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Fe/Ni 比对 WC-Fe-Ni 硬质合金 
微观组织及性能的影响 

 

张稳稳，罗兵辉，高  阳，柏振海 
 

(中南大学 材料科学与工程学院，长沙 410083) 

 

摘  要：在 1450 ℃下低压烧结制备 5 种不同 Fe/Ni 比(质量比)的 WC-Fe-Ni 硬质合金，通过 SEM、TEM、XRD、

力学性能测试和电化学测试研究 Fe/Ni 比对硬质合金的显微组织和性能的影响。结果表明：随 Fe/Ni 比增大，晶

粒尺寸先下降后上升； Fe/Ni 比为 3:1 时，合金晶粒尺寸最小，为 1.24 μm；合金抗弯强度变化趋势和晶粒尺寸变

化呈反比；硬度不断提高，断裂韧性变化与烧结致密度变化均保持先上升后下降趋势；在 Fe/Ni 比为 3:1 时，合

金断裂方式主要为沿晶断裂，在 Fe/Ni 比不等于 3:1 时会出现较多穿晶断裂；合金耐酸性溶液腐蚀能力不断变差。

当 Fe/Ni 比为 3:1 时，合金的综合性能最好，其硬度、抗弯强度、断裂韧性、腐蚀电流密度分别达到 934HV、3047 

MPa、23.3 MPa∙m1/2、3.98×10−5 A/cm2。 
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硬质合金由于具有极好的耐磨性、强韧性、化学

