注：与 1 300 ℃组比较，a
P < 0.05；与 1 400 ℃组比较，b

P < 0.05；

与 1 500 ℃组比较，c
P < 0.05。 

 

表 2  各组复合材料黏结界面断裂类型                 (n) 

Table 2  Fracture types of the bonding interface in the four 

groups 

 A 

 

 C 

 

图 1  不同界面断裂类型 

Figure 1  The fracture type of the 

bonding interface in the different 

groups 

图注：图中 A 为界面断裂，B 为混合断

裂，C 为内聚断裂。 
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合于 ZrO2 陶瓷表面，可以充分发挥纳米羟基磷灰石的

性能优势
[25]

，增强骨结合强度，提高骨-种植体结合率。 

应用纳米羟基磷灰石对种植体进行表面改性的方

法多种多样，而溶胶-凝胶法则是较为可靠和常用的表

面改性技术。涂层和基底的结合在粗化基体的同时，保

证了基底部的原本形态，最大程度的接近基体组织界面

的形貌
[26]

，增加了基体原本缺乏的性能
[27-28]

，而且增强

种植体的生物相容性，提高界面间化学结合力，为种植

区的组织修复提供了骨性支架
[29]

，有效改善种植体与骨

组织之间的反应和整合速率
[30]

，促进细胞活性和成骨 

分化
[31]

，减少骨组织对植体的应力冲击，显著增强种植

体表面的生物性能。然而，近年来的研究发现，由于纳

米羟基磷灰石韧性及力学性能较差，难以保证纳米羟基

磷灰石涂层与基体的结合强度，材料置入人体后可能出

现涂层崩解，不易与骨组织长期共存，因此，采用高温

烧结技术增强纳米羟基磷灰石与基体的黏结强度成为

近年来新的研究方向。通常情况下，高温烧结尤其是温

度高于 1 200 ℃时，压力烧结就可引起羟基磷灰石的分

解
[32]

，导致涂层表面产生微小裂纹或剥脱，但低于     

1 000 ℃时，烧结后的羟基磷灰石陶瓷质脆，难以满足

种植体的机械强度的要求，亦可致使涂层崩解。常压烧

结能够较好控制烧结温度和保温时间，调控羟基磷灰石

粉粒结晶度、结构相的种类等参数
[33]

。通过空气热处理

和慢冷可使纳米羟基磷灰石的部分分解相转变为羟基

磷灰石相
[34]

。烧结还通过促进脱羟基反应，羟基磷灰石

粉粒晶格空位增强，颗粒聚结，其硬度和弹性模量得以

提高
[35]

，从而增加羟基磷灰石与基体界面的结合强度，

使二者之间形成无间隙的连续界面。 

本研究结果发现，在 1 300-1 550 ℃，随着烧结温

度的升高，纳米羟基磷灰石涂层与 ZrO2 陶瓷之间的抗

剪切强度逐渐增大，纳米羟基磷灰石涂层的力学性能也

随之增强。有实验证实，预烧结温度为 1 080 ℃的 ZrO2

陶瓷生坯，经 1 450 ℃终烧结后，ZrO2 陶瓷仍能够满

足种植体制作材料的机械性能要求
[36]

，而在本实验中发

现温度达到 1 550 ℃时，氧化锆与纳米羟基磷灰石抗剪

切力最大，结合更为紧密。实验结果表明，1 550 ℃常

压烧结能够增加氧化锆与纳米羟基磷灰石之间的抗剪

切黏结强度，此结果为新型氧化锆基纳米羟基磷灰石种

植体的制备和临床应用提供了实验基础。 
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