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摘  要：以 W 粉、Co 粉和碳黑为原料，通过球磨、压制成形及微波反应烧结制备 WC-6Co 硬质合金。采用 XRD、

SEM、密度计和维氏硬度计等研究微波反应烧结温度、升温速率、保温时间和 W 粉粒度 4 个因素对硬质合金组

织与性能的影响。结果表明：选用粒度为 1.3 μm 的 W 粉为原料，当温度大于 1100 ℃时，W 即可被 C 完全碳化

生成 WC；当温度为 1300 ℃时合金致密性较好，维氏硬度(HV30)与断裂韧性(Wk)分别为 1999 N/mm2 和 8.51 

MPa/m1/2，继续提高温度至 1400 ℃时合金性能无明显变化。烧结温度越低、升温速率越大、保温时间越短，合金

残留孔隙越多，导致维氏硬度与断裂韧性性能下降。当微波反应烧结温度为 1300 ℃、升温速率 100 ℃/min 和保

温时间 10 min 时制备的 WC-6Co 硬质合金微观组织均匀和综合性能最佳。选用粒度为 27.0 μm 的 W 粉为原料按

照最佳工艺烧结制备出 WC-6Co 硬质合金，并与平均粒度 1.3 μm 的 W 粉制备的合金进行对比发现粗 W 粉颗粒制

备的合金中存在 W2C，微波反应烧结工艺参数与 W 粉平均粒度相关。 
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    WC-Co 硬质合金因兼具有高硬度、高强度和良好

的断裂韧性而被广泛应用于涉及到国民经济的众多领

域，其发展水平直接制约着机床、船舶、工程机械与

兵器、汽车、航空航天等工业技术发展水平[1−2]。研究

表明[3−4]，当 WC 晶粒细化到超细及纳米级别后粘结

相分布的更加均匀，硬质合金的硬度与耐磨性得到提

升，同时具有良好的强度与韧性的配合，最终实现高

硬度和高韧性的良好结合。烧结是硬质合金制备过程

最后也是最主要的一个步骤，目前常用的烧结技术有

真空烧结、低压烧结、放电等离子烧结和微波烧结   

等[5−7]。其中作为新型的烧结技术，微波烧结具有样品

同时受热、加热速度快、选择性加热以及非热效应等

传统加热方式所不具有的特点[8]。 

    美国宾州州立大学 BREVAL 等[9]采用微波烧结技

术以 WC、Co 为原料制备了 WC-Co 硬质合金，并与

传统烧结对比发现两种烧结制备的合金收缩率接近，

说明合金致密化程度一致。武汉理工大学周建课题  

组[10−13]采用微波烧结技术制备了WC-10Co硬质合金。

研究发现采用纯微波场加热烧结合金时后期致密化难

以进行，烧结温度难以突破 1100 ℃；而采用电磁混合

场可以有效提升合金的致密化程度，但有少量的 W2C

出现。中南大学、昆明理工大学易健宏课题组[14−20]系

统地研究了微波烧结制备 WC-Co 类硬质合金技术。

研究表明传统的微波烧结技术会使硬质合金表层形成

脱碳相 W3Co3C 等，通过在混料过程中添加碳黑，可

有效避免脱碳现象。分析文献发现，目前采用微波烧

结技术制备 WC-Co 硬质合金合金均采用 WC 粉、Co

粉为关键原料，而 WC 粉末需要将 W 粉进行高温碳

化合成得到，在碳化过程中 WC 易发生异常长大，不

利于制备组织结构均匀的硬质合金。 

    本文作者所在的课题组发明了一种微波反应烧结

制备 WC-Co 硬质合金的方法[21]。该方法以 W、Co 和

C 为原料，采用微波加热粉末使 W 发生碳化反应，同

时还发生粉末的烧结，一步烧结制备出 WC-Co 硬质

合金，避免了 WC 粉末的制备工序。本发明与传统制

备硬质合金相比，具有工艺流程简化、能耗降低等优

点。但微波反应烧结工艺的关键参数对硬质合金组织

与性能的影响还需更加深入的研究。因此，本文采用 
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微波反应烧结技术，以 Co、C 和不同粒度的 W 粉为

