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摘  要：通过共沉淀法制备 FeCoCu 预合金粉前驱体，对制备过程中的主要影响因素进行了探讨，并对前驱体的

物相组成、微观形貌及加热分解行为进行表征与分析。结果表明，FeCoCu 预合金粉前驱体的最佳制备工艺为：

在沉淀剂草酸溶液浓度为 1.0 mol/L 时，反应体系的 pH 值为 2.0，混合金属盐溶液浓度为 1.0 mol/L，反应温度为

50 ℃，在此条件时既有最高的收得率，也有较细的粉末粒度。SEM 及 XRD 衍射结果表明，前驱体形貌为表面比

较光滑的颗粒状，其主要物相是 FeC2O4∙2H2O、CoC2O4∙2H2O、CuC2O4∙nH2O 等 3 种草酸盐结晶水合物。DSC 曲线

表明，前驱体在加热时存在着两个吸热峰，分别对应的是草酸盐沉淀物结晶水的脱水过程和草酸盐的热分解过程。 
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目前，在大部分金刚石工具如锯片、钻头、绳锯

等的生产过程中，均使用了相当比例的预合金粉[1]。

预合金粉的最大优点在于每个粉末颗粒都包含了各种

组元，均匀性相当好，因此在使用预合金粉时，将从

根本上避免成分偏析，可显著提高金刚石工具胎体的

多种优异性能。韩平等[2]指出由于预合金化降低了烧

结过程中金属原子扩散所需的激活能，将有效降低烧

结温度，缩短烧结时间，从而降低金刚石工具的生产

成本。 

在现有的预合金粉体系中，FeCoCu 预合金粉的

研究一直是个热点[3]。但由于 Co 价格昂贵，且属于国

家战略性物质，不适合在金刚石工具中大量使用， 因

此，开发出低钴甚至无钴预合金粉，具有重要意义。

谢德龙等[4]对不同配比的 FeCoCu 的结构及烧结性能

进行了对比分析，为低钴含量的预合金粉在金刚石工

具中的应用提供了参考。 

共沉淀法具有工艺简单、成本较低、制备出的粉

末性能较好等优点[5−7]，在 FeCoCu 预合金粉制备中被

广泛采用。但是，对共沉淀法制备的 FeCoCu 预合金

粉的研究主要集中在其烧结及在金刚石工具的应用方

面，关于 FeCoCu 预合金粉前驱体的制备过程及前驱

体的微观结构表征少有报道。预合金粉前驱体制备是

共沉淀法工艺最核心的一个环节，影响到最终的预合

金粉的成分、粒度、形貌及物相组成，对预合金粉的

性能起着决定性作用。本文作者通过共沉淀法制备

FeCoCu 预合金粉前驱体，对共沉淀制备过程中的影

响因素进行分析，通过 XRD、SEM 电镜对前驱体的

物相组成及微观形貌进行分析，并通过热重分析对前

驱体的加热分解行为进行探讨，为全面研究 FeCoCu

预合金粉前驱体及完善共沉淀法制备预合金粉前驱体

提供理论依据和实验基础。 

 

1  实验 

 

1.1  FeCoCu 预合金粉前驱体制备 

实验采用共沉淀法制备 FeCoCu 预合金粉。Fe、

Co 和 Cu 的质量配比为 65:15:20。按所述的各元素质

量配比称取相应的氯化物原材料，分别溶于去离子水

中，形成 FeCl2ꞏ4H2O、CoCl2ꞏ6H2O 和 CuCl2ꞏ2H2O 等

水化合物，根据实验需要混合配制成一定浓度；另外，

还要配制浓度为 1.0 mol/L 的草酸溶液。将金属盐溶液

和草酸溶液通过加液釜以相同速率分别加入到反应釜

中进行共沉淀反应，反应温度根据实验需要设定，充 
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分搅拌后加入氨水溶液调整反应溶液的 pH 值，反应