稳定性和热稳定性而广泛应用于切削工具、矿山工具、

钻井等[1−2]。传统硬质合金主要以 WC 作为硬质相，

以具有较好的润湿性和较强的机械性能的钴作为粘结

相[3−4]。近年来，由于钴资源紧缺和价格昂贵的原因，

部分或全部取代粘结相钴的 WC-Ni、WC-Fe 硬质合金

开始被广泛研究[5−6]。 

WC-Ni 合金耐腐蚀性能最好，但是机械性能和耐

磨性比 WC-Co 和 WC-Fe 合金差，MOSTAFA 等[7]、

SHON 等[8]和 CHANG 等[9]通过添加 Mo2C，采用高温

自扩散合成烧结方法(SHS)制备的 WC-Ni 合金抗弯强

度和耐磨性都低于 WC-Co 硬质合金。WC-Fe 硬度和

耐磨性能较好，但是由于铁的耐腐蚀性能最差，润湿

性较弱，WC 在铁相中的固溶度低，合金烧结性能性

较差，近年通过微波烧结改善 WC-Fe 合金烧结致密性

问题，但是成本依然较高，难以实现工业应用[10−11]。

CHANG 等[9]同时添加铁、镍，在 1400 ℃真空烧结制

备的 WC-7.5Fe-7.5Ni 硬质合金收缩率达到 47%，抗弯

强度约为 2524.5 MPa，略高于传统的 WC-15Co 硬质

合金。GONZÁLEZ 等[12]对 WC-10%(Fe, Ni, C)进行热

处理，改进合金力学性能。ZHAO 等 [13]研究发现

WC-5Fe-5Ni-xMo 在 Mo 添加量为 0.25%，烧结温度

1300 ℃时综合性能最好，抗弯强度为 1950 MPa。传

统 WC-Co 硬质合金在不同成分或者处理温度下会发

生粘结相钴的 HCP 和 FCC 同素异构转变，WC-Fe 相

图也反映出铁含量不同、或者热处理温度不同，合金

中 γ-Fe 和 α-Fe 的也会发生相互转化，进而影响合金

力学性能[14−15]。SCHUBERT 等[16]研究了粘结相含量

为20%时WC-85Fe-15Ni和WC-70Fe-20Ni-10Co合金，

其硬度与 WC-20Co 硬度相当，并且可以通过深冷处

理使奥氏体转变为马氏体含量，从而改变合金力学性

能，同时也发现在铁和镍粘接相总含量为 10%时会造

成两相区过窄，产生脱碳相或渗碳相，使合金性能下

降。GAO 等[17]对 WC-Fe-Ni 合金的深冷处理工艺进行

了研究，发现随着深冷处理时间的延长，硬质合金粘

结相 γ-(Fe/Ni)不断转化成 α-(Fe/Ni)，合金硬度、抗弯

强度和耐磨性不断升高。 

目前关于铁、镍等金属部分取代钴提高合金力学

性能和腐蚀性能的研究较多，关于铁、镍全部代钴研

究较少，主要研究内容集中在深冷处理工艺、烧结方

法和抑制剂的添加对合金力学性能影响这些方面。由

于 WC-(Fe、Ni)合金的两相区较窄、Fe/Ni 比的改变会

导致合金两相区难以控制，目前关于铁、镍全部代钴

成分优化的研究较少，本文作者制备 5 种不同 Fe/Ni 
                                  

基金项目：湖南有色研究基金资助项目(20120619) 

收稿日期：2017-07-12；修订日期：2017-11-14 

通信作者：罗兵辉，教授，博士；电话：0731-88830333；E-mail: lbh@ csu.edu.cn 



第 28 卷第 9 期                           张稳稳，等：Fe/Ni 比对 WC-Fe-Ni 硬质合金微观组织及性能的影响 

 

1799 
 
比的 WC-(Fe、Ni)硬质合金，探究 Fe/Ni 比对硬质合

金的组织、WC 粒度大小、烧结性能的影响，同时还

研究Fe/Ni比对合金力学性能以及耐腐蚀性能的影响。 

 

1  实验 

 

1.1  合金制备 

以株洲硬质合金公司生产的粒径为 2.68 μm 的

WC 粉末作为合金硬质相、湖南冶金材料研究所生产

的羟基铁粉(费氏粒度＜5 μm)和羟基镍粉(费氏粒度

＜4μm)作为粘结相。由于 Fe/Ni 比两相区范围较窄，

烧结容易出现脱碳相，改变 Fe/Ni 比时应增补适量碳

以控制合金两相区。制备 Fe/Ni 比(质量比)为 1:1、2:1、

3:1、4:1、85:15 的 5 种硬质合金，具体成分配比如表

1。粉末以 97#汽油作为球磨介质，硬质合金球和粉末

原料质量比为 3:1，球磨机 100 r/min，混料时间为 22 h；

球磨后的料浆加入 1%的丁钠橡胶作为成形剂，在

50 ℃下真空干燥 2 h、过筛；用 200 MPa 压力将粉末

冷压成直径为 38 mm 的圆柱状试样。置于排胶炉中在

580 ℃下脱胶 70 min，再置于工业低压烧结炉中在

1450 ℃下烧结 80 min，在烧结温度下通入 5.0 MPa

氩气以防止粘结相挥发并促进液相流动。 

 

表 1  WC-(Fe, Ni)合金成分 

Table 1  Nominal composition of different alloys 

Alloy No. 
Mass fraction/% Fe/Ni 

ratio WC Fe Ni 

1 80 10 10 1:1 

2 80 13.3 6.7 2:1 

3 80 15 5 3:1 

4 80 16 4 4:1 

5 80 17 3 85:15 

 

