
第 27 卷第 7 期                          中国有色金属学报                          2017 年 7 月 
Volume 27 Number 7                     The Chinese Journal of Nonferrous Metals                         July 2017 

 

DOI：10.19476/j.ysxb.1004.0609.2017.07.10 
 

高温及氧化对 WC-10Co4Cr 涂层 
微观结构及性能的影响 

 
吴燕明 1, 2，赵  坚 1, 2，陈小明 1, 2，伏  利 3, 4，毛鹏展 2, 3，周夏凉 2, 3 

 
(1. 水利部产品质量标准研究所，杭州 310012； 

2. 浙江省水利水电装备表面工程技术研究重点实验室，杭州 310012； 

3. 水利机械及其再制造技术浙江省工程实验室，杭州 310012； 

4. 水利部杭州机械设计研究所，杭州 310012) 

 
摘  要：采用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电镜(SEM)、显微硬度计、摩擦磨损试验机、冲蚀试验机等手段研究高

温及氧化对超音速喷涂 WC-10Co4Cr 涂层的显微组织、显微硬度、结合强度、耐磨性能、耐冲蚀性能等的影响。

结果表明：在空气中经 600℃热处理后，涂层发生了明显的高温氧化，涂层中 WC、Co、Cr 相的含量降低，转化

为 CoWO4、Cr2O5、C6WO6等氧化物相，孔隙率明显升高，结合强度有所降低，虽然涂层的显微硬度值有所提高，

但耐磨损及耐冲蚀性能都明显降低；通过 Ar 保护，涂层只受到 600℃的高温作用，涂层的相组成未发生明显改变，

显微硬度有较大幅度的提高，且分布更加均匀，耐干摩擦磨损及耐泥沙冲蚀性能均获得大幅提高。 
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超音速热喷涂 WC-10Co4Cr 涂层因具有极高的硬

度、良好的致密性、耐磨性、耐腐蚀性和耐泥沙冲蚀

性，被广泛应用于现代工业各个领域，如航空航天、

冶金、机械、钢铁、电力、水利等，可以起到良好的

防护作用，大幅延长机械产品的使用寿命[1−5]。目前，

对于热喷涂 WC-10Co4Cr 涂层的研究主要集中在涂层

的制备方法和性能表征方面，如王群等[6]研究了超音

速火焰喷涂 WC-Co 涂层的磨粒磨损行为；李松林等[7]

研究了超音速火焰喷涂 WC-10Co-4Cr 涂层的耐滑动

磨损行为，指出采用液体煤油燃料 HVOF 制备的 WC
涂层具有优异的抗滑动磨损性能；张光华等[8]研究了

DJ-2700 和 JP-5000 制备的 WC-10Co4Cr 的抗砂浆冲

蚀行为，发现 JP-5000 制备的涂层的硬度高于 DJ-2700
制备的涂层的，且气孔率也较低。 

通常情况下，WC-10Co4Cr 涂层被直接用于各类

的机械零部件表面，如飞机起落架、球阀、纸辊、启

闭机活塞杆等，可以保持并发挥出良好的性能[9]。然

而在实际的应用过程中许多机械零部件本身的一些特

殊加工工艺要求对涂层性能提出了新的考验，如水轮

机叶片等零部件在制造过程中需要进行焊接及去应力

退火(退火温度一般为 600 ℃以上)等，在这些工艺条

件下涂层的性能可能会朝着有利的方向改变也可能是

截然相反的情况，因此，研究高温热处理等工艺对涂

层性能的影响对于热喷涂 WC 涂层在水轮机叶片等机

械零部件上的应用具有重要意义。 
本文作者重点研究分析 600 ℃高温及氧化的综合

作用以及 600 ℃纯高温作用对涂层微观结构、显微硬

度、耐干摩擦磨损性能及耐泥沙冲蚀性能的影响，以

期为超音速热喷涂 WC 涂层在水轮机叶片等复杂工件

上的应用提供一种新思路。 
 

1  实验 
 

试样采用 0Cr13Ni4Mo 不锈钢制成 100 mm×80 
mm×5 mm长方形薄片，主要化学成分(质量分数，%)：
≤0.07 C，≤1.00 Mn，≤1.00 Si，≤0.03 S，      ≤
0.035 P，11.50~13.50 Cr，3.50~5.00 Ni，0.40~1.00 Mo，
Fe 余量。 

表面经过除油、去离子水漂洗、超声波清洗处理 
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后进行喷砂处理，砂子采用粒度为 600~710 μm 的白

