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球形钴粉的制备及其在超细晶粒硬质合金中的应用 
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摘  要：以碳酸钴为原料，采用氢气还原法在带式无舟皿连续还原炉中制备超细球形钴粉。考察还原温度和还原

时间对钴粉粒度的影响。结果表明，在 420~460 ℃还原 180 min 左右，可以制备费氏粒度为 0.9 μm 左右的超细球

形钴粉。采用二氧化碳气体钝化处理技术降低了钴粉的氧含量。采用制备的钴粉为超细晶粒硬质合金的粘结剂，

用低压烧结工艺制备出钴相高度分散、晶粒均匀的超细晶粒 YG10 硬质合金。其晶粒度为 0.4 μm，矫顽磁力达 38.0 

kA/m，硬度大于 93.0 HRA，抗弯强度高于 3 700 MPa。 
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Preparation of spherical cobalt powder and its application 
 in ultra-fine cemented carbides 
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Abstract: Ultra-fine cobalt powder was prepared by the reduction of carbonate using a belt continuous boat-less reducing 
furnace in hydrogen. The influences of reduction temperature and time on the particle size of cobalt powder were studied. 
Ultra-fine spherical cobalt powder with particle size of around 0.9 μm was prepared at 420−460  for 180 min. ℃ The 
influence of CO2 passivation treatment on the oxygen content of cobalt powder was discussed. Ultra-fine WC-10Co 
cemented carbides were prepared by vacuum/pressure sintering technology using the obtained cobalt powder as raw 
binder material. YG10 ultra-fine cemented carbide was prepared with uniform distribution of cobalt phase, homogeneous 
grain size of around 0.4 μm, hardness equal to HRA93.0, bending strength equal to 3 700 MPa and coercive force equal 
to 38.0 kA/m. 
Key words: ultra-fine spherical cobalt powder; CO2 passivation treatment; ultra-fine cemented carbides 

                      
 

超细晶粒硬质合金具有高强度、高硬度的特点，

已广泛用来制造集成电路板钻孔用的微型钻头、点阵

打印机打印针头和精密工模具等[1−4]。超细晶粒硬质合

金对粘结剂原料钴粉的要求比较高，不仅要求杂质及

氧、碳含量低，而且对粒度、粒度分布、颗粒形貌等

也提出了要求。用超细钴粉不仅能获得高质量的硬质

合金,而且可以减少球磨混合时间和降低烧结温度[5]。

超细钴粉的形貌一般要求是球形的，一方面是因为球

形颗粒具有最低的孔隙度和相对滑动摩擦因数,优越

的扩展性和延展性,与其他物质混合时,表现出良好的

可混性[6−7], 避免合金中钴池的出现，有利于提高硬质

合金的综合性能；另一方面，使用球形钴粉，可降低

操作过程中的粉尘浓度[8−9]。因此粒度均匀的超细球形

钴粉是高性能超细晶粒硬质合金的理想原料。目前， 
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硬质合金工业普遍采用草酸钴还原法制备钴粉，制得

