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摘  要：采用新型电火花沉积设备，把 WC-15Co 陶瓷硬质合金材料沉积在铸钢材料上，制备了电火花沉积合金

涂层，用 SEM、XRD 等技术研究沉积层在 500 ℃的高温耐磨性和 800 ℃高温氧化 100 h 后的氧化膜形貌、组织

结构和高温抗氧化性能。结果表明：沉积层厚度约为 30 μm。500 ℃高温条件下，沉积层的耐磨性比基体的耐磨

性提高 2.7 倍，沉积层的磨损机理主要是粘着磨损、疲劳磨损、氧化磨损和磨粒磨损的综合作用；800 ℃高温条

件下，沉积层氧化 100 h 后的氧化膜的厚度约为 10~30 μm，氧化膜主要由 FeFe2O4、W20O58和 CFe2.5 物相组成，

沉积层的抗氧化性能比基体的提高 3.6 倍。细小弥散分布的硬质相和致密的氧化膜极大提高沉积层的抗高温磨损

性能和抗高温氧化性能。 
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金属表面电火花沉积(Electro-spark deposition)技
术是一种低应力、低变形的表面微焊接技术，它的基

本原理就是把电极材料(硬质合金如 WC、TiC 等)作为

工作电极(阳极)，氩气中使之与被沉积的金属工件(阴
极)之间产生火花放电，在 10−5~10−6 s 内电极与工件接

触的部位达到 8000~25000 ℃的高温，直接利用火花

放电的能量，将电极材料转移至工作表面，构成沉积

层的沉积方法[1−3]。电火花沉积后工件心部的组织和力

学性能不发生变化，工件不会退火或热变形。利用这

一技术制造 WC-Co 硬质合金沉积层可以大大提高基

体材料表面的硬度和耐磨性。关于电火花沉积 WC-Co
硬质合金的报道国内较多，如在铸钢、铸铁、不锈钢、

H13 钢、钛合金等材料上研究了电火花沉积 WC-Co
合金后涂层的厚度、组织结构、物相分析、成分分析、

涂层的硬度和室温耐磨性等内容[4−8]。国外研究人员研

究了在合金钢、球墨铸铁、钛合金、TiC-Ni 基合金等

材料上沉积 WC-Co 硬质合金材料，研究了涂层的厚

度、表面形貌、组织结构、成分分析、涂层的密度、

弹性模量、涂层硬度、室温耐磨性等[9−13]。这些研究

都显示了电火花沉积层具有复杂的物相组织结构、沉

积层的显微硬度和室温耐磨性都得到了很大的提高。 
这些关于国内外电火花沉积 WC-Co 硬质合金涂

层的研究基本上都是室温组织和室温性能研究比较

多，但关于系统研究电火花沉积涂层的高温耐磨性和

高温氧化性能还不是很多，针对铸钢轧辊的工作条件

一般十分恶劣，且要承受十分复杂的交变载荷与冲击，

以及急冷急热的工作条件下，除要求它具有足够的强

韧性外，还要求它具有较高的高温耐磨性、高温耐热

性以及高温抗冲击性能。除了王建升等[14]用电火花沉

积技术在铸钢轧辊上沉积 WC-Co 陶瓷硬质合金材料，

研究了涂层的室温组织和涂层的室温性能外，没有发

现在铸钢轧辊上电火花沉积 WC-Co 涂层的高温性能

的报道研究。 
本文作者采用电火花沉积工艺把 WC-15Co 陶瓷

硬质合金熔覆于铸钢轧辊材料表面，使产生不溶于基

体的超细高熔点碳化物，使这些碳化物(强化相)能够

弥散、细小地分布于基体相中，这些相组织互不相溶，

在使用过程中可以长期保持相结构具有长期热稳定

性。这样能保证沉积层具有高温硬度、高温耐磨性能

和长期的高热抗氧化性能。 
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1  实验 
 
1.1  沉积材料及沉积层制备 

基体材料是废旧的铸钢轧辊上截取下来的。电极

材料采用亚微米陶瓷硬质合金 WC-15Co 电极材料，

它主要成分为 85%ＷC 和 15%Co(质量分数)。沉积工

