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困 砂 资一冬。

牙 科 学 中 的 氧 化 错 :

第一部分 发现即将面世的生物陶瓷的特性
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氧化错陶瓷材料可 以作为生物医学领域传统材料的替代品。从 20 世纪 90 年代末 部分稳定的氧化错因具

有较高的强度和优越的抗断裂强度 ，开始在牙科领域推广使用 .而这都得益于它固有的增韧机制。此外 .氧化

错生物陶瓷还具有较高的生物相容性、较低的放射性和较好的光学性能。计算机辅助设计和制作技术也使氧化

错在牙科得到普遍认可。然而
一些加工程序 .例如细晶粒亚稳态氧化错微观结构的研磨 、抛光、喷砂 、热处理

以及饰瓷等工序可能会影响它的长期稳定性 并可通过影响其时效敏感性进而影响到材料的成功。

本篇综述的目的是讨论氧化错作为
一
种生物材料的发展过程 探讨材料的物理 、化学、生物及光学特性 :描

述其增韧的步骤 、时效性、制作流程及 内核与饰瓷的界面效应。

邵 龙泉教授 点评 :这篇综述较 为全 面地介 绍 了氧化错 的研 究发展现状 。 这种 生物 陶 瓷具有 完

美的材料 性 能 ，推 动 了口腔 无金 属化 的快速 发展 。然而 ，氧化错 的低 温 时效性仍是 困扰 牙科 医师

的一 大难题 。此 外 ，氧化错 自身颜 色与天 然牙 色不 同，需要 时 支架进行 饰 面处理 ，以达 到 完美的

外观 。而饰 面瓷与核 瓷界 面的断 裂也是 导致 临床修 复失败 的重要 原 因，如何提 高饰 面瓷与核 瓷的

结合还 有待 于深 入研 究。最近 的实验研 究显示
一 些 以氧化错 为基础 的生物 陶 瓷材料 具有优越 的 强

度 和 生物 相容性 ，然而其在体 内试验和 临床 使 用 中的情 况还 需要得 到进
一 步证 实。随着材料 学的

不 断 发展 ，氧化格 陶 瓷将会 在 口腔 医学领域 获得 更为广 泛地 应 用。

引言

石器时代和青铜器时代是以那个历史时期处于

统治地位的材料来命名的，所以，伴随着各种各样陶
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瓷材料在工业和生物 医学领域 的应用不断增加 ，现

在这个时期亦可称为
“
陶瓷时代

”
。

用于临床医学和牙科学 的陶瓷材料被称为生物

陶瓷。在过去的十年间，氧化错技术的发展推动了牙

科无金属化 的快速发展 ，这就为牙科学提供 了
一
种

具有高度生物相容性 、卓越美学特性 以及优越力学
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性能的陶瓷材料 。随着氧化错化学和晶体学的发展 ，

我们获知 了大量 的知识 ，工程陶瓷的制品有希望被

引人到牙科应用 当中。

以往应用于金属的技术现今被考虑应用于不同

的陶瓷系统。晶相转变 、合金化 、淬火还有退火技术

目前被应用于
一
系列氧化错陶瓷系统。断裂韧性 、延

展性 、抗冲击性能的显著提高缩小 了陶瓷与金属在

物理特性方面的差距 。此外 ，近期无氧陶瓷和增韧陶

瓷 (如氮化物陶瓷 )的发展 ，以及牙科工业 (如 CAD/

CAM 系统 )的大量投人也给陶瓷材料在牙科的临床

应用带来了光明的前景。从工艺学角度看 ，氧化错表

现出卓越的短期性能 ，然而 ，尚没有长期资料证实氧

化错是否可 以在 口内长期存在 ，因此氧化错 的应用

前景仍不确定。

本篇综述的 目的在于揭示氧化错作为
一
种生物

陶瓷材料 的演化和发展现状 。本文还将特别介绍氧

化错的物理 、化学和光学特性 ;不同晶相和增韧过程

的材料化学 ;有关生物相容性的组织反应以及加工工

艺 中的时效性和表面影响。

现 在 二 氧化 错 普 遍 应 用 于 工 业 领 域 ，主 要 的用

途 详 见表 1。将 二 氧化错 作 为
一
种 生 物材 料 进 行研 究

和 发展 始于 20世 纪 60年 代 ，Helmer和 Driskell发

表 了第
一
篇 关于 氧 化 错 的生 物 医学 应 用 文章 ，从 那

时起 ，在 Garvie和 Nicholson的基 础上 ，研 究工 作

转 向 了氧化 钻 部 分 稳 定 氧 化错 陶瓷 (Y
一PSZ)和 四

方 相忆 稳 定 氧化 错 多晶体 (Y
一TZP) 。这 两 种 材料 都

具 有 高 度 的 生 物 相 容 性 和 改 良的 断 裂 韧 性 ，通 常 来

讲 ，用于 外科 (种植 体 )的现 代 氧化错 生 物 材料 和 制

品的生 产 ，需 要遵 循 国 际标 准组 织 (150) 13556 的

要 求 。氧化错 陶瓷在 当代 医学 中虽有 不 同的应用 ，但

应 用 最 广 泛 的就 是 Y一TZP球 进 行 全髓 关节 的替 换

(THR)和 成 型 (THA)，最早 由 Christel介绍 。此

外 ，随着 CAD/CAM 系统 的不断 发展 ，氧化错 在 牙

科 的应用 也变得 越 来 越 广 泛 (例 如 高 强度 支 架 、根管

内桩 、种 植 体 、托槽 等 ) (表 2)。

定 义

发 展 历 史

错 矿 是 数 十 年 前 发 现 的 ，包 括 黄 错 英 石 、 红错

石 、红错 英 石 。金 属 错 (Zr) 这 个 词 来 源 于 阿 拉 伯

语 zargon (金 色 )，最 初 源 自两 个 波 斯 单 词 zar (金 )