20 min 后再静置沉淀 2 h，获得 FeCoCu 复合草酸盐沉

淀物。将沉淀物放置在 PFD−0.7 平板式过滤洗涤机中，

用去离子水反复过滤、清洗，当清洗后的去离子水的

电导率低于 90 μS/cm 时为合格。将前驱体产物放入真

空干燥箱内，在 110~120 ℃的温度区间内进行干燥处

理。最后将干燥后的粉末置于 JTRF−200/70−3 型推杆

式脱氧还原炉中进行锻烧还原处理，锻烧温度为

550 ℃，锻烧时间为 3.5 h。锻烧得到氧化物粉末后，

再在NH3分解气保护下进行还原，分解气的流量为 2.5 

m3/h，还原温度为 600 ℃，还原时间为 50 min，通过

还原得到 FeCoCu 预合金粉末。 

在共沉淀法制备预合金粉前驱体的过程中，最重

要的影响因素是反应体系 pH 值、溶液浓度及反应体

系的温度[8]。因此，在确定沉淀剂草酸溶液的浓度为

1.0 mol/L 时，采用单因素实验方法，分别讨论 pH 值、

溶液浓度、反应温度对前驱体制备的影响。 

 

1.2  FeCoCu 预合金粉前驱体性能表征 

采用日本D/max-rA10型X射线衍射仪对 FeCoCu

预合金粉前驱体进行物相分析，确定其相结构及组成，

衍射时采用 Cu Kα辐射靶，扫描步长为 0.02°，扫描范

围 20°~100°；用日本 JSM−6700F 型扫描电镜观察前

驱体粉末的微观形貌；用德国生产的 STA−449C 型热

分析仪对前驱体粉末进行差热分析，采用氩气气氛，

升温速率为 10 ℃/min，升温至 1000 ℃结束。对于经

锻烧还原处理得到的 FeCoCu 预合金粉，采用

WLP−207−2 型费氏粒度仪来测定预合金粉的粒度，并

利用费氏粒度结果及粉末收得率(即实际得到的预合

金粉的质量与理论应得到质量的比值)作为前驱体制

备工艺好坏的一个判定依据。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  FeCoCu 预合金粉前驱体制备影响因素分析 

2.1.1  pH 值影响 

在金属离子浓度为 0.8 mol/L、草酸溶液浓度为 1.0 

mol/L 及反应温度为 50 ℃时，反应体系 pH 值分别为

1.5、2.0、2.5、3.0 和 3.5 的 FeCoCu 预合金粉的收得

率如图 1 所示。由图 1 可知，FeCoCu 预合金粉的收

得率随反应体系 pH 值的增大有较大的变化，先增加，

到一定值后又开始下降。在 pH 值约为 2.0 时, 粉末收

得率达到最大值, 为 96.3%；在 pH 值为 2.5 时，粉末

收得率为 96.1%，变化不大；当 pH 值达到 3.0 时，粉

末收得率开始明显降低；当 pH 为 3.5 时，粉末收得率

下降到 87%。pH 值较小时，整个反应体系酸性较强，

生成的草酸盐沉淀物草酸亚铁、草酸钴等更易于被酸

溶解；随着 pH 值逐渐增大，沉淀物溶解开始下降，

因此收得率逐渐变大。而当 pH 值过大时，生成的草

酸盐沉淀物草酸亚铁、草酸钴等有一个反溶现象[9]。

pH 值越大，这种反溶过程就会加快，因此收得率会有

较大的下降。FeCoCu 预合金粉的粉末粒度随反应体

系 pH 值的增大先缓慢减小，在 pH 值超过 2.5 时粉末

粒度又呈增加趋势。pH 值低于 2.0 时，共沉淀体系的

过饱和度低，导致形核速率相对偏慢，其他离子易于

在晶核上择优生长，因此粒度偏粗。当 pH 值在 2.0

至 2.5 时，此环境下晶粒的形核和生长达到一个平衡

值，因此粉末颗粒相对变细。当 pH 值较高时，由于

体系中氨水含量的增加，NH4+及 OH−会与 Fe2+、Cu2+、

Co2+等离子产生络合反应，能产生多晶类球形团聚体

颗粒[10]，导致粉末粒度偏粗。综合来看，整个反应体

系的 pH 值应控制在 2.0 比较合适。 

 

 
图 1  预合金粉收得率、粉末粒度与 pH 值的关系 

Fig. 1  Relationships between gain-quotiety, particle size and 

pH value 

 

2.1.2  溶液浓度影响 

在反应体系 pH 值为 2.0、沉淀剂草酸浓度为 1.0 

mol/L 及反应温度为 50 ℃时，金属盐溶液浓度为 0.6、

0.8、1.0、1.2 和 1.4 mol/L 的 FeCoCu 预合金粉的收得

率及粉末粒度如图 2 所示。由图 2 可知，在共沉淀剂

草酸溶液浓度不变的情况下，金属盐溶液的浓度越高，

则预合金粉的收得率就越大。当混合金属盐溶液的浓

度从 0.6 mol/L 上升至 0.8 mol/L 时，收得率增加较快，

但超过 0.8 mol/L 后，预合金粉收得率的增加幅度变

小。预合金粉末的费氏粒度随着金属盐溶液浓度的增

加，出现先变大，到一定值后又减少的趋势。当混合

金属盐溶液的浓度为 1.0 mol/L 时，FeCoCu 预合金粉 
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图 2  预合金粉收得率、粉末粒度与萃取浓度的关系 