刚玉砂。粉末采用 WC-10Co-4Cr 金属陶瓷粉(粒径为

15~45 μm)，喷涂设备采用 STR-50 超音速火焰喷涂系

统，该系统以航空煤油作为燃料，氧气作为助燃气，

氮气作为载气，工艺参数为：煤油流量 22 L/h、氧气

流量 52 m3/h，送粉量 60 g/min，喷涂距离 360 mm，

涂层厚度为 200~220 μm。 
喷涂后试样在 SX JK-4-13 型程序控制箱式电阻

炉及 SXZ16-12-13YZ 型真空气氛烧结炉(保护气体为

氩气，试验前排空炉内空气)中进行热处理，热处理工

艺为 600 ℃保温 3 h。 
采用 SUPRA55 型场发射扫描电子显微镜(SEM)

分析涂层的微观形貌。采用 XPer Powder 型 X 射线衍

射仪(XRD)测定粉末与涂层的相结构。采用 KMM-500
型金相分析仪测试涂层截面的孔隙率，测量 5 个视场

取平均值。 
采用 WDW−50kN 型微机控制电子万能试验机测

试试样的结合强度，测试夹具及试样按照国标 
GB/T8642—2002 制作，采用 FM1000 薄膜胶进行粘结

并固化，拉伸速率为 0.5 mm/min，制备两组试样进行

测试取平均值。 
采用 HXD−1000TMC 型显微硬度计测试试样的

显微硬度，峰值载荷为 0.3 N，加载时间 15 s，每个试

样测量 15 个点，去掉极值后取平均值。采用 HT-1000
型球−盘摩擦磨损试验机考察试样在干摩擦下的磨损

性能，采用 d 4 mm 氮化硅陶瓷球进行对磨，试验时

间为 180 min，载荷为 1000 g，摩擦圆半径为 6 mm，

转速 1120 r/min，并采用 LE225D 型十万分之一电子

天平进行质量损失称量。 
采用 LTM−200 型冲蚀试验机模拟泥沙冲蚀，砂子

密度为 40%，搅动砂子的叶片转速为 1200 r/min，并采

用 LE225D 型十万分之一电子天平进行质量损失称量。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  涂层微观形貌、孔隙率及结合强度 

图 1 所示为涂层横截面的 SEM 像。由图 1 中可

以看出，未经过热处理的涂层具有致密的结构，WC
硬质合金相呈较大的颗粒状分布在 Co 相中；经过 

 

 
图 1  涂层的 SEM 像 

Fig. 1  SEM images of coatings: (a), (b) Untreated, matrix; (c), (d) 600 ℃, in air, coating; (e), (f) 600 ℃, in Ar, coating 
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600 ℃的高温作用后，WC 颗粒更加均匀的分布在 Co
相中(见图 1(d)和(f))。并且在高温及氧化的共同作用

下，涂层的孔隙率明显增大，同时部分孔隙发生了扩

散，与临近的孔隙连接在一起形成微裂纹(如图 1(d)
所示)。而只受到高温作用时，涂层仍保持较好的致密

性(见图 1(f))[10−12]。 
涂层与基体的结合强度测试结果如图 2 所示。由

图 2 中可以看出，未经过热处理时涂层的结合强度为

75 MPa；经过空气中的 600 ℃热处理后，涂层的结合

强度下降到 65 MPa；经过 Ar 保护下的 600 ℃热处理

后，涂层的结合强度也有所下降(为 70 MPa)。这是由

于涂层的热膨胀系数与基体有较大的差别，经过热处

理产生的热应力不同，涂层原本的压应力会向拉应力

转变，影响涂层的结合强度，同时高温氧化会导致涂

层的脆性提高，进一步影响涂层的结合强度[13−14]。 
 

 

图 2  涂层与基体的结合强度 

Fig. 2  Bonding strength of coatings and matrix 

 

2.2  涂层相组织结构分析 
图 3 所示为涂层的 XRD 谱。由图 3 可看出，在

常规大气环境中经过 600 ℃热处理后，涂层的相组织

结构发生了明显的改变，WC、Co 及 Cr 经过氧化转变

为 CoWO4、CrWO4、Cr2O5、C2CoO4、WO3、C6WO6

等新组织。通过物相分析 K 值法可知衍射峰强度与物

相含量的关系为 
 

S

X
X

S

X

w
wK

I
I

⋅=                                (1) 

 
式中：wX为 X 相的质量分数；IX为 X 相的衍射峰强

度；wS为标准参比相的质量分数；IS为参比相的衍射

峰强度；KX为 X 相的 K 值常数。 
涂层中各物相的含量与其衍射峰的强度成正比，

与其 K 值成反比： 
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根据 Jade 中的 PDF 卡片可以得到 WC 的 K 值为