和 gun (颜 色 )。该 金 属 的 氧 化 物 二 氧 化 错 是 由德 国

化学 家 Martin Heinrich Klaproth于 1789年 发 现 ，

并 由瑞 典 化 学 家 JonsJakob Berzellus于 1824年 首

次 分 离 出来 。

错 :zirconium ，音 标 12。:
’
kouniom]，元 素 符 号

Zr，过 渡 金 属 元 素 ，原 子 序 数 40 ，原 子 量 91.22 ，有

光 泽 ，耐 腐 蚀 性 强 。 晶 体 态 的 纯 错 白 色 ，具 有 延 展

性 ，无 定 形 的 纯 错 则 为 蓝 黑 色 的 粉 末 。 错 的 密 度 为

6.499/cm
，
，熔 点 2128K (1855oC或 337lF)，沸 点

4682K (4409oC或 7968F)。在 地 壳 元 素 含 量 排 名

中 ，错 占第 18 位 。 然 而 ，这 种 特 殊 元 素 在 自然 环 境

中 不 能 以纯 态 存 在 ， 而 是 与 硅 氧 化 物 结 合 形 式 存 在

(Zr OZ
·5102)，或 是 以氧 化 物 形 式 单 独 存 在 (ZrOZ)。

二 氧 化 错 (Zro，)，即 氧 化 错 ，是 错 的 白色 晶 体

表 I Y一TZP

管材和线材轧辊

塞和脚纬捧舞
-
一 一

-

精密夹具

印花 、绘图和压模 _

精密连结产品

艇 一 _、
-
-一 一 一 娜 .一一 一川

切削工具

并下脚离脚和滩
一_- -

氧气传感器

初 梅抓咸娜枷 离 一_一 、公 弃 _一
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热的绝缘体
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表 2 丫一丁ZP

外科工具

血液处理

仪表设备

外科种植体

整形外科 (丁ZP球 )

复合材料

冠外附着体

全冠和部分冠

固定局部义齿

饰面

桩核

基层套筒冠

正畸托槽

种植体基桩

种植体

氧化物 。纯 二 氧 化错 在 白然环 境 中并 不存在 ，然而在

斜错 石 和错 英 石 (ZrsiO4)中
一
可以找 到 (图 1)。在

常 温 下 ，它 呈 密集 六方 晶 系 ，并 形成
一
定数量 的错 酸

盐 (ZrO3
2
)和错 盐 (ZrO

Z’
)化 合物 。三 氧 化错 为

自色粉 末 ，同时具 有酸 和碱 的性 质 。按 晶体排 列 的方

式 可 分 为二 种 箭1相 :①立 方 相 (C)直 棱 柱排 列 成正

方形 ;② 四方 晶相 (F):直 棱 柱排 列成矩 形 ;③单 斜 晶

相 (M )，变 形 的棱 柱 构成平行 六 面体 (图 2)。立方

相 在 2 370
〔
c以 卜时 呈 稳 态 ，并具 有 中等 的机 械 性

能 ;四方
一
晶相 则在 1170℃ 一2370℃之 问保 持 稳 定 ，

陶瓷 的机械性 能有所增 加 ;单 斜晶相在 室温至 1170 ℃

之 间处于 稳 定状 态 ，机 械性 能有所 下 降 ，这 可 能与 陶

瓷微 粒 的结 合度 和 密 度 卜降有 关 。

四方晶相 单斜晶相

. 氧离子 o2
-

. 错离子 zr
4+

图 2 氧化错的四方晶相 (左 )和单斜晶相 (右 )

图 1 “ 斜 错 石矿 (Zro ) 错 英 石 矿 (Z厂5104)

稳 定 态 氧 化 错 是
一
种 氧 化 错 多 晶 体 的 混 合 物 ，

因为 在 立 方 晶相 氧 化 物 (稳 定 剂 )形 成还 不 足 时 ，立

方 相 和 亚 稳 态 的 四方 晶相 二 氧化 错 混 合 物 就 已形 成 。

在 100 0℃ 以上 的高 温 下 加 人
一
小 部 分 的稳 定剂 可 使

纯 二氧 化 错 的结 构 转 变 为 四方 晶相 ，而 在 较 低 的 温

度 下 则 可 形 成 立 方 晶 相 和 单斜 晶相 的 混 合 物 。 这 种

部 分 稳 定一 氧化 错 又名 四方 多晶 氧化 错 (TZP) 。
一

些 氧 化 物 如 :氧 化 镁 (Mgo)，氧化 忆 (YZO3)，氧化

钙 (CaO)，以及 氧 化饰 (Ce夕 3)，加 入 到 氧 化 钻 中

可 起 到 稳 定 四方 晶 相 和 立 方 晶 相 的 作 用 。 氧 化 物 稳

定 剂 的加 人 可 以在 室 温 下 形 成 多 晶相 材 料 。 在 ZrO，

中力11人 多 于 16nlol% 的 Cao (7.gwt%)，16nool% 的

MgO (5·86Wt%)或 smol%的 Y203(13·75wt %)可

生 成 完 全 稳 定 的 立方 相 氧 化 错 (图 3)。加 人 少量 的

.!』卜}，.}。、学继续教 、了杂 :
夕
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氧化物稳定剂可使氧化错在多晶相结构下处于部分