1.2  性能检测 

烧结好的合金样品经电火花线切割加工成尺寸为

6.5 mm×5.25 mm×20 mm 的试样条。采用阿基米德

排水法测量合金的密度，实际密度与理论密度之比为

合金的致密度；使用 HV−10B 型维氏硬度计测量合金

维氏硬度，试验力为 98 N(砝码质量 10 kg)、保压时

间 15 s；在 INSTRON−3369 型电子万能材料试验机

上利用三点弯曲法测量合金的抗弯强度，加载速度取 

0.5 mm/min；为了研究合金中钨的溶解度，将样品作

为阳极，暴露 1 cm2区域，在电解液(4 mol/L NaOH，

3%C4H6O6，2%NaClO4)中、0.4 V 电压下用选择性电

解腐蚀的方法腐蚀样品 12 h 除去 WC 相，并用 X 射

线能谱仪(EDS)分析粘结相中的钨含量；合金的晶粒

平均尺寸用 Nano measure 测得，每组测量的选区不低

于 5 个，每个选区测得的晶粒不低于 500 个；用

Sirion−200 型扫描电镜(SEM)下观察烧结试样的微观

结构和弯曲断口形貌；使用 Tecnai G220 透射电子显微

镜(TEM)进一步观察试样微观结构，操作电压 200 kV，

透射电镜试样通过机械抛光、离子减薄制备；用

D/max−2500 型 X 射线衍射仪(XRD)分析合金的物相

组成，扫描速度为 8 (°)/min，在 IM6e 型电化学工作

站，采用三电极测试体系测定合金的极化曲线，配制

浓度为 3.1%的 HCl 溶液，参比电极为饱和甘汞电极

(SCE)，辅助电极是铂，合金试样为工作电极，用 2 

mV/s 扫描速率进行电位极化曲线测试，然后分析合金

自腐蚀电流密度(Jcorr)和腐蚀电位(φcorr)。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  Fe/Ni 比对合金微观组织的影响 

图 1 所示为不同 Fe/Ni 比硬质合金的 XRD 谱。铁

和镍的添加量会影响 WC+γ两相区的宽度和范围[19]。

添加了适量碳后，合金中无明显 η相和石墨相出现。

在合金 1~4 中主要含有 WC 硬质相和面心立方的

γ-(Fe，Ni)粘结相，而合金 5 中含有 WC 和体心立方的

α-(Fe，Ni)粘结相，Fe/Ni 比的改变导致粘结相结构发

生变化[20]。 

 

 

图 1  不同硬质合金的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of different cemented carbides 

 

图 2 所示为不同硬质合金的烧结收缩率和致密

度。从图 2 中可以看出，烧结收缩率和致密度基本上

呈正相关关系。Fe/Ni 比小于 4:1 时，烧结收缩率不断
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上升；Fe/Ni 比为 4:1 时，收缩率最大达到 45.7%；在

Fe/Ni 比为 85:15 时(合金 5)，烧结收缩率明显下降。

合金致密度数据显示，所有样品烧结后致密度均达到

98%以上；Fe/Ni 比小于 3:1 时，材料致密度随 Fe/Ni

比增加而不断增大；Fe/Ni 比为 3:1 时，材料致密度最

大为 99.9%；Fe/Ni 比大于 3:1 时，致密度有下降趋势。 

 

 
图 2  不同硬质合金的烧结收缩率和致密度 

Fig. 2  Volume shrinkage rate and relative density of different 

cemented carbides 

 