原料，研究微波反应烧结关键工艺参数、不同粒度的

W 粉对硬质合金组织与性能的影响，以期为获得综合

性能更加优异的 WC-Co 硬质合金的制备提供可靠的

理论依据。 

 

1  实验 

 

1.1  原料与设备 

    实验使用的原料主要有平均粒度分别为 1.3 μm

和 27.0 μm 的 W 粉、平均粒度为 1.0 μm 的 Co 粉，均

购自赣州精科科技有限公司，其 SEM 像如图 1 所示。

所用碳黑纯度为 99.9%。实验设备有行星球磨机、真

空 干 燥 箱 和 2.45 GHz 多 模 腔 微 波 高 温 炉

(MW-L0616V，长沙隆泰公司生产)。 

 

1.2  实验方法 

    将粒度为 1.3 μm 细 W 粉、Co 粉和碳黑按质量比

称量(WC-6Co)，倒入不锈钢球磨罐中，再添加 2%(质

量分数)石蜡作为成型剂。往球磨罐中填加无水乙醇作

为球磨介质，选用牌号为 YG6 的硬质合金球作球磨

球，球直径为 6 mm，球料比为 5:1。设置球磨转速为

300 r/min，球磨时间为 10 h；随后将球磨好的料浆置

于真空干燥箱中在 70 ℃下加热真空干燥 4 h。 

    称量上述混合粉末 10 g，置于硬质合金内衬的 B

类强度条模具中，压强为 200 MPa，保压时间 10 s；

随后将压坯在真空炉中脱脂处理，升温速率

10 ℃/min、脱脂温度 500 ℃、保温时间 2 h；最后再

将脱脂后的样品置于微波烧结炉进行烧结。采用如表

1 所列的烧结工艺分别研究烧结温度、升温速率和保

温时间 3 个关键工艺参数对微波反应烧结制备

WC-6Co 硬质合金微观组织、性能的影响，优化微波

反应烧结工艺参数并与传统低压烧结制备的 WC-6Co

硬质合金进行对比。随后采用平均粒度为 27.0 μm 的

W 粉为原料，经相同的工艺球磨处理后，再采用最佳

烧结工艺制备出粗晶粒 WC-6Co 硬质合金，并与细 W

粉制备的合金进行对比。 

 

 
图 1  实验用原料的 SEM 像 

Fig. 1  SEM images of experimental materials: (a) Coarse W powder; (b) Fine W powder; (c) Co powder 
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    采用荷兰帕纳科锐影X射线衍射仪测定合金的物

相；用 JSM−7001E 型场发射扫描电镜观察粉末形貌以

及硬质合金微观组织，因硬质合金中 W 与 Co 的原子

序数相关较大，因此采用背散射模式更有利于观察合

金的微观形貌；依据截矩法原理，采用 Nano Measure

软件计算 WC 的平均晶粒度；采用排水法测定硬质合

金密度；用 PHI5000 Versaprobe-II 型 X 射线光电子能

谱分析仪对合金元素价态进行测定；采用维氏硬度计

测定维氏硬度；利用 Palmqvist 公式计算合金断裂韧 

性[2]，如式(1)所示。文中列出的密度、硬度和断裂韧

性值均为同一样品测量 5 次，再计算的平均值。 

k v0.0028
i

P
W H

l
 


                       (1) 

式中：Wk为合金断裂韧性，MPa∙m1/2；Hv为维氏硬度，

kg∙mm−2；P为载荷，N；li为角裂纹长度，mm。 

 

表 1  微波反应烧结工艺参数(原料 W 粉的平均粒度为 1.3 

μm) 

Table 1  Process parameters of microwave reaction sintering 

(Average particle size of W powder is 1.3 μm) 