Fig. 2  Relationships between gain-quotiety, particle size and 

concentration 

 

的费氏粒度最细，为 5.2 μm。 

金属盐溶液浓度与粉末平均粒度的关系，可用

Lamer 模型进行解释。Lamer 模型如图 3 所示。共沉

淀法的制备过程可分为两个时期[11]，一是晶核形成时

期，二是晶粒长大时期。在图 3 中的第Ⅰ时间段内，

反应体系内的溶质浓度随着时间的推移逐渐上升，但

这个时期内还没有形成晶核。当溶质浓度达到 c*min

时，溶质出现过饱和，整个体系进入阶段Ⅱ，即形核

阶段，在这一状态下，溶质浓度 c 仍稍有增加，之后

由于快速形核的大量消耗，使溶质浓度 c 急剧降低，

当溶质浓度 c 降回到 c*min 时，形核阶段结束，并进

入阶段Ⅲ，即生长阶段。由 Lamer 模型可知，当金属

盐溶液浓度较低时，不仅形核率低，并且由于生成的

晶核少，并不能引起晶核附近溶质的明显贫化，因此

晶核将继续长大。但当金属盐溶液浓度较高时，会促

使沉淀粒子聚集成大颗粒[12]。综合考虑溶液浓度对 
 

 
图 3  Lamer 模型 

Fig. 3  Lamer model 

粉末收得率及粒度影响可知，混合金属盐离子的溶液

浓度约为 1.0 mol/L 较为合理。 

2.1.3  反应温度影响 

反应体系 pH 值为 2.0、混合金属盐浓度为 1.0 

mol/L、草酸溶液浓度为 1.0 mol/L 时，不同反应温度

下的预合金粉的收得率及粉末粒度如图 4 所示。由图

4 可知，随着反应温度的升高，粉末收得率也逐步变

大，当反应温度超过 60 ℃后，增加幅度开始减小。反

应温度升高，会影响整个体系的沉淀速度[13]，在相同

的反应时间内，温度越高，则体系的沉淀物就越多，

因此粉末的收得率随着温度升高而增加。另外，随着

反应温度的升高，粉末的费氏粒度先减小，在 50 ℃达

到极值点，随后又增加。依据成核速率公式[14]： 
 

)]/()(exp[ ak kTGGNBI                  (1) 
 
式中：I 为晶粒成核速率；N 为单位体积中的原子数；

B 为原子在某个晶核上的沉积概率；∆Ga 为原子在溶

液扩散中的势垒；k 为 Boltzmann 常数；T 为温度；∆Gk

为形成晶核的平均势垒，可表示为 
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式中： 为晶核形成时的界面张力；M 为晶粒的平均

分子量；  为沉淀物的密度； H 表示相变热焓；Te

表示相变温度； T 表示过冷度。 

相对∆Gk 而言，∆Ga 在整个共沉淀过程中波动较

小，一般情况下，可认为其不随共沉淀过程发生改变，

即可视为常数。根据成核公式(1)和(2)可知，当提高整

个反应体系的温度时，过冷度下降，因此形成晶核的

平均势垒增大，不利于形核及结晶。但是，温度过高

时，式(1)中的成核速率增大，即对晶核形成有利。由 

 

 

图 4  预合金粉收得率、粉末粒度与反应温度的关系 

Fig. 4  Relationships between gain-quotieties, particle size 

and temperature 
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于这两个相反的因素在影响着成核速率，故存在一最

佳温度点，使晶粒成核速率 I 呈最大值。在 I 最大值

附近，成核数目多，因而能获得粒度最细的沉淀颗粒。 

 

2.2  前驱体物相组成 

图 5 所示为 FeCoCu 预合金粉前驱体的 XRD 谱。

由图 5 可知，通过共沉淀反应得到的前驱体的主要物

相为 FeC2O4∙2H2O、CoC2O4∙2H2O、CuC2O4∙nH2O 等 3

种草酸盐结晶水合物。草酸铜中的结晶水分子数 n 是

一个介于 0 到 1 间的不确定数值，其晶体结构是一种

类似沸石的架状结构，水分子数与温度相关[15]。 
 

 

