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摘要　　纳米增强相在陶瓷基体中以纳米尺度稳定地均匀分布�是制备高性能纳米复相陶瓷材料的关键。介绍
了纳米复相陶瓷的特性�几种具有广阔应用前景的纳米复相陶瓷材料的制备方法及研究成果。存在的问题主要有纳
米增强相的均匀分散�还没有成熟的低成本、高性能且产业化的制备工艺�指出纳米复相陶瓷的研究将围绕这2个问
题而进行。
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Abstract　　Uniformly and stably dist ributed nanoparticles of nano scale in the ceramic is the major challenge to

prepare nanocomposite ceramics with high mechanical properties．In this paper�the characteristics and several fabrica-
tion techniques and research results with broad application prospects of nanocomposite ceramics are reviewed．It is
pointed out that there are some problems in preparation techniques such as how to make nanopowder homogeneosly
disperse in matrix and there aren′t processes with low cost�excellent properties and industrialized applications．Finally�
It′s indicated that the nanocomposite ceramics research will focus on these two issues．
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0　前言
陶瓷材料具有耐高温、耐磨损、耐腐蚀和质量轻等一系

列优良的特征�但其脆性大、不耐热冲击、不均匀、强度差、可
靠性低、加工困难等缺点�大大限制了陶瓷的应用。随着纳
米技术的广泛应用�希望以纳米技术来克服陶瓷材料的这些
缺点�如降低陶瓷材料的脆性�使陶瓷具有像金属一样的柔
韧性和可加工性。自1987年德国 Karch 等［1］首次报道了纳
米陶瓷的高韧性、低温超塑性行为后�世界各国对利用纳米
颗粒以解决陶瓷材料脆性和难加工性寄予厚望。但10多年
来对单组分纳米陶瓷的研究未有突破性进展。究其原因�一
方面是陶瓷粒子本身不具有塑性变形能力�另一方面是由于
纳米颗粒的活性较高�烧结过程中易出现晶粒的异常长大且
难以致密等缺点。但若使纳米颗粒均匀地分散在异质基体
组分中�烧结过程中能使其保留在基体内�则可以获得致密
的瓷体。而纳米复合陶瓷制备工艺较接近传统陶瓷�用现有
手段就可以制备增强增韧效果明显的纳米复合陶瓷�其是最
接近实用的纳米结构材料。为此研究纳米复相陶瓷材料比
研究单相纳米陶瓷材料更具有实际意义�由此纳米复相陶瓷
成为目前国际上陶瓷材料研究的热点。
纳米复相陶瓷是指通过有效的分散、复合而使异质相

（第二相）纳米粒子均匀弥散地保留在陶瓷基体中而得到的

复合材料�分为晶内型、晶界型、晶内晶界混合型、纳米-纳米
复相陶瓷4大类。其中前三者为纳米-微米复合结构�实际上
是一种纳米粒子增强微米基体的复合材料�纳米尺寸的二次
相颗粒分布在基质材料的晶粒之中或／和晶粒之间�二者直
接键合甚至形成共格结构�这样的微观结构�不但可以提高
陶瓷材料的力学性能�还可以提高陶瓷材料的高温性能；纳
米／纳米复合材料是由纳米级尺寸的基质晶粒及纳米级尺寸
的第二相组成�这种微观结构使陶瓷材料具有新功能�如可
加工性及高温超塑性�成为材料工作者关注的焦点［2］。
1　纳米复相陶瓷的制备

制备纳米陶瓷复合材料是使纳米级颗粒均匀地分散在

陶瓷基体中�并使这些颗粒进入基体内部形成“内晶型”结
构。常用的纳米粉体制备方法按工艺过程中基体状态可分
为固相法、液相法、气相法等。通过这些方法可制备出各种
具有纳米尺寸的金属粉体、氧化物陶瓷粉体和碳化物、氮化
物等非氧化物陶瓷粉体。常用的烧结方法有无压烧结、热压
烧结、热等静压烧结（HIP）、超高压烧结、放电等离子烧结、微
波烧结、选择性激光烧结、烧结-锻压、爆炸烧结、反应烧结
等［3－6］。
1．1　机械混合分散－成型－烧结法