稳定状态 ，即为部分稳定氧化错 (PSZ)。PSZ在室

温下的 显微结构主要为立方相二 氧化错 ，这是其主

晶相 ，单斜晶和四方晶析 出作为辅晶相 ，并可能存在

于 晶粒的边缘或立方 晶粒的基质之 中。

Y一TZP所 显示 出的一卓越性 能在 生 物 医学 工程 领

域受 到高度 重 视 ，例 如 较高 的强度 、断 裂韧性 、硬 度 、

耐磨性 、良好 的摩擦性 能 、非磁 性 特 点 、绝缘性 、低

热 传导性 、耐酸碱腐 蚀 等 ，弹性 模 量 与钢 接 近 ，热膨

胀 系数 与铁 相似 等 等 。然 而 Y一TZP材 料 和 (或 )装

置 (如 种植 体 )在临 床 中的应 用 还需符 合 150
一13356

标 准 和美 国材料 与检 测协 会 (ASTM )F
一1873标 准 。

根据 以上 标 准 ，Y
一TZP的化学 组 成 、物理 、机 械 和

热性 能详 见表 3。

晶相 图解和相变增韧

前 面 已经 提 过 ，单 斜 晶 相 稳 定 存 在 于 室 温 至

1170℃之 间 ，高 于这 个 温度 时 ，将 会转 变 为 更 为致

密 的 四方 晶相 ，同时体 积 减 少 5%。四方 晶相 则稳 定

存在于 1170
一2370 ℃之 间 ，高于此温度是则呈立方 晶

相结 构 (图 4)。冷却的过程 中 。在 6700c
一1070℃范

围 内可 发生 T
!M 晶相 转 换 。随 后体 积增 加 3%

一4%，

这 种 晶相 转 换 会 产 生 应 力导 致 微 裂纹 的形 成 。

图 3 氧 化 钉 完 全 稳 定 氧 化 错 的 显 微 镜 图 片 (13 75wt%

smol% YZo3
一Z「02)

氧化忆部分稳定氧化错 (Y
一PSZ)是

一
种细粒

度全 四方相二氧化错 陶瓷材料 ，是 由 100%亚稳态 四

方 晶相 (Y
一TZP)的微 晶粒加人约 2

一3mol% 氧化

忆稳定剂后形成 的。T
一相 的室温保持依赖于处理温

度 ，氧化忆含量 ，氧化错颗粒尺寸 ，以及基质的约束

等级 。超 出临界 晶粒大小时可发生 自发的 T
一M 晶相

转变 ，这主要与氧化忆 的浓度有关 ，然而在微 晶粒结

构下这种 晶相转换则会受到抑制 。 晶粒大小 的减小

和 (或 )氧化物稳定剂 (s) 浓度 的增加均可减少转

换率 。应特别注意的是 ，晶粒尺寸过小可导致亚稳定

性 的丧 失 ，同时 氧 化 物 稳 定 剂 的 浓 度 增 加 至 大 于

3.5% 时可能 引起大量 稳定态立方晶相的晶核形成 。

因此 。为 了在室温下获得四方亚稳相 ，晶粒的大小必

须控制在 0.smm 以下 ，氧化物稳定剂的含量不能超

过 3mol%。Y一TZP陶瓷可通过 YZO3和 ZrOZ盐共沉

淀的方法在 ZrOZ表面形成 YZO3涂层 。Y
一TZP陶瓷

的
一
个有趣 的特点是可形成表面压 缩层 ，表 面 四方

晶晶粒可不受基质 的约束 ，并 因为这 个原 因 自发转

变为单斜 晶晶粒 ，从而增 加这种材料 的机械性 能和

耐磨损性 。

图 4 部分稳定氧化错 (尸52) 的晶相图解

加人 少量 氧化 物 稳 定剂 (如 CaO，MgO，YZO3)，

如 果 四方 晶粒 够 小 ，可 以使 其 在 低 于 四方 晶相 至 单

斜 晶相 转 换 的温度 时依 旧保 持 亚稳 态 。在 室 温 下，四

1 0 中国口腔医学继续教育杂志
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表 3 丫一丁Zp的化 学合成 ，物理 机械 和热力学性质

化 学 成 分 《wt% )

ZroZ+Hf02+Y203

Y203

A1203

其 余 总氧 化 物

物 理 性 质

密度 《g/cm
3
)

晶粒 大 小 《“m)

单 斜 晶相 (% )

孔 隙率

机 械 性 能

弯 曲强 度 (4点 ) (MPa)

弹 性模 量 (GPa)

维 氏硬 度 (日V)

断裂 韧 性 (Kgf/mm
，/3
)

断裂 韧 性 Kl。(Mpam
一’
)

压 缩 强 度 (MPa)

冲 击 强 度 《MPa)

热 学 性 质

热 膨 胀 系数 《x 10
确
/℃ )

热 传 导 《W/m
O
K)