的钴粉粒度较粗，且呈针棒状或树枝状，在球磨过程

与碳化钨等粉末难以混合均匀，不能满足超细晶粒硬

质合金生产的需要，因此研究超细球形钴粉的制备非

常重要。 
制备超细晶粒硬质合金的 WC 粉末粒度很细，活

性高，在烧结过程中极易长大，因此必需采用合适的

方法抑制晶粒长大。控制晶粒长大一般从两个方面考

虑，一是调整成分，通过添加适量的晶粒长大抑制剂；

二是使用新型的快速烧结方法，如低压烧结[10]、热等

静压等烧结[11]、微波烧结[12−13]、放电等离子体活化烧

结(SPS)[14]等。 
原料颗粒形貌决定还原钴粉颗粒形貌[15−17]，碳酸

钴一般为粒度均匀的球形颗粒，故可以生产球形钴粉，

且工艺简单，粒度可以控制。因此，本文作者以碳酸

钴为原料，带式无舟皿连续还原炉为还原设备，研究

超细球形钴粉的制备。并以超细碳化钨和自制钴粉为

原料，添加 0.3VC-0.6Cr3C2，采用低压烧结工艺制备

超细晶粒硬质合金。 
 

1  实验 
 
1.1  超细球形钴粉的制备及表征 

以碳酸钴为原料，用分解氨气体还原制备钴粉，

还原设备为带式还原炉，其简图见图 1。将碳酸钴粉

末平铺在钢带上，通过钢带的传动带入还原炉的加热

区进行还原，还原温度范围为 420~480 ℃；还原时间

为 150~210 min；料层厚度为 45 mm；氨分解气流量

为 1.75 m3/h 左右。钴粉在冷却后期，向炉内通二氧化

碳气体进行钝化处理。 
用马尔文激光粒度仪(Mastersizer 2000)检测粉末

的费氏粒度；用 TC-436 氧/氮分析仪测定氧含量；用

气体容量法测定碳含量；用 JSM-6360LV 扫描电镜分

析粉末样品的粒度及形貌；用 EDTA 络合滴定法测定

钴的含量；用原子吸收分光光度计测定杂质含量。 
 
1.2  超细硬质合金的制备 

以上述方法制备的超细钴粉和 0.3 μm 左右的碳

化钨为原料，按 YG10 配钴，并添加 0.3VC-0.6Cr3C2，

将原料混合物在实验球磨筒中加无水酒精湿磨、干燥、

压制，采用低压烧结炉(500 kg/6 MPa)制备超细硬质合

金。 
对烧结体用 HRD-150 型电动洛氏硬度计测定硬

度；用 RG 型电子万能实验机测定抗弯强度；用 93−1
型矫顽磁力仪测定矫顽磁力；用 JSM-6360LV 扫描电

镜观察晶粒度；用 Falcon 能谱仪进行钴面扫描分析；

用金相显微镜观察金相。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  钴粉及其原料的形貌 

图 2 所示为不同钴原料及其制备的钴粉 SEM 像。 
从图 2(a)、(c)可以看出，碳酸钴颗粒呈球形，粒度分

布较均匀，颗粒直径为 0.5 μm 左右。草酸钴晶体呈棒

状纤维结构，这种细长的晶粒在还原条件下变成长条

链状晶粒，很容易结团。 
图 2(b)所示为碳酸钴制备的钴粉 SEM 像。可以看

出，颗粒形状是球形或类球形，不规则形状较少，粉

料的颗粒直径约为 0.9 μm，粉料粒度均匀，分散性好，

团聚少。图 2(d)所示为草酸钴还原法制备的钴粉 SEM
像，粉末颗粒呈针棒状或树枝状。图中两种原料生产

的钴粉具有近似的费氏粒度，但从 SEM 像可以看出，

球形钴粉的费氏粒度与扫描电镜图片中的颗粒大小一

致，而针棒状或树枝状的钴粉费氏粒度不能真实反应

颗粒大小，碳酸钴制备的钴粉粒度细。 
由钴盐原料及其还原制备的钴粉 SEM 像可以明

显看出，原料颗粒的形貌决定着钴粉颗粒的形貌，后

者对前者有很大的依赖性和继承性，这与文献[17−18] 
 

 

图 1  带式还原炉简图 

Fig.1  Drawing of belt conveyor reducing furnace 
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图 2  不同钴原料及其制备的钴粉的 SEM 形貌 

Fig.2  SEM morphologies of raw materials and cobalt powder: (a) Carbonate; (b) Cobalt powder starting from carbonate; (c) 