机械混合分散法的主要过程是将基质粉末与纳米粉体
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进行混合、球磨�然后烧结。不足之处在于球磨本身不能完
全破坏纳米颗粒之间的团聚�不能保证两相组成的均匀分
散�以致球磨之后颗粒团聚、沉降�造成进一步的不均匀。如
果在机械混合分散的基础上使用大功率超声波破坏团聚�调
整体系的 pH值�使2种粉末悬浮颗粒的双电层结构具有静
电稳定性�就可使最终的分散性有所改善［7－11］。
日本、德国等国家的研究者用此方法成功地合成了纳米

复相陶瓷［12］�我国南京航空航天大学材料学院李顺林教授领
导的课题组也成功地合成出一系列金属基纳米复合材料�如
CeO2／Al、CeO2／Zn、NiO／Al、NiO／Zn、CeO2／A-l Ni、CeO2／
Zn-Ni等多种功能复合材料［13］。
1．2　液相分散－成型－烧结法

液相分散法的主要过程为将已取得的纳米粉体分散于

含有基体组分的溶液中�通过调整工艺参数�在没有析晶、团
聚、沉降的情况下使体系冻结、凝胶�经热处理而得到复合粉
末。用这种方法制备的纳米复相陶瓷�其显微结构更为精
密�力学性能比机械球磨分散制得的样品有所提高［14�15］。
仝建峰等［16］采用乙醇与丙三醇的混合液作分散剂�加入

表面活性剂 T riton X-100制备了纳米相 SiC 均匀稳定分散
在 Al2O3基体中的溶液�经干燥烧结后获得“内晶型”SiC／
Al2O3纳米复合陶瓷。王双等［17］利用聚氨酯作分散剂制备
出均匀分散的料浆�经干燥烧结后其断裂韧性可达6．67MPa·
m1／2。陈国清等［18］采用醇-水溶液加热法制备两相分散良好
的纳米复合粉体�烧结后陶瓷材料的弯曲强度高达
1070MPa�断裂韧性达10．42MPa·m1／2。
1．3　原位生成－成型－烧结法

原位生成技术作为一种突破性的复合技术而受到国内

外学者的普遍重视。近年来已开发出许多纳米原位复合体
系及其相关制备技术�有些已得到实际应用。原位生成的原
理是：根据材料设计的要求选择适当的反应剂（气相、液相或
固相）�在适当的温度下借助基材之间的物理化学反应�原位
生成分布均匀的第二相（或称增强相）。由于原位生成技术
基本上能克服其他工艺通常出现的一系列问题�如克服基体
与第二相或与增强体浸润不良�界面反应产生脆性层�第二
相或增强相分布不均匀�特别是微小的（亚微米级和纳米级）
第二相或增强相极难进行复合等问题�因而在开发新型金属
基纳米复合材料方面具有巨大的潜力［19－21］。
兰开东等［22］利用原位生成法合成了不同纳米 TiO2含量

的 PET 纳米复合材料�结果表明原位生成的纳米粒子在基
体中具有良好的分散性�其尺度在80nm 左右。Sando Mut-
suo等［23］将 Al2O3、Ni（NO3）2·6H2O、Co（NO3）2·6H2O 粉
末混合后�经湿法球磨、干燥、煅烧�再进行脉冲电流烧结
（PECS）�原位生成了 Al2O3／Co-Ni 纳米复合陶瓷�金属 Co-
Ni的平均粒度为90nm�强度高达1000MPa。
1．4　复合粉末－成型－烧结法

复合粉末法是经化学、物理过程直接制取基体和弥散相
均匀分散的复合粉体�然后成型烧结。其制备方法有 CVD
法［24］、先驱体转化法［25］、激光合成法［26�27］等。采用这种方
法�复合粉体中已经包含所需的所有纳米相�纳米相在复合

粉体中已经均匀分散�不存在纳米相分散和团聚的问题。使
用此方法制备纳米复合材料可获得高的强度［28�29］。
上海硅酸盐研究所利用以水作为反应剂的溶胶-凝胶法

在低于500℃的温度下制备了高纯度、高均匀的纳米复合粉
末�经测试�该粉末具有良好的烧结性能�烧结温度达到
1200℃时材料线收缩率为14％�在1100℃下保温4h 相对密
度可达90％［30］。谢杰等［31］ 也利用溶胶-凝胶法制备了
Al2O3-ZrO2（3Y）-Spinel分散良好的纳米复合粉体�烧结后在
1500℃表现出良好的超塑性。
1．5　直接成型－烧结法