比热 《J/Kg
o
K】

> 99.0

4 .5
一 5.4

< 0 .5

< 0 _5

> 99 .0

4 .5一 5_4

<O

<O

) 99 .0

4 .5
一 5.4

( 0 .5

( 0 .5

6.05

0.2

1

<0 1%

》 6.00

《 0.6

<0.1%

》 6 00

‘ Q一右

喊 5

<0.1%

1666.0

201

1270.0

16.8

7一 10

4 900.0

137 0

) 800 >800

》 200

>12〔刀 0

11 x 10，叹
-1

2

5co

方晶亚稳氧化错 的晶粒直径在 30nm 以下。这种稳定

状态得益于 四方 晶相 的表面能远低于单斜晶相 ，或

者是 由于 刚性基质对 四方 晶粒的牵拉 阻止 了转变为

低浓度 的单斜 晶结构 。

在邻近 晶粒 的应力作用下 ，即当微裂纹在材料

内大量传播时 ，四方 晶粒可 以转变成单斜晶相 。这种

特别的晶相转换与晶粒体积膨胀 3%一5%密切相关 ，

这就最终可诱导微 裂纹前方压应力 的产生 ，从而需

要额外的能量使微裂纹继续传播 。这种能量吸收机

制源于发生在微裂纹尖端 的马 氏相变 (图 5)。陶瓷

的韧性 是基 于这 种作用 在 显微 水平下的耗散机 制 。

增韧效果 的获得是 因为伴 随着微裂纹传播的能量在

T一M 转换和在克服体积膨胀导致的压应力时得到了

耗散 。这种机制即为相变增韧 ，被认为是 Y一TZP陶

瓷高强度 的基础 。

图5 发生在微裂纹尖端的马氏相变示意图

中国「J。氏学继续教育杂志 了 了
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放射性 时效性

氧化错粉末含有少量来源于铀
一
镭 (

226Ra) 和针

(
228Th) 斓系的放射性核素 。正是 因为这些放射性杂

质 的存在 ，20 世纪 90 年代初关于氧化错在医学和牙

科应用上存在着不 同的观点 。然而经过纯化程序后 ，

氧化错粉末可达到小于 100Gyh
一‘
的低放射性要求 。

这个值低于欧洲人体表面暴露辐射 限制 ，或低于氧

化铝 陶瓷及钻铬合金对局部器官和组织 内的放射量

限制 。纯化后 ，镭在氧化错粉末 中的浓度在 0.001 一

0.007Bq/g(根据 150一6872最大值为 1.OBq/g)。因

此 ，商用二氧化错粉末 的放射水平符合 国际放射保

护委员会 (1CRP)的标准 ，并且
一
般会低于 由天然

放射物 引起 的正常环境 中的放射性 。

此外 ，国际标准化组织 (150一13356) 和美 国试

验与材料协会标准 (F一1873 )推荐 :用于制作外科级

别陶瓷的氧化错粉末最大放射活性应低于200Bq/蟾 。

现今二氧化错粉末 的最大放射活性 远低于人体骨 组

织的最大放射活性 (20一50 Bq/kg)，这大致相 当

于放射性核素含量为 IPpm (0.0001 %)或更少 。

总的来说 ，Y一TZP陶瓷的放射性通过纯化处理

工序达到相应标准 以后 ，可认为 Y一TZP适用于生物

医学应用 。不过强烈推荐在 生物学应用之 前对 氧化

错粉末进行查验及常规监控 。

生 物 相 容 性

无论是体 内实验还是体外试验 ，高纯度 Y一TZP

粉末都表现 出优越的生物相容性 ，尤其是在放射性

成分完全纯化后。氧化错陶瓷为化学惰性材料 ，尚未

见局部和系统 的不 良反应被报道 。体外实验表 明氧

化错 陶瓷的细胞毒性与氧化铝相似 (均低于二氧化

钦 )。观察发现其对成纤维细胞和血细胞无细胞毒性 、

致癌性和诱变作用。在 Y一TZP陶瓷 中掺杂 0.sppm

的 U02时也未发现随机效应和线粒体畸变 。

在体 内试验 中，Y一TZP与氧化铝相 比，组织反

应没有显著性差异。在不同的动物实验 中，均证 明氧

化错骨 内种植体与钦合金种植体相 当。部分稳定氧

化错种植体可在骨 内达到长期稳定 的骨整合而不 出

现任何生物力学 问题 。兔体 内试验 中，6周后可 由较

大的骨组织反应发展到组织愈合形成 ，证 明氧化错

种植体 良好的生物相容性 。研究发现氧化错种植体

表面的细菌定植亦 比钦表面少 。

Y 一T ZP 陶 瓷 在 低 温 条 件 下 性 能 下 降 的 现 象

(LTD)称 为 时效性 。不 断 自发 的 由四方 晶相 转 变 为

单 斜 晶相 导 致 Y一TZP陶瓷 的机 械 性 能 降低 。 当 Y-

TZP陶瓷接 触 到水 、蒸 汽 、体 液 或进 行 蒸 汽灭 菌 时

均 可 发生 缓慢 的 T一M相 变 ，这 会导 致 表 面 的破 坏 。这

种快 速 的低 温机 械性 能 降低 机 制被 认 为有 几 种模 式 。

Sat。等 人假 设 在 微 裂 纹 尖端 Zr一O一Zr和 水 发生 反 应

形 成 氢 氧化 错 (Zr一OH)，加速 已有 瑕 疵 中的微 裂纹

生 长 ，并可 推 动 T一M 相 变 。

Swab总 结 了 TZP陶瓷 时效性 的主 要 步骤 :