对于 WC-Fe-Ni 硬质合金，烧结致密度受液相烧

结的液相含量、粘结相与 WC 之间润湿性、粘滞阻力

影响。由 C-Fe-Ni-W 相图可知，随着 Fe/Ni 比增加，

液相形成温度逐渐降低，在相同烧结温度下，Fe/Ni

比越高，液相含量越高，所以在 Fe/Ni 比小于或等于

3:1 时，烧结致密度逐渐升高[21−22]。固相烧结密实化

主要通过粒子重排来实现，驱动力源于金属的扩散，

这些扩散发生在 WC 相和金属粘接相中间层，通过粘

性流动方式扩散。扩散除了受温度影响，溶解在粘接

相中钨可以减小粘结相流动粘滞阻力，促进粘接相在

WC 晶粒周围的流动[18]。图 3 所示为 WC-10Fe-10Ni

经过选择性电化学腐蚀WC相后的微观形貌以及EDS

成分。对于 5 种成分硬质合金，至少选取 10 个微区取

平均值，得到的粘结相合金成分如表 2 所列。从表 2

中可以看出，随着 Fe/Ni 比增加，粘结相中溶解的钨

含量不断减少，液相流动黏滞阻力增加，液相流动性

较差，同时铁的润湿性较差，材料烧结性能开始变差，

烧结收缩率下降明显。因此，随着 Fe/Ni 比增加，液

相形成温度、钨的溶解度和粘结相与 WC 之间润湿性

共同决定合金密实化过程，使 Fe/Ni 比为 3:1 时具有

最高致密度。 

图 4 所示为合金 1~5 烧结后的 SEM 像。由图 4

可以看出，烧结后的合金由灰白色的硬质相 WC 和黑

色的粘结相组成，无石墨相或脆性 η相，无孔洞出现， 

 

 

图 3  WC-10Fe-10Ni(1 号合金)腐蚀后的微观组织及粘接相

成分 

Fig. 3  Microstructure of WC-10Fe-10Ni (alloy 1) after 

corrosion and composition of binder phase: (a) Etched 

microstructure of alloy 1 by selective corrosion of WC phase; 

(b) EDS pattern of binder phase 

 

表 2  WC-20(Fe-Ni)粘结相成分 

Table 2  Composition of binder phase of WC-20(Fe-Ni) 

Alloy No. 
Mass fraction/% 

W  Fe  Ni  

1 6.15 48.23 45.62 

2 5.48 63.54 30.98 

3 5.02 71.56 23.42 

4 4.80 76.51 19.19 

5 4.62 81.25 14.13 

 

组织均匀，可见烧结致密性良好。从图 4 中还可以看

出，微观组织中含有较多的圆滑状和少部分长方形、

三角形的 WC 颗粒。WC 晶体为六方晶系，为不等轴

结构，晶体生长速率由固相和液相界面间吸附解吸速

率差所决定，钨在面和面吸附解吸速率之差较大，而

在面较小，所以在钨在面和面生长快一些，这种各向

异性导致棱柱状 WC 晶粒的产生[23]。在图 4(d)和(e)

中可以看到许多圆滑状晶粒，这是因为在高铁粘结相
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中由于钨在粘结相溶解度比较小，晶粒通过沿着一定

方向吸附—解析作用不明显，同时铁含量增加可以降

低 WC 颗粒与液相粘接相之间的界面能，因而可以减

少 WC 与粘结相接触界面平直化发展可能性，导致许

多圆滑状晶粒出现[24]。 

图 5(a)所示为 Fe/Ni 比为 3:1 时合金的 TEM 明场

相照片，黑色为 WC 相，灰白色为 Fe-Ni 粘结相，可

见明显的晶界，晶粒边界圆润，无明显棱角，WC 相

分布均匀，晶粒颗粒大小相近，无明显异常长大晶粒，

图 5(b)为粘结相的衍射斑点，可知粘结相为FCC结构， 
 

 
 

 
图 5  Fe/Ni 比为 3:1 的合金明场像和粘结相衍射斑点 

Fig. 5  Bright field TEM image(a) and diffraction spot image(b) of cemented carbide with Fe/Ni ratio of 3:1 

图 4  硬质合金烧结后的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of different cemented

carbides: (a) Alloy 1; (b) Alloy 2;  (c) Alloy 3;

(d) Alloy 4; (e) Alloy 5 
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与 XRD 谱中粘结相衍射峰结果一致。 

从图 4 测得的 5 种烧结合金晶粒平均尺寸大小分

别为 1.34、1.29、1.24、1.29、1.30 μm，WC 晶粒尺寸

分布如图 6 所示。由图 6(b)可知，在晶粒尺寸为 0.5~1.5 

μm 范围内，合金 2 和 3 的频率累积分布数值均大于

合金 1，所以在 Fe/Ni 比小于 3:1 时，随着 Fe/Ni 比增

大，晶粒尺寸不断减小，晶粒尺寸越来越均匀。这是

因为 1450 ℃时 WC 在镍中的溶解度为 36.2%，在铁

中的溶解度为 14.8%，前者比后者要高很多[25]。因此， 

 