14.94、CoWO4的 K 值为 5.6，并根据 XRD 测试结果(如
图 3(a)所示)可知 WC 的衍射峰强度为 717，CoWO4

的衍射峰强度为 3013。通过式(2)可以计算出涂层中

CoWO4相与 WC 相含量的质量比为 11.2:1。说明经过

高温氧化后涂层中 WC 含量大幅下降，其主要成分转

变为 CoWO4等氧化物；而在 Ar 保护下，涂层经过高

温热处理后，相组织结构未发生明显改变。这说明高

温对涂层的相组织结构基本不产生影响，而氧化使得

涂层的相组织结构发生明显改变。涂层中 WC、Co 及

Cr 被氧化形成氧化物会导致涂层的脆性提高影响涂

层性能[15−20]。 
 

 
图 3  涂层的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of coatings: (a) 600 ℃, in air, coating; 

(b) Untreated, matrix; (c) 600 ℃, in Ar, coating 

 

2.3  涂层显微硬度分析 
经过显微硬度测试发现，在经过 600 ℃高温热处

理后涂层的平均显微硬度值有了一定的提高，并且 Ar
保护下涂层获得更高的显微硬度值，如图 4 所示。从

图 4 中还可以看出，经过空气中的高温热处理后，涂

层局部的显微硬度值有了明显的提高，达到

1510HV0.2，但硬度分布仍不均匀，平均显微硬度为

1368HV0.2与未热处理涂层显微硬度(1319HV0.2)相当；

而经过 Ar 保护下的高温热处理后，涂层的显微硬度

分布变得均匀，并且有了显著的提高，平均显微硬度

为 1508HV0.2。 

说明涂层在空气环境热处理过程中生成的

CoWO4、Cr2O5、C6WO6 等氧化物相会提高涂层的局
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部硬度，但这些氧化相脆性较高，并且涂层的孔隙率

变大，使得显微硬度测试时压头压入涂层会造成局部

塌陷(如图 5(a)所示)，得到较低的显微硬度值；而经过

Ar 保护下的热处理后，涂层中 WC 颗粒分布的更加均

匀，因此涂层的显微硬度测试时压头基本作用在 WC
硬质相上(见图 5(b))，并且 WC 本身的显微硬度高达

1620HV0.2，使得涂层获得较高的平均显微硬度[21]。 
 

 
图 4  涂层显微硬度值测试分布 

Fig. 4  Micro-hardness distribution of coatings and matrix 

 

 

图 5  涂层的显微硬度测试图 

Fig. 5  Micro-hardness test graphs of coatings: (a) 600 ℃, in 

air; (b) 600 ℃, in Ar 

2.4  涂层耐磨损性能测试分析 
图 6 所示为涂层在 180 min 摩擦磨损试验后的磨

损质量损失。从图 6 中可以看出，经过空气中 600 ℃
热处理后，涂层的磨损量较未热处理时明显升高；而

经过 Ar 保护下 600 ℃热处理后，涂层的磨损量较未

热处理时大幅降低。这说明 600 ℃条件下涂层的局部

显微硬度有了一定的提高，但高温氧化对涂层的耐干

磨损性能带来了不利的影响，涂层中新产生的氧化物

组织具有较高的脆性，在与对磨球摩擦时发生破碎并

产生微裂纹。图 7 所示为涂层的摩擦因数曲线。从图

7 可以看出，摩擦磨损过程中涂层的氧化物不断破碎

与对磨球发生磨粒磨损，摩擦界面较为粗糙，摩擦因

数较高，且波动较大；未经过热处理的涂层在与对磨

球发生摩擦时，初期由于涂层表面较为粗糙，主要发

生磨粒磨损，磨损量较大，摩擦因数较高[22]。经过一

段时间的摩擦后，涂层表面凸起的部分被磨平，摩擦

面趋向同一平面并变得光滑，摩擦因数降低，此时主

要起到耐磨作用的是 WC 硬质颗粒，但是在摩擦的过

程中 WC 硬质颗粒会被摩擦剥落形成凹坑(见图 8(a))，
不利于涂层的耐磨性能；由于涂层的平均显微硬度在

经过 Ar 保护下热处理后有了显著的提高，促使涂层

的耐磨性能有了相应的提高，并且由于涂层中 WC 颗

粒更加均匀地分布在 Co、Cr 相中，使得 WC 颗粒在

摩擦磨损过程中基本不发生剥落，形成平整光滑的摩

擦界面(见图 8(b))，有利于提高涂层的耐磨   性能。 

 
2.5  涂层耐泥沙冲蚀性能测试分析 

经过 12 h 泥沙冲蚀后涂层的质量损失如图 9 所

示。从图 9 中可以看出，经过空气中 600 ℃热处理涂

层的冲蚀质量损失明显高于未热处理涂层的(升高了 
 

 