Serial No. 
Sintering 

temperature/℃ 
Heating 

rate/(℃ꞏmin−1) 
Holding 
time/min 

1 1100 100 10 

2 1200 100 10 

3 1300 100 10 

4 1400 100 10 

5 1300 50 10 

6 1300 150 10 

7 1300 100 1 

8 1300 100 5 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  烧结温度的影响 

    图 2 所示为 1 号、2 号、3 号和 4 号试样的 XRD

谱。粉末物相以 WC 物相为主，还可观察到非常微弱

的 Co 峰，并未见到可能出现的 W2C 峰。 

    传统的制备工艺认为 W 粉需在 1300 ℃以上才能

被碳化形成 WC，而在本实验中当微波反应烧结温度

大于 1100 ℃时，W 即可被 C 碳化完全生成 WC 相，

微弱的 Co 峰是由于 WC 峰太强导致的[20]。分析认为，

W 的碳化从 800 ℃开始，但是传统碳化是依靠热传导

使 W 与 C 粉末达到一定温度后，热量由外向粉末内 

 

 

图 2  实验制备的 1、2、3、4 号硬质合金 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of cemented carbides (Alloy 1, Alloy2, 

Alloy 3 and Alloy 4) 

 

部传递使 C 向 W 原子内部扩散形成 WC 的，其反应

过程受到动力学限制使其温度需要达到 1300 ℃以上

时碳化反应才能顺利进行；而微波能够快速进入物体

内部并即时转化为热量；另外C是典型的微波吸收体，

能够与微波产生很好的耦合作用产生瞬时高温，使 C

能够快速扩散进入 W 内部形成 WC[22]。 

    图 3 所示为 1 至 4 号合金在背散射模式下的 SEM

像。从图 3 中可以看出，当烧结温度为 1100 ℃时，合

金中存有大量孔隙，说明在此温度下合金致密性较差；

随着烧结温度的升高合金内部孔隙减少；当温度达到

1300 ℃以上时，孔隙消失，但是温度过高，合金中出

现 WC 晶粒异常长大的现象，如图 3(d)中箭头所示。 

    WC-Co硬质合金由硬质相WC与粘结相Co组成，

在传统的真空或压力烧结过程中为了能尽量消除孔

隙、提高合金致密度，烧结温度应保持在 1320 ℃的共

晶温度以上，使 Co 熔化为液相，填充孔隙完成致密

化过程。由图 2 可知，W 在 1100 ℃时可被碳化完全

生成 WC，但是合金中的孔隙主要通过液相 Co 的流动

与填充来消除的，烧结温度太低，合金中产生不了足

够的液相 Co 来填充孔隙，使合金致密性变差；随着

温度的升高(1200 ℃)液相 Co 数量增加，孔隙被填充

得更加充分，合金致密性有所改善，此时可将烧结体

看作固相烧结，合金的致密化进程主要受联结和扩散

控制，进展缓慢，因此制备的合金存在较多孔隙。当

微波反应烧结温度达到 1300 ℃时孔隙被填充的较为

完全，此时合金的 SEM 像中较难观察到孔隙；但是

当温度达到 1400 ℃时，高温会促进 WC 晶粒的合并

长大和溶解−析出长大，此时合金中出现了异常长大

的 WC 晶粒[23−24]。 
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图 3  不同烧结温度制备的合金 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of alloys sintered at different temperatures: (a) 1100 ℃; (b) 1200 ℃; (c) 1300 ℃; (d) 1400 ℃ 

 

    表 2 所列为 4 组合金的密度、维氏硬度和断裂韧

性平均值。从表 2 可以看出，合金密度随着微波反应

烧结温度的升高而不断增大，当温度大于 1300 ℃时，

合金密度几乎没有变化，说明温度达到 1300 ℃时合金

已完全致密化过程，此时继续升高温度合金的致密性

无明显变化。当温度为 1100 ℃时时，合金中有大量孔

隙，维氏硬度值很小，随着温度的升高维氏硬度持续 
 

表 2  不同烧结温度制备的合金性能 

Table 2  Mechanical properties of cemented carbides sintered 

at different temperatures 

Sample 
No. 