 

图 6  不同硬质合金的 WC 晶粒尺寸累积分布频率 

Fig. 6  Cumulative WC grain size distribution of different 

cemented carbides: (a) Whole; (b) Enlarged detail of square 1; 

(c) Enlarged detail of square 2 

不论是在液相烧结过程中的溶解−析出过程，还是在

固相烧结过程，粘结相铁含量高的硬质合金的扩散传

质能力都较差，从而导致了硬质合金的晶粒细化。当

Fe/Ni 比为 1:1 时细颗粒较少，随着 Fe/Ni 比增大，细

颗粒越来越多；Fe/Ni 比为 3:1 时晶粒最均匀，当 Fe/Ni

比 比为 4:1 和 85:15 时，WC 晶粒比较圆滑，但是出

现少数晶粒异常长大。如图 6(c)所示，在晶粒尺寸为

1.5~3 μm 时，合金 4 与 5 的累积频率都小于合金 3 的

累积频率，说明在高 Fe/Ni 比合金中，粗晶粒较多。

这是由于铁含量的增加，晶粒越来越小，晶粒表面能

较大；为降低表面能，小颗粒溶解在粘结相铁、镍中，

并在大颗粒上沉淀，导致晶粒长大，发生奥斯特瓦尔

德熟化过程，晶粒分布均匀性变差，晶粒尺寸有增大

趋势[26−27]。 

 

2.2  Fe/Ni 比对合金力学性能的影响 

抗弯强度是硬质合金材料的重要力学性能，与材

料孔隙、WC 晶粒粗细、粘结相分布的均匀性有关[28]。

从图 7 中抗弯强度和晶粒尺寸的变化可以看出两者呈

负相关关系，Fe/Ni 比为 3:1 时，晶粒平均尺寸最小，

抗弯强度最高。MOSKOVITZ 等[29]研究了铁和镍粘结

相含量总和固定 25%时，不断改变铁和镍含量，曾发

现铁含量 75%，镍含量 25%时合金抗弯强度最高。在

Fe/Ni 比从 1:1 增大到 3:1，材料抗弯强度增大原因是

在 Fe/Ni 比低于 3:1 时，异常晶粒长大不断被抑制，

材料晶粒不断变细，阻碍滑移的晶界变多，WC 晶粒

之间接触可能变小，Fe-Ni 固溶体之间平均自由程变

小，增加粘接相塑性变形范围，同时烧结致密性不断

提高，材料抗弯强度呈上升趋势[30]。随着铁含量继续

增加，抗弯强度呈现减小的趋势，在 Fe/Ni 比为 85:15

时材料抗弯强度降低至 2081 MPa。当 Fe/Ni 比超过 3:1

时材料抗弯强度下降的原因如下：1) WC 晶粒不断粗 

 

 
图 7  不同配比合金的抗弯强度 

Fig. 7  Bending strength of different cemented carbides 
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化导致材料力学性能下降；2) 铁的润湿性比镍的差，