艺采用新型 DZS－4000 型电火花沉积设备，该设备是

采用手动操作氩气保护下完成沉积功能的，沉积时沉

积枪转速为 2500 r/min，在试样表面往复多次形成沉

积层。沉积时所采用的沉积工艺参数见表 1。沉积前

先用砂纸清除氧化皮，再用丙酮清洗工件表面，去除

油污。保护气体氩气流量设定在 7 L/min，电极的伸长

长度可为 3 mm。 
 
表 1  沉积工艺的工艺参数 

Table 1  Process parameters of electro-spark deposition 

Power/ 
W 

Voltage/ 
V 

Frequency/
Hz 

Deposition  
time/ 

(min·cm−2) 

Argon 
gas/ 

(L·min−1)

2100 100 1500 1.5 7 

 
1.2  试验方法 

采用 DPMax2RB 型 X 射线衍射仪分析了沉积层

的相组成。采用 LEO1450 型扫描电镜对沉积层的组织

形貌进行了观察，并结合能谱、XRD 分析确定沉积层

高温氧化后的物相组织。采用 HT−600 高温摩擦磨损

试验机进行高温 500 ℃无润滑摩擦磨损试验，磨球为

d 6 mm 的 WC-8Co 硬质合金球，所加载荷为 15 N，

转速为 1200 r/min，试验时间 30 min，磨损量用磨损

体积表示。高温磨损试验采用 Talysurf sp-120 表面形

貌测量系统测定并计算试样的磨损体积，其中磨损体

积计算公式为：
2
ππ2 abrV ⋅= ，其中 a和 b分别为椭

圆形磨痕轮廓短轴和长轴；r 为磨痕轮廓到中心的距

离。为消除基材影响，利用电火花线切割将铸钢轧辊

钢基材切下，制成 20 mm×10 mm×3 mm 的片状试

样，用 SiC 金相砂纸磨至 1000 号，再用电火花沉积工

艺将试样的四周用亚微米 WC-15Co 陶瓷硬质合金沉

积，使试样完全包含在硬质合金沉积涂层内部。高温

抗氧化试验在高温电阻空气炉中进行。氧化试验前用

螺旋测微器测量试样的尺寸，并计算出总表面积，试

样用丙酮清洗，干燥后放入洁净的石英坩埚中，连同

石英坩埚一起放在 AEU−220 型电子天平上，然后将

盛有试样的坩埚放入高温电阻炉中进行高温氧化试

验，恒温温度为 800 ℃，氧化时间为 100 h，每隔 10 h
取出一批次，取出后在空气中冷却到室温，连同石英

坩埚一起称量，计算试样单位面积质量增加，试验结

果取 3 个试样的平均值。以铸钢轧辊钢作为标准试样。

利用 SEM 分析氧化膜的表面及剖面组织形貌，利用

XRD 结合 EDS 分析氧化膜的相组成及化学成分，依

据测得的不同时间内单位面积氧化质量增加数据做出

氧化动力学曲线，分析沉积层的高温氧化机理。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  显微组织分析 

图 1 所示为电火花沉积亚微米 WC-15Co 沉积层

截面的 SEM 像。经试剂侵蚀可以从图 1 看到电火花

沉积层的表面为不易腐蚀的白亮层，在白层内侧是过

渡层区域，然后为基体组织。图 1 可以看出沉积层厚

度大约为 30 μm。经能谱线分析得知过渡层区域含有

Fe、Co、W 和 C 元素。由图 1 可知，沉积层截面上弥

散分布的颗粒非常细小。沉积层中弥散分布的这些超

细颗粒形成的主要原因如下：电火花沉积过程中快速

加热(加热速度为 1×107 ℃/s)使新相奥氏体化极不均

匀、形核率提高组织细化；电火花沉积过程中的快速

加热和迅速冷却(冷却速度为 1×106 ℃/s)使位错和空

位增加促使新相形核组织细化；电火花沉积过程中电

极与工件的撞击，由撞击中产生的弹性应变和温度等

效应变也引起了组织一定程度的细化[15]。这几种细化

机理的联合作用导致沉积层中出现细小颗粒，这些细

小弥散分布的颗粒大大提高了沉积层的性能。 
 

 