Oxalate; (d) Cobalt powder starting from oxalate 
 
的结果一致。 
 
2.2  超细钴粉制备的工艺及钴粉性能 

钴粉的粒度受还原温度和时间的影响较大。图 3
所示为还原时间为 180 min 的条件下还原温度对钴粉

粒度的影响，可以看出，随着还原温度升高，钴粉的

费氏粒度增大。图 4 所示是在 440 ℃的还原温度下还

原时间与钴粉费氏粒度的关系，随着还原时间的延长，

钴粉的粒度增大。可见，在 420~460 ℃还原 180 min
左右工艺条件下可制备费氏粒度为 0.9 μm 左右的超

细钴粉。化学成分见表 1，从表 1 看出，钴粉的纯度

比较高。 
 
2.3  钴粉的二氧化碳气体钝化 

钴粉氧含量太高，会影响硬质合金在烧结过程的

碳平衡，从而影响合金的组织和性能。超细钴粉有着

高活性和大吸附量，容易氧化。对钴粉进行钝化处理

可以降低粉末活性，从而降低氧含量。钝化主要包括

气体钝化、液体钝化和联合钝化(即同时使用气体钝化

剂和液体钝化剂)，气体钝化剂有二氧化碳、空气；常

用的液体钝化剂包括酒精、汽油等。 
本文采用二氧化碳气体钝化，还原好的钴粉在冷

却后期，关掉还原气体，向炉内通二氧化碳气体，钝

化后的样品在空气中敞开放置 0.5 h，装入试样袋并密

封，送测氧含量。表 2 所列为二氧化碳钝化处理对超 

 
图 3  还原温度与钴粉粒度的关系 

Fig.3  Effect of temperature on FSSS of cobalt powder 

 

 
图 4  还原时间与钴粉粒度的关系 

Fig.4  Effect of time on FSSS of cobalt powder 
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表 1  钴粉的化学成分 

Table 1  Chemical composition of cobalt powder (mass 

fraction, %) 

Co Ni Fe Ca Mg Cu Mn 

99.9 0.005 0.005 0.005 0.002 0.002 0.002

Zn Cr Al Na Si C  

0.002 0.002 0.002 0.002 0.003 0.024  

 

细钴粉氧含量的影响。由表 2 可以看出，经过二氧化

碳处理的钴粉氧含量明显降低，这是因为未经钝化处

理时，钴粉在氢气中冷却，而氢气中冷却的钴粉要吸

收一定量的氢，当这种钴粉暴露于空气中后，吸附的

氢与 O2反应生成吸附态 H2O。反应的热效应很大，造

成局部升温，于是促进了钴与 O2的反应，致使钴粉的

氧含量增高。钴粉在 CO2中冷却时，表面特别是活性

位置吸附了一层 CO2，可以减弱钴粉的氧化，所以，

钴粉在 CO2中冷却氧含量要低些。 
 
表 2  二氧化碳钝化处理对超细钴粉氧含量的影响 

Table 2  Effect of CO2 gas passivation on oxygen content of 

Co powder  

dFSSS/μm 
w(O2)/% 

Passivated Not passivated 

0.85 0.28 0.45 

 
2.4  低压烧结温度对合金晶粒度的影响 

合金矫顽磁力(Hc)与 WC 晶粒度有着密切关系，

合金晶粒度是钴含量和矫顽磁力的函数，当钴含量确

定时，合金碳化钨晶粒度随矫顽磁力的增大而减    
小[19]。因此，矫顽磁力可作为间接衡量 WC 晶粒大小

的指标。合金矫顽磁力的测量简单、快速、重复性好。

所以，实验中用矫顽磁力来反映晶粒度随温度的变化

情况。 
表 3 所列为低压烧结温度对矫顽磁力的影响。可

以看出，烧结温度越高，矫顽磁力越低，说明合金晶

粒越粗。图 5 所示为 W-C-Co 三元系状态图沿 Co-WC
线的垂直截面。由图 5 可知，烧结温度越高，WC 在

液相中溶解度和溶解速度越大，液相数量增加，液相

成分随烧结温度的升高沿液相线 bc 变化。在烧结保温

阶段，形成液相与未溶 WC 的两相平衡。冷却时，

WC 从液相析出，沉积在未溶 WC 晶粒上，至共晶温

度时转变成 WC +γ-固溶体。可见，溶解到液相中的

WC 越多，析出的也越多。因此，烧结温度稍有提高，

就能引起 WC 晶粒的明显长大。 

表 3  低压烧结温度对矫顽磁力的影响 

Table 3  Effect of sintering temperature on coercive force of 

cemented carbides 

Sintering temperature/℃ Hc/(kA·m−1) 