铁含量增大到一定范围，相界面之间结合能会减弱，

降低材料抗弯强度，同时在固相烧结过程形成的缺陷

也变多，导致应力的集中，材料力学性能也会下降；

3) 由 XRD 谱可知(见图 1)，在 Fe/Ni 比为 85:15 时，

粘接相 γ-(Fe, Ni)全部转化为 α-(Fe, Ni)，α结构滑移系

较少，导致材料抗弯强度继续下降[13]。 

图 8 所示为 Fe/Ni 比和合金硬度之间的关系。材

料的硬度随着 Fe/Ni 比增加始终呈现增大的趋势，在

Fe/Ni 比为 85:15 时硬度最大达到 1112HV。硬质合金

的硬度主要受 WC 和粘接相的硬度、WC 的平均晶粒

尺寸、合金的致密度影响。根据霍尔−佩奇公式[29]：
2/1

WCy0
 dKHH (H0 和 Ky 在常温下为常数，dWC 为

WC 平均晶粒尺寸)，合金 WC 晶粒平均尺寸越小，合

金硬度越高。除了 WC 晶粒尺寸，合金硬度也受 Fe/Ni

比配比影响。LEE 等[31]提出了硬质合金中应用最广泛

硬度公式： )1( WCNi-FeWCWCNi-Fe-WC CVHCVHH  。

其中 Ni-Fe-WCH 是 WC-Fe-Ni 硬质合金硬度， Ni-FeH 是

Fe-Ni 固溶体硬度，VWC 是 WC 体积分数，C 是 WC

晶粒所有表面和邻近 WC 接触比率，C和 VWC受 WC

和粘接相配比的影响。在铁和镍质量分数之和为 20%

的 5 组样品中，可以认为 C和 VWC一直保持不变，影

响合金硬度的主要为 Ni-FeH 。 

由于铁硬度大于镍硬度，随着铁含量增加，Fe-Ni

固溶体合金硬度也会随之增加。Fe/Ni 比从 1:1 增大到

3:1，合金晶粒不断减小，铁含量不断上升，合金硬度

会不断上升。Fe/Ni 比大于 3:1 时，虽然晶粒有粗化趋

势，但是由于铁含量不断提高，所以 Fe-Ni 固溶体硬

度也会随之增大。只要铁含量控制在一定范围内，烧

结样品致密度大于 99%，没有出现较大幅度的下降，

材料的硬度会随着铁添加量的增加一直呈现上升的趋

势。在 Fe/Ni 比为 85:15 时，材料粘结相全部转化为 
 

 
图 8  不同配比合金的硬度 

Fig. 8  Hardness of different cemented carbides 

体心立方结构，发生马氏体硬化过程，材料硬度急剧

升高[32]。 

图 9 所示为合金的断裂韧性与 Fe/Ni 比的关系。

合金断裂韧性对缺陷和孔洞较为敏感，所以烧结致密

度越低，断裂韧性越差[28]。在 Fe/Ni 比小于 3:1 时，

合金断裂韧性逐渐升高，主要由于烧结致密度不断提

高。材料断裂韧性也会受平均自由程影响，平均自由

程是粘结相含量和晶粒尺寸结合的参数，在粘结相含

量相同时，晶粒尺寸越大，平均自由程越小，材料断

裂韧性越高[30]。因此，虽然 Fe/Ni 比为 2:1 时的烧结

致密度高于 Fe/Ni 比为 1:1 时的烧结致密度，但是由

于 Fe/Ni 比为 2:1 时晶粒尺寸明显下降，导致裂纹在

硬质相−硬质相以及硬质相−粘结相的界面扩展时平

均自由程增大，消耗的能量减少，材料的断裂韧性提

高不明显[33]。继续提高 Fe/Ni 比时，合金断裂韧性提

高，在 Fe/Ni 比为 3:1 时合金断裂韧性最大，为 23.3 

MPa∙mm1/2。随着铁含量继续增加，虽然合金晶粒尺寸

粗化，但是烧结后合金中孔隙增多(见图 2)，合金中孔

洞的存在容易产生应力集中，形成裂纹源，加速裂纹

扩展，材料断裂韧性突然下降[34]。 

 

 

图 9  不同配比合金的断裂韧性 

Fig. 9  Fracture toughness of different cemented carbides 

 