1.发生 时效性 的临界 温度 主要 为 200一30 0℃ 。

2.时效 性 会导 致 强度 、韧 性 、密度 的 降低 及 单

斜 晶相 成 分 的增 加 。

3.机 械性 能 的减弱 是 由于 T一M 相 变 ，产 生 宏 观

和 微 观 的材 料 裂 纹 。

4.T一M 相 变 始 于材 料 表 面 ，并逐渐 发展 至材 料

内部 。

5.晶粒 尺 寸 减小 和 (或 )氧 化 物 稳 定 剂 浓度 的

增 加 均 可 降 低 相 变 率 。

6.T一M 相 变 在 水 中或在 蒸 汽 中增 强 。

发 生 低 温 时 效性 时材 料 表 面 的性 能 下 降包 括 粗

糙 、磨 损增 加 、微 裂纹 产 生 、晶粒拔 出 、产 生微 粒 残

片 以及 可 能早 期 失 败 。表 面性 能 改 变 最 有 可 能 因为

存 在 大量 M 相 的相 变 微 粒 。亦 可观 察 到表 面 的 凹陷 ，

这 是 因为 材 料 表 面 退 化 产 生 单斜 晶表 面 磨 损 。 强度

的下 降在 Y一TZP陶瓷 中有 不 同的水 平 ，这 是 因为其

微 结 构参 数 的均衡 不 同 ，如 氧化忆 的浓度 、晶粒 尺 寸

大小 、瑕 疵 数量 、持 续暴 露于 时效性 媒 介 中、全 瓷修

复 体 的负 载 以及 制 作 工 艺 不 同 。

光学特性

忆稳定氧化错 (YSZ) 已被证实适用于光学方面

的应用 ，这是 因为它具有较高的折射率 、较低的吸收

系数 以及对可见光和红外光谱有较高 的遮光性 。氧

化错是
一
种较好的 白色颜料和遮光剂 ，因其具有对

可见光完全的遮光性 以及较高的折射率 (2.1一2.2)。

氧化错不透光性 的主要原 因是其分散微粒稍大于光

的波长 ，并且其基质具有不同的折射率 。氧化错这种

较高的遮光性在临床美学修复 中非常有效 ，例如对

了2 中国「，腔医学继续教育杂志
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染色基牙和金属桩核的遮盖 。考虑到其相对透 明度 ，

Heffe man等人评估 了几种陶瓷材料 ，氧化错 陶瓷具

有最高的相对透 明度 ，甚至与金属材料相 当。晶粒 的

大小 、各种尺寸晶粒 的分布 、压制的方法和条件 、以

及不 同的添加物都会 影响到修复体 的透 光性 。用分

光光度计对忆稳定氧化错 (LAVA，3M ESPE，St .