图 1  电火花沉积 WC-15Co 沉积层截面 

Fig. 1  Cross-section of ESD WC-4Co coatings of cast steel  

 
2.2  沉积层高温耐磨性能的分析 

图 2 所示为沉积层和基体在 500 ℃高温条件下的
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摩擦因数。从图 2 中可以看出在 30 min 内，基体的摩

擦因数较大且变化也比较大，涂层的摩擦因数数值较

小且比较稳定。主要原因是由于基体的硬度不是很高，

磨损一开始即发生严重的粘着，磨损比较严重；沉积

试样中涂层的显微硬度较高，沉积层中含有大量的弥

散分布的超细硬质颗粒，高温情况下，磨损过程中越

来越多的磨屑不易从摩擦副中间分离出来，这些细小

的磨屑在磨损过程起到润滑的作用，使摩擦因数降低，

这说明电火花沉积 WC-15Co 沉积层具有优良的高温

耐磨性能。弥散分布的非常细小的硬质相颗粒大大提

高了沉积层的高温耐磨性。 
 

 
图 2  500 ℃高温下沉积层与基体的摩擦因数 

Fig. 2  Friction coefficients of coating and substrate at 500 ℃ 

 
图 3(a)和(b)所示分别是 500 ℃高温下沉积层与基

体的摩擦磨损轮廓横截面图，沉积层试样和基体试样

在同样的磨损条件下经测量计算磨损体积分别为

0.592 mm3 和 1.578 mm3；沉积层的磨损率 ΔVm 为

0.164×10−4 mm3/r，基体的磨损率 ΔVS为 0. 438×10−4 
mm3/r。沉积层的相对耐磨性为 ΔVS/ΔVm=2.7。可见在

500 ℃高温条件下沉积层的相对耐磨性比基体的提高

了 2.7 倍。 
图 4 所示为电火花沉积 WC-15Co 沉积层和基体

在高温 500 ℃下的磨损形貌图，从图 4(a)和(b)可以看

出，沉积层在 500 ℃磨损形貌中存在一定的犁沟现象，

存在典型的磨粒磨损机制。但图 4(c)和(d)的基体在

500 ℃磨损形貌中就没有存在犁沟现象，主要是由于

对沉积层来说, 沉积层中的碳化物颗粒主要起阻断、

排挤和磨钝尖锐硬质磨料颗粒的作用, 增加了强化层

显微切削作用，基体没有高硬度的碳化物颗粒的存在，

就没有存在磨粒磨损机制。图 4(b)和(d)显示出沉积层

和基体磨损表面出现了片状剥落和塑性变形特征，表

明存在一定的粘着磨损；在磨损过程中，沉积层或基

体 
 

 