图 10 所示为不同配比合金的断口 SEM 像。影响

抗弯强度的内在因素包括 WC 和粘结相的成分和结

构。硬质相结构参数包括 WC 的晶粒尺寸、形状、分

布均匀性等，粘结相结构参数包括粘结相的平均自由

程以及粘结相和硬质相的邻接度[35]。由图 10 可以看

出，所有合金均为脆性断裂，断裂机理则以沿晶断裂

为主，粗大 WC 晶粒发生穿晶断裂，粘接相可明显看

到塑性变形撕裂。图 10(a)中合金的 Fe/Ni 比最低，

WC 晶粒尺寸最粗大，WC 的穿晶断裂最多；相对于

图 10(a)，可以看到图 10(b)中穿晶断裂明显减少；图

10(c)中 Fe/Ni 比为 3:1，此时合金晶粒最均匀，主 
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要的断裂方式是沿晶断裂，可以看到细小颗粒脱落的

孔洞，未看到明显粗晶粒的穿晶断裂，这也是 Fe/Ni

比为 3:1 时合金抗弯强度最高的重要原因。图 10(d)和

(e)中主要断裂方式为沿晶断裂，有晶粒的拔出，同时

也有少量粗颗粒晶粒穿晶断裂。 

断口形貌表明，过高或者过低 Fe/Ni 比会使合金

烧结过程晶粒粗化，粗 WC 晶粒合金穿晶断裂较多，

因为晶粒尺寸较大时，晶粒内部的缺陷就会变多，这

时孔隙和晶粒内部的缺陷成为裂纹源可能性较大，合

金更容易发生穿晶断裂，同时大颗粒的 WC 晶粒由于

棱角的存在会导致应力分布不均匀，从而导致应力集

中，成为合金断裂的裂纹源[30]。相反，中等 Fe/Ni 比

的合金中 WC 晶粒尺寸更细小，晶界更多，对滑移阻

碍效果越好，合金强度会增加。 

 

2.3  Fe/Ni 比对合金耐腐蚀性能的影响 

在酸性溶液中硬质合金发生的是析氢反应，有研

究指出[9]，相比于传统 WC-Co 硬质合金，WC-Fe-Ni

表现出更好的耐蚀性能。硬质合金正极发生反应离子

方程式为：2H++2e=H2，
Θ

/HH =0，  为腐蚀电位。

以 Fe-Ni 为粘结相时，铁、镍的标准还原电极电位如

下[36]： 
 
Fe2++2e=Fe， 

 /FeFe2  =−0.44 V              (1) 
 
Ni2++2e=Ni， Θ

/NiNi2 =−0.23 V              (2) 
 

图 11 所示为不同 Fe/Ni 比合金的极化曲线，表 3

列出了合金的自腐蚀电流和腐蚀电位。可以看出，合

金 1 的耐腐蚀性能最好，与其他几个合金的自腐蚀电

流不在同一个数量级；随着铁含量增加，腐蚀电位呈

下降趋势，自腐蚀电流随着铁含量增加不断增大，说

明合金的耐酸性溶液腐蚀性能随着铁含量增加变得越

来越差，合金 5 的自腐蚀电流密度为 1.54×10−4 

A/cm2，腐蚀电位为−0.142 V，耐腐蚀性最差。 

Fe/Ni 比的改变造成硬质合金腐蚀性能不同的原因

如下：1) 标准还原电极电位越负，失去电子趋势越大。

图 10  不同配比合金的断口 SEM 像 

Fig. 10  SEM images of fracture surfaces

of different cemented carbides: (a) Alloy 1;

(b) Alloy 2; (c) Alloy 3; (d) Alloy 4;

(e) Alloy 5 
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所以粘结相中铁相对于镍更容易发生氧化反应，失去

电子。作为腐蚀电池的负极，随着铁含量上升，合金

的自腐蚀电流不断增大，导致了耐腐蚀性能下降；2) 

Fe/Ni 比的改变使得 WC 晶粒尺寸减小，导致合金的

界面增加，所以合金 2 的腐蚀速率发生突然上升，与

合金 1 的腐蚀速率不在同一数量级；3) 粘结相的相结

构会影响合合金腐蚀性能。α-(Fe, Ni)固溶体的耐腐蚀

性能比 γ-(Fe, Ni)固溶体的耐腐蚀性能差，相比于 Fe/Ni

比为 4:1 的合金，Fe/Ni 比为 85:15 的合金虽然铁含量

没有明显提高， 但由 XRD 谱中可以看出，粘结相全

部转化为 α-(Fe, Ni)，自腐蚀电流密度继续上升[37−38] 。 

 