Paul，MN，USA)在 400
一700nm 波长范 围内的直

接透射 系数进行 分析 ，结 果显示其直接透 光率低于

致密烧结 A1 203、渗透 MgA1203陶瓷和二硅酸铿 陶

瓷 ，但高于 A1 2O3或 A1203/Zr02渗透 陶瓷材料 。

目前 ，
一
些加工厂

一
可提供 具有较好美学 外观 的

着色氧化错 内核 。为 了使 白色的二 氧化错 支架获得

较好的美观效果 ，不 同的染色剂被 引人 。再进
一
步 以

饰面瓷 的形式在 支架上进 行形态和 美学 的塑造 。牙

本质 色的支架可简化 饰面瓷工序 ，对 支架 的断裂强

度亦 没有 影响 。与普通 分层 技术 和多 色度 瓷块 系统

相 比，个性 化 单
一
色彩 氧化错 核瓷 的美学修复效果

可与之 匹敌 ，但 尚未 见其颜 色长期稳定性 的报道 。

由于具有较高的密度 (残余孔隙率低于 0.05%)，

氧化错 支架 即使在有 限的核瓷厚度下 (0.smm)，同

样可 以提 供 足够 的遮 光效果 ，这 非常适用于染 色基

牙的遮盖 ，并允许饰 面瓷后实现可控 的半透 明性 。

Jung等 人进行 的体 外实验研 究了氧化错 陶瓷对

赫膜颜 色的影响 。作者得 出如下结论 :覆盖氧化错表

面的赫膜厚度 为 Zmm和 3mm时 ，无论是否饰瓷 ，氧

化错均 不会 引起 戮膜 可 见的颜 色改变 。 当豁膜厚度

为 1.smm或 以下时 ，有可见的颜色改变 ，主要是黄 -

蓝色品值 的改变 ，但其改变 的原 因尚未提 出。氧化错

具有与金属合金相似 的高度 X射 线阻射 能力 ，可用

X 线片检查修复体边缘 的完整性 ，帮助去 除多余 的

水 门汀和 发现继 发龋 。

眼于不 同表面处理对 以二氧化错为基础的材料 的强

度影响 ，研究发现材料 的断裂强度与表面及亚表面

损害的严重程度 即表面粗糙度有很大 关系。在 日常

使 用 中 ，氧化错 会受 到 不 同类 型 的表 面损 害 ，由

CAD/CAM 研磨工序和其他加工工序也可导致其表

面损害。结果是修复体的机械性能和长期稳定性 与

原材料相 比有很大不 同。

制作 工 序

Y一TZP陶瓷的机械性 能不仅仅与显微结构有

关 ，还与来源于烧结前氧化错粉末的缺 陷或制作过

程 中的缺陷有关。应用高纯度二氧化错粉末有助于

提高水热稳定 ，而这是处于 T晶相 的前提条件 。用

于粉体制作的研磨体或烧结助剂引起 的晶粒边缘杂

质存在可改变 T相的稳定性 。同样 ，由其他原因 (如

色度调整 )加人的化合物也可改变 T相的稳定性 。氧

化错不同的制作工序 (如温度和时间)可影响材料的

显微结构 ，并进
一
步影响其对抗时效性 。

一些研究着

研 磨

研磨通常会增加亚稳态 TZP的强度 ，这是因为

T一M 相变
一
般发生在材料表面下方几微 米深度处 ，

此外还跟相变导致体积增大产生的拉应力有关。这

种拉应力可 以阻止微裂纹的产生与传播 ，但表面及

亚表面的损害仍在增加 。这种晶粒拔 出产生 的破坏

的反应机制可认为与体积增加和相变后微小 凹陷的

产生有关。这会导致表面粗糙和孔隙 ，从而影响材料

的耐磨性 。

在进行精确研磨时会导致局部产热 ，而这个温

度有可能会超过 T一M 相变的温度 ，因此可推动 T
一M

相变逆转 。单斜六面体二氧化错 的晶相是在研磨后

发现的 ，与 T相性质相近 ，故可用相 同的原理解释

挠 曲强度 的增加和抵抗微裂纹 的传播 。

精细研磨用 25 林m的金刚石轮可明显增加 Y一TZP

的强度 ，但粗糙的研磨会导致强度的下降。在低压力

喷水冷却下进行手工研磨可促进 T一M 相变 ，增加表

面压缩层 。用粗磨工具研磨可导致表面深层 的瑕疵

并表现为应力的集 中，还可决定修复体最终的强度 。

用 CAD/CAM 机器对冠 内表面的研磨是最 关

键的
一
道工序 ，因为这些区域要承受最大的拉应力。

为避免临床载荷导致的破坏 ，微裂纹在这些 区域 的

集 中将会减少到最小 。可通过使用塑性研磨模式和

合适的研磨工具来减少强度的下降。研磨过程 中，工

具旋转的方 向，锐度 ，以及金刚石工具 中有效颗粒的

数量都对材料的表面特性起到关键的作用 。

烧结后 ，细颗粒的 Y一TZP表现 出较高的强度 ，

但是与粗颗粒相 比，其对抗破坏的能力稍差 ，因为研

磨所致的微裂纹扩散至材料 的深部 。研磨定位时垂

直方 向上的错误会导致载荷时断裂。

研磨对强度值 的影响主要取决于转换为 M 相的

数量 ，亚稳态的 T一M 相变 ，研磨的精细度 ，以及局

部产热的温度 。在加工过程 中减少瑕疵可提高材料

的稳定性 。此外 ，部分烧结陶瓷工艺或非研磨成型工
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艺均可增加修复体 的强度 。