纳米颗粒在干燥、致密化过程中的再团聚和异常长大是
制备纳米材料的难点之一。而直接成型法是制成均匀分散
的高固相含量料浆后�直接注模成型�在引发剂或生物酶的
作用下使体系快速凝胶化制得坯体�避免了颗粒烘干时的再
团聚�可以实现烧结时的等比例收缩且可以制成形状复杂的
部件�是陶瓷成型方法的重要进步。该法在应用于氧化物陶
瓷和非氧化物陶瓷方面已取得很大的进步［32－34］。
杨金龙等［35］对陶瓷的胶凝注模成型工艺进行了研究�使用

有机单体丙烯酰胺（AM）�交联剂为 N�N-亚甲基双丙烯酰胺
（MBAM）�引发剂为过硫酸胺�催化剂为 N-四甲基乙二胺
（TEMED）�分散剂为改性聚丙烯酸胺（PMMA-NH4）�氧化铝凝
胶注模成型的坯体强度可达15～40MPa�足以进行机械加工�从
而使特种陶瓷的成本大大降低�并具有重大的产业化意义。
1．6　表面改性－成型－烧结法

获得稳定分散陶瓷浆料的另一条途径是对微米或纳米

陶瓷颗粒进行表面改性�提高不同颗粒作用的势垒�使陶瓷
颗粒达到单分散的目的。该方法是将微米或纳米粉体表面
通过化学或物理方法包裹一层氧化物或接枝小分子链或高

分子链�从而改变胶粒表面的酸度、等电点及电动电位等�阻
止纳米粒子的团聚�改善分散效果。使用干法分散不可能达
到这一要求�液相分散法也难以彻底解决纳米相均匀稳定分
散的问题。对颗粒表面进行包覆改性主要是通过沉淀反应
包覆和溶胶-凝胶反应包覆［32�36－39］。
周龙捷等［40］使用无机盐共沉淀法制备了用钇铝氧化物

包覆的氮化硅陶瓷粉末。其主要工艺是将一定量氮化硅粉
料分散在去离子水中�利用氨水调节 pH 值至10�进行超声
分散。然后把含 Y（NO3）3和 AlCl3的包覆液及氨水同时加
入到氮化硅悬浮液中�洗涤、抽滤、过筛造粒、煅烧得到表面
改性的 Si3N4粉料�在1000℃煅烧2h�然后表面改性 Si3N4�
从粉料经凝胶注模成型和气压烧结�韦泊尔模数由未改性的
8．6提高到12．4�说明材料的可靠性明显提高�抗弯强度由
773．5MPa 提高到814MPa。师瑞霞等［41］利用钴包覆纳米
Al2O3和 TiC 粉料�烧结后其弯曲强度为782MPa�断裂韧性
为7．81MPa·m1／2。
2　发展趋势

比较目前所开发出的各种新型的纳米复相陶瓷材料合

成技术�即－机械混合分散－成型－烧结法、液相分散－成
型－烧结法、原位生成－成型－烧结法、复合粉末－成型－
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烧结法、直接成型－烧结法、表面改性－成型－烧结法�可以
看到它们各具特色�适用范围不尽相同�所制备出的各种纳
米复相陶瓷材料在性能上与传统材料相比均有大幅度的提

高�在发展传统复合材料与开发新型复合材料方面起着巨大
的推动作用。但同时也应该认识到�这些制备技术均存在自
身的局限性�其中大多数由于设备昂贵、工艺复杂且难以控
制而仍处于实验室研究阶段。
其中机械混合分散法制备的粉体存在粒径分布宽且粉

体分布不均匀的问题；液相分散法中起关键作用的分散剂还
没有系列化的产品�研究还不够系统；表面改性法在陶瓷颗
粒湿法球磨前先使纳米相初步分散�使材料性能较液相分散
法有所提高�但在表面改性和后续球磨过程中仍存在纳米相
分散问题；直接成型法成本低廉�可成型各种形状的复杂部
件�是大批量生产高性能陶瓷的理想的方法�但制备高固相
含量的陶瓷浆料是其难点之一。
近年来�人们对原位生成法和复合粉末法制备的高性能

陶瓷表示了极大的兴趣。制备纳米复相陶瓷材料所要解决
的首要问题是纳米增强相的分散问题�对此�这2种制备方
法较为理想。但这些成果仍处于实验室阶段�如何降低成
本�实现批量生产是亟待解决的问题。因此加强纳米复合粉
末的制备研究�解决纳米相的均匀分散问题�加强纳米陶瓷
的制备工艺研究�研制出具有高性能、复杂形状陶瓷部件的
成熟工艺是以后发展的重点。
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