1 370 38.0 

1 400 36.3 

1 430 34.0 

 

 

图 5  W-C-Co 三元系状态图沿 Co-WC 线的垂直截面 

Fig.5  Phase diagram of WC-Co cemented carbides 
 
2.5  超细硬质合金组织和性能 

表 4 所列为超细晶粒硬质合金的性能，表 4 列出

了采用真空烧结和低压烧结两种工艺得到的硬质合金

的性能。这些数据表明，与普通的真空烧结相比，低

压烧结工艺能使硬质合金的硬度、强度及矫顽磁力等

各项性能都有不同程度的提高，显示了低压烧结工艺

的优越性。 
本实验在低压烧结工艺中，烧结温度为 1 400 ℃，

分别采用 4、5 和 6 MPa 3 个压力，加压方式为先真空

烧结，然后在烧结后期对合金进行加压处理，保压时

间 30 min，从表 4 可以看出，低压烧结能有效地消除

合金中残余孔隙。在所论范围内，压力大小对合金孔

隙度和性能的影响不大。因此，只需较小的压力，就

能明显提高合金性能。 
合金的矫顽磁力可达 38 kA/m，说明钴在合金中

分散比较均匀。图 6 为钴的面扫描分布图，从图 6 的

钴面扫描图也可以看出，钴在合金中分布均匀，无钴

池等缺陷。 
图 7、图 8 所示分别为采用低压烧结工艺制备合

金的金相照片和断口形貌照片。可以看出，合金的晶

粒比较均匀，晶粒度在 0.4 μm 左右。因此，合金的硬

度和强度都比较高。 
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表 4  超细晶粒硬质合金的性能 

Table 4  Properties of ultra-fine cemented carbides 

Sintering 
process 

Sintering 
temperature/℃ 

Pressure(Time) 
Bend 

strength/MPa
Hardness 

HRA 
Coercive 

force/(kA·m−1) 
Porosity 

Vacuum sintering 1 400 − 2 600 92.0 35.0 A04 

Vacuum/pressure 
sintering 

1 370 ℃, 30 min 

4 MPa, 30 min 3 600 92.7 36.5 ＜A02 

5 MPa, 30 min 3 700 93.0 38.0 ＜A02 

6 MPa, 30 min 3 750 93.2 38.2 ＜A02 

 

 
图 6  钴的面分布 

Fig.6  Face distribution of cobalt 
 

 

图 7  超细硬质合金的显微组织 

Fig.7  Microstructure of cemented carbides 

 

 

图 8  超细硬质合金的断口形貌 

Fig.8  Fracture morphology of cemented carbides 
 
这是由于球形钴粉在球磨过程中更加容易分散，

使硬质合金混合料中钴分布比较均匀，WC 晶粒周围

都粘有一层钴，在合金烧结过程中可防止晶粒的聚集

长大，碳化钨颗粒重排过程进行得更快，更易使碳化

钨颗粒填充孔洞。同时由于钴相分散好，有利于钴相

填充合金中的孔隙，也有利于在低压烧结过程中消除

残余孔隙，形成良好的合金组织，使合金力学性能得

到提高。 
 

3  结论 
 

1) 原料颗粒形貌决定着钴粉颗粒的形貌，后者对

前者有很大的依赖性和继承性，用球形的碳酸钴可以

制备球形或类球形的钴粉，而棒状的草酸钴制备的钴

粉呈针棒状或树枝状。 
2) 以碳酸钴为原料，在 420~460 ℃还原 180 min

左右，可制备费氏粒度为 0.9 μm 的超细球形钴粉。 
3) 二氧化碳气体钝化处理可将超细钴粉的氧含

量从 0.45% 降至 0.28%。 
4) 用超细球形钴粉制备的硬质合金钴相分散均

匀，减少了碳化钨颗粒聚集长大，保证了良好的合金

组织，使合金力学性能得到提高。制备的 YG10 合金

晶粒度为 0.4 μm，矫顽磁力达 38.0 kA/m，硬度 HRA
大于 93.0，抗弯强度高于 3700 MPa。 
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