抛 光

对表面磨痕进行抛光 ，会导致材料产生残余应

力。根据应力的类型和数量 ，抛光会导致表面压应力

层的形成 ，而这是有利于对抗时效性的。研磨后进行

精细的抛光可降低表面缺陷的程度和数量 ，从而起

到决定材料机械性的作用 ，最终增加材料的挠曲强度。

缩应力 。压缩应力的深度取决于打磨的强度 ，如果压

缩应力深度大于可增 长临 界裂缝 的深度 ，相 比于制

品厚度又很小 ，材料的增韧就达到最佳状 态 。

喷 砂

对 氧化 错 陶瓷 进 行 喷 砂 可促 进 水 门汀 与 支 架 的

粘 结 ，并 以降低 稳定性 为代 价增 强 Y一TZP。喷砂 后

经 显微 镜 观 察 可 发 现
一
个 均 匀 的表 面粗 化 ，微 裂 纹

随机 排 列 。然 而 ，转 换 成 M 相 后 较薄 的压 缩层 可 抵

抗 强度 的 减 弱 ，这 是 因为 喷 砂 可 导 致 瑕 疵 并 可 有 效

增 加 强度 。与研磨相 比 ，喷砂 的温度 较低 ，应力 较小 ，

导 致 T
一M 相变 也较少 ，因此最 终 晶相 为 M 相 。研 磨

后 进 行 喷 砂 可 以 去 除
一 些 大 的 表 面 裂 纹 及 表 面 连

接 脆 弱 的 晶粒 ，并 可 同时产 生 表 面 的压 应 力 ，从 而

增 加 材料 的强度 。据 Zhang等 人 的研 究 ，尽 管 不 会

马上 显 现 出来 ， 由喷砂 (用 50 林m 氧化 铝 在 276kPa

下持 续 5s )造 成 的损 伤 削弱 了氧化 错 陶 瓷 的疲 劳 强

度 。Hang Wang等 人 指 出用 50 林m 氧化 铝 颗 粒 在

O.35MPa的压 力 ，以 5s/cm
Z
的速度 在 2.ocm 的距 离

下喷砂 ，可导致 CAD/CAM 氧化错 强度 的增 加 ，而

用 120林m氧化 铝进 行 喷砂 可导 致 强度 的 明显 减 弱及

表 面粗糙 度 的增 加 。尽 管 用 50 林m 氧化铝 颗 粒 喷砂

可增 加 强度值 ，作者 提 醒还 应考 虑 由此产 生 的 ，潜 在

的弱化 因素 。

与 以上 研 究 相 反 ，另 外
一 些研 究 证 明 喷 砂 可 加

剧 业 已存在 的表 面瑕 疵 和破 坏 的增 长 ，降低 强度 ，并

可 长 期 存 留 。 氧 化 错 的 微 裂 纹 生 长 的 闭 强 度 因 子

(Klc
一3·IMPa m‘/，)远 低 于 其 临界压 力 强度 因子

(K;C
一7·4Mpa m，/，)(注 :KI。有 时也称 作 断裂韧性 。

l的含 义 指 外 力作用 产生 正 应力 。如 果 外力作用 的结

果是产 生 剪应力 ，断裂韧性 就 应 是 KZC。
一旦 受力条

件 超 过 临界 应 力 强度 因子 ，材 料 就 会 断 裂 。 外 力 越

大 ，裂缝 长度 越 长 ，材料 就越 容 易 断裂 )，结 果表 明

即使 最 小 的 缺 陷 也 会 导 致 应 力 集 中 ，并最 终增 加 修

复体 断裂 的可 能 ，减少修 复体 的疲 劳 负荷 寿命 。表 面

喷 砂 或 打 磨 更 容 易 引 发 表 面 附 近 氧 化 错 的 相 转 变 。

表 面层 的相转 变使 10 一100 林m 深度 的表 面层 受 到压

表面 及热处 理

表面及热处理对 Y一TZI〕陶瓷的挠 曲强度具有 反

作用 。
一
般来说 ，Y

一TZP的强度 随着 湿研磨和喷砂

可有所提 高 ，而随后的热处理 则会降低其强度 。不考

虑温度保持 阶段 ，热处理 引起反 向 (M
一T)相变 ，从

材料表 面去 除 M 相 ，减少生成 的压 缩 区域 ，降低 了

材料 的强度 。在临床条件 下 ，表面有较 多 M 相可 以

增加材料 挠 曲强度 ，是我们所希望 的 。而过 多的 M

相 则可导 致微 裂纹 的产生 ，在酸性 和 多水 的 口腔环

境 下载荷时 ，随着时间的推移 ，易于 发生更快速 的潮

湿辅助相变 。Hang Wang等人的研 究表 明 ，无论

是在 喷砂前还是在 喷砂后 ，热烧结 均 不会影响材料

的挠 曲强度 。热处理对 反 向相变 和缓解 预应 力的作

用有 待于进一步 的研 究 。

饰 面 瓷

初步临床结 果显示饰 面瓷与核瓷 的分层 (或剥

离 )是最常见的问题之
一
。分析从临床取 回的失败修

复体或实验 室测试试样 ，氧化错 内核 与饰 面材料 的

界面层 是其失败 的原 因。

以下 因素被证 明可 降低核瓷与饰 面瓷 的结合 强

度 :①预 应 力 ，源 于 核 瓷 与 饰 面 瓷 的 热 膨 胀 系 数

(TEC)不 同 ;②核瓷 与饰 面瓷 间较差 的润湿性 ;③

饰面层 的烧结收缩 ;④在热处理或载荷 的影响下 ，氧

化错 晶体在核瓷饰面瓷界面发生的相变 ;⑤操作过程

中内在缺 陷形成 。

饰面瓷的热膨胀系数 (9.1一9.7x10
“K ’

)应

稍小于氧化错核瓷 (10.8x10
“K ’

)。现存 Y一TZP

陶瓷的热胀系数从 10 至 10 .5x lo “K ’
不等 ，目

前 制造 商 所提供 的饰 面材料 与 核 瓷 是相 互 匹配 的 。

在 冷却至室温的过程 中 ，这 种变化 会导致饰 面瓷 中

产生压 缩应力 ，并 以此加强两种材料 之 间的结合 强

度 。因为核瓷受到拉应力 ，相对较高的断裂强度和足

够 的厚 度 都对 其 与饰 瓷 的持 久结 合起 到 重要 作 用 。

此外 ，应特别注意 内核的咬合设计和连接体 的形状 ，

这些都 可为饰瓷提供有 效 的支持 。

饰瓷在 氧化错 表 面的结 合主要靠 核瓷与饰 面瓷

层 间界面的微机械嵌合 。因此想要达到持久结合 ，两

了 4 中国口腔医学继续教育杂:
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种材料的机械性能需相 I厂匹配 ，并有足够的表面积 。

此外 ，陶瓷微观结构的缺陷 ，包括孔隙面积 、烧结块 、

杂质 以及大颗粒 区域都 可能是饰 面瓷分层 的原 因。

烧结排 气之 前致 密均 匀地 在核瓷表 面_上瓷 的不足 ，

以及润湿性 因素导致的界面结构缺陷都可推动瓷层

的断裂。近期的研究 表明在修复体饰面之前喷砂会

对界面产产1二负面影响 ，这是 因为在氧化错 外表面残

留的氧化铝 品粒可导致核瓷在饰面时热胀系数的改

变 。

除传统饰面瓷采用标准分层技术外 ，新的饰面

瓷材料开 发出
一
种新 的饰面方法 ，就是将饰面瓷加

热至其熔点 ，然后压铸到氧化错核瓷表面。由于外部

压力的应用 ，这种可仄铸饰面瓷材料的畸变和冷却残

余应 力减少 ，就可达到 与氧化错核瓷间的更好结合。

衬底材料 的应用可为氧化错 支架提供仿真的牙

齿 色度 。对
一些传统饰面瓷建议衬底材料与饰面 同

时进行 ，这样可 以增加核瓷与饰面瓷的结合强度 ，以

此降低界rflI失败率 。衬底材料 同样可增 加压铸饰面

材料与核瓷的结合 ，减低界面率 。用 电 护背散射扫描

电镜和 1冬】片分析方法对 氧化错核瓷和饰面瓷的元素

组成和界面分布进行研 究 ，结果显示没有 出现过渡

界面层或明显的离 子扩散 (图 6)。

讨 论

图 6 电 子 背 散 射 扫 描 电镜 照 片 (SSD) 和 氧 化 错 核 瓷 与 饰 面

瓷 界 面 zr 、0、si、Al 、Na 、K元 素 的线 性 扫 描 。 白线 描 绘 了

对 元 素 分 布 方 向 的测 定 (感 谢 希 腊 雅典 的 Alexandros 丁agm。
-

tarchls医生 )