图 3  500 ℃高温下沉积层与基体的摩擦磨损横截面图 

Fig. 3  Cross section of frictional wear of coating and 

substrate at 500 ℃: (a) Cross section of frictional wear of 

coating; (b) Cross section of frictional wear of substrate 

 
所受到的力包括法向的加载力和切向的摩擦力，当硬

质合金球在试样表面滑动时，沉积层或基体不断受到

拉应力和压应力的联合作用，由于沉积层存在孔洞等

缺陷，因此易产生疲劳损伤；基体硬度较低，在交变

接触应力的作用，使表面材料疲劳断裂而形成点蚀或

剥落，也产生了疲劳磨损。当疲劳损伤积累到一定程

度时, 在层间缺陷的区域开始形成微裂纹；在交变应

力的持续作用下, 这些微裂纹会长大、连接, 沿层间的

缺陷扩展；当这些裂纹扩展到临界长度时, 将向表面

剪切, 导致涂层中的扁平颗粒部分或整体脱落, 形成

磨屑, 从而出现剥层磨损的形式。能谱分析表明：

500 ℃高温下沉积层磨损区域存在 O、W 和 Fe 元素，

基体磨损区域存在 O 和 Fe 元素的存在，因此，在高

温磨损下两者都存在氧化磨损。500 ℃下的高温磨损

沉积层主要是磨粒磨损、粘着磨损、疲劳磨损和氧化

磨损的综合作用；基体主要是粘着磨损、疲劳磨损和
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氧化磨损的综合作用。 
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图 4   500 ℃高温下沉积层和基体的磨损形貌 

Fig. 4  Wear morphologies of coating and substrate at 500℃: (a) Wear morphologies of coating; (b) Part of wear morphologies of 

wear area of coating; (c) Wear morphologies of substrate; (d) Part of wear morphologies of wear area of substrate 

 
2.3  沉积层的抗高温氧化性能 
2.3.1  沉积层高温氧化膜物相组成 

图 5 所示为电火花沉积 WC-15Co 电火花沉积涂

层在 800 ℃氧化 100 h 时的氧化膜物相组成，由 XRD
谱可知，涂层氧化 100 h 后的氧化膜主要产物是

FeFe2O4、W20O58和 CFe2.5。通过分析可以认为这些化

合物是在高温下长时间重熔后又生成新的物相。在

800 ℃恒温氧化时，沉积层中首先形成 Fe 的氧化物， 
 

 
图 5  沉积层 800 ℃氧化 100 h 后氧化膜 XRD 谱 

Fig. 5  XRD pattern of oxide scale on coatings at 800 ℃ for 

100 h 

Fe 元素首先和 O 元素发生反应，生成 FeO 型氧化物，

随着氧化时间的延长，FeO 又和氧气生成较稳定的

FeFe2O4型氧化物。氧元素又与在高温下原先沉积层中

的 C 元素发生了反应，生成了 CFe2.5化合物。 
2.3.2  沉积层高温氧化膜形貌图和截面图 

图 6 所示为电火花沉积 WC-15Co 耐磨沉积层在

800 ℃恒温氧化 100 h 的氧化膜形貌，图 6(a)所示氧

化物颗粒呈现出的尖晶石状, 或多面体状,这些大小不

一、形状各异的氧化膜颗粒细小，颗粒之间结合致密、

连续、无空洞和裂纹。图 6(b)所示的氧化物呈现出的

形貌完全和图 6(a)所示的形貌不一样，呈现出条束状

氧化物形貌图。图 6(b)氧化膜也虽然有一些空隙，但

形成氧化膜的颗粒也很细小，排列也很紧密，无裂纹

等缺陷。在 800 ℃时在恒温氧化的过程中没有发现剥

落现象，可以知道氧化膜在生长的过程中其热应力非

常小，因此氧化物颗粒之间的结合非常好。这些表面

氧化膜颗粒较细小且致密, 使涂层的高温抗氧化性得

到较大提高。 
图 7 所示为电火花沉积 WC-15Co 耐磨沉积层在

800℃恒温氧化 100 h 的氧化膜结合区的截面形貌。由

图 7 可看出，在 800 ℃氧化 100 h 后，就可以看到有

一层 10~30 μm 厚度的氧化膜附着在涂层的表面，且

在涂层和氧化膜之间存在明显的界限。在 800 ℃的氧 
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图 6  沉积层 800 ℃氧化 100 h 氧化膜形貌 

Fig. 6  Morphologies of oxide scale on coating at 800 ℃ for 

100 h 

 

 