Sintering 
temperature/ 

℃ 

Density/ 
% 

Vickers 
hardness, 

HV30 

Fracture 
toughness/ 
(MPa∙m1/2) 

1 1100 13.79 1307 4.93 

2 1200 14.33 1682 6.79 

3 1300 14.80 1999 8.51 

4 1400 14.82 1989 8.88 

升高；当温度达到 1300 ℃以上时，硬度变化较小。硬

质合金的硬度主要受到合金致密度、WC 晶粒度和粘

结相含量等因素的影响。在本次实验中 4 组合金的 Co

含量均为 6%不变，从图 3 可知 4 组合金 WC 晶粒度

也较为接近，因此合金硬度主要受到合金密度的影响，

其平均值随着密度的增大而增大[25]。由图 3(d)可知当

温度为 1400 ℃时合金中有异常长大的 WC 晶粒，依

据 Hall-Petch 关系可知合金硬度随着 WC 晶粒度的增

大而减小，但是表 2 的结果显示 3 号与 4 号合金的维

氏硬度相近。分析认为在实验中反应烧结的保温时间

仅为 10 min，此时尽管合金有异常长大的 WC 晶粒但

整体晶粒尺寸仍然较为均匀，异常长大的 WC 晶粒数

量较少，因此合金硬度减小的并不明显[1]。硬质合金

的断裂韧性是指合金内部抵抗裂纹扩展的能力。当合

金致密性较差、内部有孔隙时，裂纹扩展受到的阻力

小，因此断裂韧性较低；随着密度的增大，韧性增    

大[1]。当烧结温度达到 1300 ℃以上时，合金已接近理

论密度值，此时合金内部无明显孔隙，断裂韧性最大。
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硬质合金的断裂韧性还与 WC 晶粒度有关，WC 晶粒

度越大合金断裂韧性越大，但从表 2 还可看出，3 号

和 4 号合金韧性值接近，分析认为这与实验中采用的

较短的保温时间有关。综合上述实验结果与分析认为，

微波反应烧结温度设置为 1300 ℃时合金的微观组织

与性能最好。 

 

2.2  升温速率的影响 

    图 4 所示为固定烧结温度为 1300 ℃、保温时间为

10 min 时，升温速率为 50 ℃/min 和 150 ℃/min 合金

微观组织。从图 4 中可以看出，3 号和 5 号合金的微

观组织无明显变化，但是 6 号合金中有少量孔隙存在。

分析认为升温速率越大，则合金烧结时间越短，内部

孔隙来不及被填充完全，因此合金中有孔隙存在；此

外升温速率越大，合金内部的气体来不及排出到样品

外面，在内部也会留下孔隙。从 SEM 像的结果分析

认为，控制微波反应烧结升温速率为 100 ℃/min 较为

合适。 

 

 
图 4  不同升温速率制备的硬质合金 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of cemented carbides prepared at 

different heating rates: (a) 50 ℃/min; (b) 150 ℃/min 

    表 3 所列为 3 号、5 号和 6 号合金的性能结果，

可以看出 3 号与 5 号合金的密度、硬度与韧性较为接

近。三组合金对比发现 6 号合金的密度、硬度和韧性

最低，分析认为是由于升温速率太快，合金致密性变

差导致的。 
 
表 3 不同升温速率制备的合金性能 

Table 3  Mechanical properties of cemented carbides prepared 

by different heating rates 

Sample 
No. 