图 5  FeCoCu 预合金粉前驱体的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD pattern of precursors of FeCoCu pre-alloyed 

powders 

 
2.3  前驱体粉末形貌 

图 6 所示为预合金粉前驱体的 SEM 像。由图 6

可知，前驱体为颗粒状，颗粒尺寸有一定的差别，这

是因为前驱体为复合草酸盐共沉淀物，没有经锻烧和 
 

 

图 6  FeCoCu 预合金粉前驱体 SEM 像 

Fig. 6  SEM image of precursors of FeCoCu pre-alloyed 

powders 

还原处理，部分颗粒依靠分子间作用力紧紧结合在一

起，因此颗粒相对较粗。颗粒表面比较光滑，这是因

为生成的复合草酸盐共沉淀物含有一定的结晶水，因

此颗粒光滑且较为致密。 

 

2.4  前驱体加热过程分解行为 

图 7 所示为前驱体的 DSC 曲线。由图 7 可知，在

DSC 曲线上有两个明显的吸热峰。第一个吸热峰峰值

为 213 ℃，其对应的是草酸盐沉淀物结晶水的脱水过

程[16]。第二个吸热峰峰值为 397 ℃，其对应的是草酸

盐的热分解过程[17]。由分析可知，FeCoCu 前驱体加

热时的分解主要有两步： 
 
MC2O4ꞏnH2O→MC2O4＋nH2O↑                (3) 
 
MC2O4→MO+CO2↑                          (4) 
 
式中：M 代表 Fe、Co、Cu 等 3 种金属元素，加热后

的前驱体在经过还原，即可得到 FeCoCu 预合金粉。 

 

 

图 7  FeCoCu 预合金粉前驱体的 DSC 曲线 

Fig. 7  DSC curve of precursors of FeCoCu pre-alloyed 

powders 

 

3  结论 

 

1) 在沉淀剂草酸溶液的浓度为 1.0 mol/L 时，

65%Fe-15%Co-20%Cu 预合金粉前驱体的合理工艺

为：整个反应体系的 pH 值应保持在 2.0，体系反应温

度应为 50 ℃，混合金属盐溶液浓度应为 1.0 mol/L，

在此条件时既有较高的收得率，也有较细的粉末粒度。 

2) 共沉淀反应得到的前驱体的主要物相为

FeC2O4∙2H2O、CoC2O4∙2H2O、CuC2O4∙nH2O 等 3 种草

酸盐结晶水合物。 

3) SEM 像表明，FeCoCu 预合金粉前驱体为表面
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光滑的颗粒状结构；DSC 曲线表明，前驱体加时的分

解主要分为两步，对应的分别为草酸盐深沉物结晶水

的脱水过程及草酸盐的热分解过程。 
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Preparation and properties of  
FeCoCu pre-alloyed powder precursors 
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( Guangxi Key Laboratory of Superhard Materials,  
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China Nonferrous Metal (Guilin) Geology and Mining Co., Ltd., Guilin 541004, China) 

 

Abstract: The FeCoCu pre-alloyed powder precursors were manufactured by co-precipitation method and the major 

influence factors of the preparation process were discussed. The phase composition, microstructure and heating 

decomposition behavior were analyzed. The results show that the optimal preparation parameters are that the pH is 2.0, 

the solution concentration is 1.0 mol/L and the reaction temperature is 50 ℃ (when the concentration of the precipitant is 

1.0 mol/L); under these conditions, the pre-alloyed powders have the highest gain-quotiety and the finest particle size. 

The SEM images show that the microstructure of the precursors is smooth particle and the XRD patterns show that the 

FeC2O4∙2H2O, CoC2O4∙2H2O and CuC2O4∙nH2O are the main phases. The DSC curves show that two endothermic peaks 

exit in the heating process, which correspond to the crystal water dehydration and the oxalates decomposition, 

respectively.  

Key words: FeCoCu pre-alloyed powder; precursor; preparation; property 

                                  

Foundation item: Project(2017GXNSFBA198147) supported by the Natural Science Foundation of Guangxi Province, 

China 

Received date: 2017-07-14; Accepted date: 2018-01-24 

Corresponding author: LIN Feng; Tel: +86-773-5636866; E-mail: 569958378@qq.com 

(编辑  何学锋) 

 