 
图 11  不同配比合金的电化学极化曲线 

Fig. 11  Polarization curves of different cemented carbides 

 

表 3  不同合金的电化学腐蚀性能 

Table 3  Electrochemical corrosive results of sintered alloys 

Alloy No. φcorr/V Jcorr/(10−5A∙cm−2) 

1 −0.015 0.093 

2 −0.141 3.95 

3 −0.122 6.93 

4 −0.126 10.1 

5 −0.112 15.4 

 

3  结论 

 

1) 铁含量的增大对晶粒大小的影响是双重的，

Fe/Ni 比低于 3:1 时，WC 晶粒不断细化；Fe/Ni 比的

增大可以抑制 WC 晶粒长大，消除异常长大晶粒，使

WC 晶粒尺寸均匀化；当 Fe/Ni 比超过 3:1 时，WC 晶

粒不再随着铁含量的增大而减小，开始出现晶粒粗化；

随着铁含量的增大，钨在粘接相中的溶解度降低，影

响烧结的收缩过程，当 Fe/Ni 比为 85:15 时，合金收

缩率突降，烧结性能变差，影响材料力学性能。 

2) Fe/Ni 比从 1:1 提升到 3:1 时，合金抗弯强度升

高，当 Fe/Ni 比大于等于 3:1 时，合金抗弯强度不断

下降；合金硬度随着 Fe/Ni 比的增大而不断增大，断

裂韧性在 Fe/Ni 比低于 4:1 时不断提高；在 Fe/Ni 比为

85:15 时，由于合金烧结性变差，断裂韧性变差，Fe/Ni

比为 3:1 时合金综合力学性能最好，其抗弯强度、硬

度、断裂韧性分别达到 3047 MPa、934HV 和 23.3 

MPa∙m1/2。 

3) 合金的耐腐蚀性能随着 Fe/Ni 比增大而不断下

降，当 Fe/Ni 比从 1:1 增大到 85:15 时，合金自腐蚀电

流密度从 0.093×10−5 A/cm2 上升到 15.4×10−5 A/cm2。 
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Effects of Fe/Ni ratio on microstructure and properties of  
WC-Fe-Ni cemented carbide 

 

ZHANG Wen-wen, LUO Bing-hui, GAO Yang, BAI Zhen-hai 
 

(School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: WC-Fe-Ni cemented carbides with five kinds of Fe/Ni ratio were prepared by 1450 ℃ sinter-HIP sintering to 

study the effects of Fe/Ni ratio on the microstructure and properties by SEM, XRD, mechanical performance test and 

electrochemical test. The results show that with the increase of Fe/Ni ratio, the grain size firstly decreases and then 

increases. The grain size reaches the finest (1.24 μm) with Fe/Ni ratio of 3:1. And with the increase of Fe/Ni ratio, the 

changing trend between bending strength and grain size is inverse, the hardness increases continuously, both of fracture 

toughness and sintering density firstly increase and then decrease. When Fe/Ni ratio is 3:1, fracture mode is mainly 

intergranular fracture. Except for the alloy with Fe/Ni ratio of 3:1, more transgranular fracture appears. The acidic 

corrosion resistance ability gets worse continuously. When Fe/Ni ratio is 3:1, WC-Fe-Ni alloy exhibits optimum 

properties, the hardness, bending strength , fracture toughness and corrosion current density are 3047 MPa, 934HV, 23.3 

MPa∙m1/2 and 3.98×10−5 A/cm2, respectively. 

Key words: WC-Fe-Ni cemented carbide; Fe/Ni ratio; WC grain size; microstructure; mechanical property; corrosion 

property 
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