Heating rate/ 
(℃∙min−1) 

Density/ 
% 

Vickers 
hardness, 

HV30 

Fracture 
toughness/ 
(MPa∙m1/2) 

5 50 14.82 1984 8.55 

3 100 14.80 1999 8.51 

6 150 14.71 1781 7.90 

 
2.3  保温时间的影响 

    图 5 所示为保温时间 1 min 的 7 号合金和保温时

间 5 min 的 8 号合金微观组织。从图 5 可以看出， 

 

 
图 5  不同保温时间制备的硬质合金 SEM 像 

Fig. 5  SEM images of cemented carbides with different 

holding time: (a) 1 min; (b) 5 min 
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当保温时间为 1 min 和 5 min 时，合金中有较多孔隙；

当保温时间延长到 10 min 时，合金中无明显孔隙，也

未观察到异常长大的 WC 晶粒(见图 3(c))。在研究保

温时间的实验中，烧结温度固定为 1300 ℃，在此温度

下合金内部产生了较多的液相 Co，其在毛细管力的作

用下向孔隙内部发生迁移并填充合金孔隙，使合金密

度升高[26]。但是从图 5 的结果可以发现，当保温时间

低于 5 min 时，合金中存有较多孔隙，说明尽管液相

Co 向孔隙处迁移，但由于时间太短，使孔隙不能被填

充完全，导致合金内部残留有孔隙；当保温时间延长

至 10 min 时，合金内部孔隙可被填充完全，密度提高。 

    表 4 所列为不同保温时间制备的合金密度、维氏

硬度和断裂韧性的检测结果。随着保温时间的延长合

金密度、硬度和韧性均不断增大。在本文实验范围内

设置保温时间为 10 min 时烧结效果最好。 

    综合上述实验结果与分析，认为微波反应烧结的

烧结温度设置为 1300 ℃、升温速率为 100 ℃/min、保

温时间为 10 min 时合金的微观组织与性能最好。 

 

表 4  不同保温时间制备的合金性能 

Table 4  Mechanical properties of cemented carbides with 

different holding time 

Sample 
No. 

Holding 
time/ 
min 

Density/ 
% 

Vickers 
hardness, 

HV30 

Fracture 
toughness/ 
(MPa∙m1/2) 

7 1 14.50 1699 6.65 

8 5 14.69 1773 6.92 

3 10 14.80 1999 8.51 

 

2.4  W 粉粒度的影响 

    固定微波反应烧结温度为 1300 ℃、升温速率为

100 ℃/min、保温时间为 10 min，采用粒度为 27.0 μm

粗 W 粉为钨源，经相同球磨、脱脂和烧结工艺制备出

WC 晶粒度更大的 WC-6Co 硬质合金，并与 3 号合金

进行对比。 

    图 6 所示为两组合金的 XRD 谱。从图 6 中可以

看出，采用细颗粒 W 粉为原料制备的硬质合金中仅检

测出 WC 与 Co 两种物相，而粗颗粒 W 粉制备的合金

中还有 W2C。W 粉的碳化过程主要是通过 C 与 W 表

面反应以及 C 向 W 内部逐渐扩散来实现的，碳化反

应除了需要满足热力学的要求，还要受到动力学的制

约[22, 27]。分析认为当烧结温度为 1300 ℃时，C 与微波

发生强烈的耦合作用产生高温，其活性得到大幅提升，

因此可以与 W 反应生成 WC，但由于保温时间太短(10 

min)，粗颗粒的 W 粉又会增加 C 元素的扩散路径，因

此当保温结束后 C 并未完全扩散进入 W 颗粒内部参

与反应，导致合金中残留 W2C
[28]。 

 

 

图 6  不同粒度 W 粉制备的硬质合金 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of cemented carbides prepared by W 

powders with different average size 

 

    图 7 所示为粗颗粒 W 粉制备的硬质合金微观组

织。与图 3(b)进行对比发现，粗颗粒 W 粉制备的合金

中存在较多粗大的 WC 晶粒，但两组合金的晶粒形貌

非常相近。这是由于 WC 与 W2C 均是六方结构，因

此 SEM 像上看无明显差别。 

 