图 6  涂层摩擦磨损试验的磨损质量损失 

Fig. 6  Wear mass loss of coatings and matrix 
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图 7  涂层的摩擦因数曲线 

Fig. 7  Friction coefficient curves of coatings and matrix 

 

 
图 8  涂层摩擦磨损形貌 

Fig. 8  Worn morphologies of coatings and matrix: (a) 

Untreated, matrix; (b) 600 ℃, in Ar, coating; (c) 600 ℃, in air, 

coating 

 

86%)，而经过 Ar 保护 600 ℃热处理涂层的冲蚀质量

损失较未热处理涂层有所降低。这说明高温氧化虽然

使涂层的显微硬度有所提高，但由此带来的涂层脆性

的升高以及大量氧化相的生成使得涂层的耐冲蚀性

能大幅降低，表现为涂层表面脆性较高的氧化物在受

到泥沙冲击时氧化物容易破碎形成较大的凹坑，以及

高温氧化形成的大孔隙、微裂纹也容易被冲击破坏形

成大的凹坑(见图 10(a))；在 Ar 保护下，涂层仅受到

高温作用而未发生氧化，使得涂层的显微硬度大幅提

高，并且 WC 相与 Co、Cr 相更加紧密的结合在一起，

使涂层的耐冲蚀性能获得一定幅度的提高，被泥沙冲

蚀出的凹坑也较小，并且经过泥沙冲刷，涂层表面变 
 

 

图 9  涂层的冲蚀质量损失 

Fig. 9  Erosion wear mass loss of coatings and matrix 

 

 

图 10  涂层的冲蚀形貌 

Fig. 10  Erosion morphologies of coatings: (a) 600 ℃, in air; 

(b) 600 ℃, in Ar 
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得光滑(见图 10(b))，涂层的耐冲蚀性能得到进一步

强化。 
 

3  结论 
 

1) WC-10Co4Cr 涂层在空气中进行 600 ℃热处理

后发生了氧化，涂层中 WC、Co、Cr 相的含量逐渐降

低，转化为 CoWO4、Cr2O5、C6WO6 等氧化物相，涂

层孔隙率明显升高并出现微裂纹，涂层的结合强度有

所降低。 

2) 通过 Ar 保护后，涂层在热处理过程中只受到

高温的作用，涂层未发生明显氧化，仍保持良好的结

合强度。 

3) 在高温及氧化的双重作用下，涂层局部的显微

硬度明显提高，但平均显微硬度未明显改变，并且涂

层的耐干磨损性能及耐泥沙冲蚀性能大幅下降。 

4) 在单一的高温作用下，涂层中的 WC 相更加均

匀地分布在 Co、Cr 相中，涂层表面获得更加均匀的

显微硬度分布，显微硬度值显著提高，并且涂层的耐

干磨损性能及耐泥沙冲蚀性能大幅提高。 
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Effect of high temperature and oxidation on 
microstructure and properties of WC-10Co4Cr coatings 

 
WU Yan-ming1, 2, ZHAO Jian1, 2, CHEN Xiao-ming1, 2, FU Li3, 4, MAO Peng-zhan2, 3, ZHOU Xia-liang2, 3 

 
(1. Standard and Quality Control Research Institute, Hangzhou 310012, China; 

2. Zhejiang Key Laboratory of Surface Engineering Technology for Water Conservancy and  

Hydropower Equipment, Hangzhou 310012, China; 

3. Hydraulic Machinery and Remanufacturing Technology Engineering Laboratory of Zhejiang Province,  

Hangzhou 310012, China; 

4. Hangzhou Mechanical Research Institute, Hangzhou 310012, China) 

 
Abstract: The effects of temperature and oxidation on the microstructure, microhardness, binding strength, wear 
resistance, corrosion wear resistance of high velocity sprayed WC-10Co4Cr coatings were investigated by using X-ray 
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), microhardness measurement, wear testing machine and wear 
corrosion testing machine. The results show that the coatings are high temperature oxidized obviously after heat treatment 
at 600 ℃ in air. WC, Co, Cr content are reduced and converted into CoWO4, Cr2O5, C6WO6, and so on, the porosity of 
coatings increases significantly, the bonding strength reduces. Although the microhardness value of the coatings increases, 
but the wear resistance and corrosion wear resistance reduce significantly. The coatings is only subjected at high 
temperature of 600 ℃ in Ar, the microstructures of the coatings do not change obviously, the microhardness is improved 
by large margin and distributes more uniformly, the wear resistance and corrosion wear resistance are improved by large 
margin. 
Key words: WC-10Co4Cr coatings; high temperature; oxidation; microstructure; properties 
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