过去 的几年 ，大量 的研 究都集 中于新型 陶瓷材

料和如何提 高它们的机械性 能 (如强度和韧性 )。在

众 多的增韧机 制 中，那些 与氧化错 晶粒 的相转换有

关的机 制更加 引起 人们 的关注 。较好 的化学 和尺寸

稳定性 、较高的机械强度和韧性 、与不锈钢合金具有

相 同数量级 的杨 氏模量 ，这些 因素使得 氧化错 作为

生物 陶瓷材料 而被 关注 。20 世纪 70 年代末 ，ZrZO
-

TZP被 引人 技术陶瓷市场 。因此氧化错最初仅仅被

应用于技术用途 ，如重载或耐磨应用的零部件 ，但其

应用于 生物 陶瓷 的潜力很快就被 发现 。 随后
一
些研

究报道就证 明 了部分 稳定 氧化错作为候选生物 陶瓷

材料 的 巨大潜力 。1990年 ，氧化错 的生物相容性通

过 了评估 ，150标准 (13356)随之确立 。虽然 20年

前生物 医学级 氧化错 才被作为生物材料使用 ，迄 今

全球 已经有超过 60万的氧化错股骨 头被植人体 内。

氧化错在牙科 市场的应用也 以每年 12%的速度增 长。

尽管 氧化错 可应用于不 同的工业领域和生物 医

学 领域 ，但是
一些关于 其性 能的 问题仍 未得 到彻底

解决 ，在科学 家、临床 医生和工业界之间存在着 巨大

的争议 。Clarke等人最近强调 ，错误理解和 困惑产

生 的原 因是无法对 低温时效性机制进行科学严谨 的

论释 。经过 20 年的研究 ，时效性仍然是氧化错部件

的关键 问题 。发生在整形外科 的种植 失败就是突 出

的例 子 ，出现这种低温时效性 不 良反应 的原 因是氧

化错装置在有水环境 下的 长期使用 。加人稳定剂可

在高温下形成 T 晶相 ，其在有水环境 中有慢慢转换

成 M 相 的趋 势 ，M 相是室温下最稳定的结构 。根据

Yoshimura等人的研 究 ，晶相转换伴 随着 晶格尺寸

的增 大 。产生这 种可逆性 的膨胀和单斜 晶格 的收缩

的原 因是 ，相变是 由于水在氧化错表 面吸 附解离形

成 Zr
一OH 或 Y

一OH 导致应力集 中而发生 的。因 Y-

TZP具有高度 的离子导 电特性 ，故这
一
过程 易于发

生 。这 种结 构上 的转变 与有 限的原 子取代和能量 加

速有关 ，这就一导致 了晶相的成核和长大 ，产生 晶格应

变 以及拉应 力和压 应力集 中。拉应力集 中是 由于表

面 OH一离 子的迁移和晶格成核过程 中的缺陷。因而

转变最 先开始于应力腐 蚀类型机制下表 面的孤立 晶

粒 ，大量 的相邻 晶粒应力增大 ，并开始产生微裂纹 ，

这就 给水提 供 了
一
条通路 ，并可进

一
步 向试件深处

渗透 。最终 ，
一
种微裂纹腐 蚀机制导致 了崩裂和大量

·}。。阅，l{。、摊 续教育杂志 了 歹
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脱落 ，这就缩短 了现有产品和部件的预期使用寿命。

随着 Y一TZP在其他方面应用的增加 (牙科 、涂

料 、固体氧化物燃料 电池 )，在不同的热化学环境下 ，

对其时效性 的认真理解和控制就显得非常必要 。 因

为时效性所发生的相变是 回归单斜晶稳定态 ，这是

氧化错的 自然特性 ，所 以很难避免。然而 ，转换的动

力学受微观结构影响较大 ，
一
些文献针对这

一
问题

提 出了解决办法 。

现今对生物 陶瓷材料氧化错 的研究主要集 中于

性能的提高 ，
一些有前景的设计方案被提 出来 ，其

中，加入少量 的二氧化硅或应用氧化忆涂层来代替

共沉淀法制得粉末 ，这种方法似乎可以阻止时效性 ，

同时维持 良好的韧性和强度 。掺杂氧化饰的氧化错

表现 出较高的韧性 并且几乎没有时效性 的产生 ，因

此也值得考虑 。未来最有前景的氧化错生物材料是

氧化错增韧氧化铝 (ZTA)，这种材料可能提供减慢

微裂纹增 长与对抗时效性之 间的 良好平衡 。在氧化

错 中添加氧化铝可明显阻止时效性或至少可大大 降

低其动力学 ，并且这种复合材料具有突 出的机械和

摩擦性能。这就可 以使氧化错避免 了在蒸汽和体液

环境 下发生相变而导致缺陷。为 了获得轻磷灰石 的

骨结合特性和较高的韧性 ，
一
种 以经磷灰石为基质 ，

氧化错 为第二 晶相 的混合物被研制 出来。 因为时效

性衰退是从表面开始 ，所 以表面处理 (粘结和氮化 )

可减缓时效过程并维持较好的机械性能 。

上 面所提及 的氧化错基替代材料都 已经在工厂

里成功制备 ，然而仍需要对 时效相 关因素做更细致

的 了解 ，并需通 过体 内试验证 实它们是否优于 Y-

TZP。

结论

纯化工艺 、新 的加工方法 (CAD/CAM ，热等

静压 )、鉴定和验证测试程序均允许氧化铅在技术和

生物学 方 面大规模 的使用 。

氧化错 的生物相容性 已经被证 实 ，体 内和体外

实验也证 明了 Y一TZP具有 良好的生物相容性 ，对细

胞和组织无不 良反应 。

150标准须进
一
步规范 ，根据 I)eville等 人的研

究 ，现行的关于 Y一TZP试件 长期稳定性 和表面结构

的 150标 准须根据现有 的时效性 知识进行更新 。须

制定较高的规范 以确保 Y一TZP生物医学部件 的长期

稳定性和 成功率 。

随着二 氧化错 新 的 发展趋 势和更 多用途正在被

发现 ，这 种生物 陶瓷材料 呈现 出 良好 的前景 。
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