 
图 7  平均粒度 27.0 μm W 粉制备的硬质合金微观组织 

Fig. 7  Microstructure of cemented carbide prepared by W 

powders with 27.0 μm size 

 

    表 5 所列为两组合金的力学性能结果。可以看出

合金密度较为接近，尽管合金 WC 晶粒度相差较大，

但维氏硬度差距较小。由 Hall-Petch 关系可知合金硬

度随着 WC 晶粒度的增大而减小，但由于粗颗粒 W 粉

制备的合金中存在较多W2C，其硬质要高于WC的[29]，

因此粗颗粒 W 粉制备的合金硬度与细颗粒 W 粉制备

的接近。从表 5 还可看出，两组合金的断裂韧性也相

差很小，由文献可知韧性随着合金 WC 晶粒度的增加

而增加，但由于粗颗粒 W 粉制备的合金中存在硬脆相
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W2C，使其韧性下降，导致其韧性与细颗粒 W 粉制备

的合金相近[29]。 

 

表 5  不同 W 粉制备的合金性能 

Table 5  Mechanical properties of cemented carbides with 

different W powder 

Raw 
material 

Average 
 grain 

size/μm 

Density/ 
% 

Vickers 
hardness, 

HV30 

Fracture 
toughness/ 
(MPa∙m1/2) 

Fine W 0.94 14.80 1999 8.51 

Coarse W 4.10 14.79 1983 9.15 

 

3  结论 

 

    1) 在微波作用下，约 1100 ℃时细颗粒 W 即可被

碳化生成 WC 粉，远低于传统的 1300 ℃。烧结温度

低于 1300℃时，尽管 W 可被碳化为 WC，但由于温

度太低，合金仅发生固相烧结，因此合金内部存留有

较多孔隙。 

    2) 升温速率太快(大于 150 ℃/min)或者保温时间

太短均会使合金内部孔隙来不及被填充完全，导致制

备的合金致密性差。综合分析认为微波反应烧结温度

设置为 1300 ℃、升温速率为 100 ℃/min 和保温时间

10 min 时制备的合金组织与性能最佳。 

    3) 粗颗粒 W 粉在 1300 ℃时碳化 10 min 后仍然

有 W2C，其会增加合金的硬度但会对断裂韧性产生不

利影响。此外，微波反应烧结制备工艺参数还受到 W

粉平均粒度的影响。 
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Microwave reaction sintering on  
WC-Co cemented carbides fabrication 
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Abstract: Tungsten powder, cobalt powder and carbon black were invoked as raw materials.WC-6Co cemented carbides 

were prepared by ball-milling, compression moulding and microwave reaction sintering. The effects of sintering factors 

(Sintering temperature, heating rate and holding time) and the average particle size of W powders on the microstructure 

and properties of cemented carbides were investigated by XRD, SEM, Vickers hardness tester, et al. The results show that 

W powders with an average size of 1.3 μm can be carbonized to WC by C when the temperature is greater than 1100 ℃. 

The high densification of cemented carbide can be achieved when the temperature is 1300 ℃. The Vickers hardness 

(HV30) and fracture toughness (Wk) are 1999 N/mm2 and 8.51 MPa∙m1/2, respectively. No obvious property changes occur 

when sintering temperature increases to 1400 ℃. The residual pores in the alloy increase with reducing the sintering 

temperature, increasing the heating rate and reducing the holding time, which would result in the decrease of HV30 and 

Wk. It is considered that the microstructure is uniform and the comprehensive properties is the best when the microwave 

reaction sintering temperature is 1300 ℃, the heating rate is 100 ℃/min, and the holding time is 10 min. Subsequently, 

coarse grained WC-6Co cemented carbides are prepared from W powders with an average size of 27.0 μm and compared 

with fine grained WC-6Co cemented carbides. The results show that W2C exists in the alloy prepared from coarse W 

powders. The parameters of microwave reaction sintering are also affected by the average size of W powders. 

Key words: microwave reaction sintering; cemented carbides; microstructure; properties; sintering parameters 
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