图 7  沉积层 800 ℃氧化 100 h 后氧化膜和涂层的界面形貌 

Fig. 7  Cross-section morphology of oxide scale of coatings at 

800 ℃ for 100 h  

 
化实验中，氧化膜与涂层的结合都非常好，可以有效

阻止涂层的进一步氧化，因此可以认为 WC-15Co 沉

积层具有优良的高温抗氧化性能。 
2.3.3  沉积层高温氧化动力学曲线 

图 8 所示为电火花沉积 WC-15Co 耐磨沉积层试

样和基体试样在在 800 ℃时进行 100 h 的高温抗氧化

动力学曲线。在实验的初始涂层氧化的比较轻，氧化

质量增加的不是很明显，随着氧化时间的延长，氧化

质量增加率开始增大，其氧化质量增加率由氧化 10 h
时的 0.002 mg/cm2·h 增加到氧化 100 h 的 0.034 

mg/(cm2·h)；基体氧化质量增加率由氧化 10 h 时的

0.015 mg/(cm2·h)增加到氧化 100h的 0.099 mg/(cm2·h)。
每 10 h 计算出沉积层和基体的氧化质量增加率，最后

经计算推知电火花沉积 WC-15Co 沉积层的抗氧化性

能提高了 3.6 倍，这说明电火花沉积 WC-15Co 沉积层

在高温下很容易形成致密的氧化膜，成为沉积层的保

护膜阻碍沉积涂层的进一步氧化。随着时间的进行，

氧化质量增加越来越缓慢，涂层的氧化质量增加随时

间的变化曲线呈现为直线形态。 
 

 
图 8  800 ℃时沉积层与基体试样高温抗氧化动力学曲线 

Fig. 8  Temperature oxidation kinetics curves of coated and 

uncoated in air at 800 ℃ 

 

3  结论 
 

1) 在铸钢轧辊材料上，电火花沉积亚微米

WC-15Co 硬质合金时，沉积层厚度约为 30 μm；细小

的强化颗粒相弥散分布于涂层上，提高了沉积层的性

能。 
2) 500 ℃高温下沉积层的耐磨性能较铸钢材料

的磨损性能提高了 2.7 倍，500 ℃高温条件下沉积层的

磨损主要是粘着磨损、疲劳磨损、氧化磨损和磨粒磨

损的综合作用。 
3) 800 ℃高温下沉积层氧化 100 h 后的氧化膜的

厚度为 10~30 μm；氧化膜主要由 FeFe2O4、W20O58和

CFe2.5 物相组成；800 ℃高温下沉积层抗氧化性能比

铸钢轧辊的抗氧化性能提高了 3.6 倍；涂层的氧化质

量增加随时间的变化曲线呈现为直线形态。 
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High temperature properties of micro-crystalline WC-15Co alloys 
deposited on cast steel roll by electro-spark deposition 

 
WANG Jian-sheng, ZHANG Zhan-zhe, LI Bo, ZHANG Rui-hua, TANG Ming-qi, FENG Zai-qiang 

 
(College of Mechanical, North China University of Water Conservancy and Electric Power, Zhengzhou 450011, China) 

 
Abstract: The ceramic cemented carbide of WC-15Co alloys was deposited on the surface of the cast steel roll by 

electro-spark deposition (ESD) process, and alloy coatings were formed. The high temperature wear-resistance at 500 ℃ 

in air and the microstructure, surface morphology and high temperature oxidation resistance at 800 ℃ in air for 100 h of 

coating were studied by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). The results indicate that the 

thick of coating is 30 μm, and the coating has better high temperature wear resistance which is 2.7 times higher than that 

of the cast steel substrate at 500 ℃. The wear mechanism of the coating is adhesion wear, fatigue wear, oxidization wear 

and abrasive wear at 500 ℃. The thick of dense oxide film is 10−30 µｍ for WC-15Co coating at 800 ℃ in air for 100 h 

and the primary phases in the continuous oxide scales of the coatings contain FeFe2O4, W20O58 and CFe2.5. Their 

oxidation kinetic curves of the oxide scales follow similar linear law. Their oxidation resistance of the WC-15Co alloys 

coatings is 3.6 times higher than that of the substrate. The changes in the oxide nature and fine microstructure play a 

critical role in increasing the high temperature wear resistance and high temperature oxidation resistance of the coating. 

Key words: WC-15Co alloy; electro-spark deposition; high temperature wear resistance; high temperature oxidation 

resistance 
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