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硬质合金刀片切削过程中 
自润滑功能稀土氧硫化物的原位形成 

 
吴厚平 1，张  立 1，余贤旺 1，陈  述 2，熊湘君 1 

 
 (1. 中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙 410083； 

2. 长沙矿冶研究院，长沙 410012) 
 

摘  要：考察了高活性混合稀土(RE)掺杂的 WC-8%Co-0.07%RE(质量分数)硬质合金刀片对铸铁的切削试验。采

用扫描电镜、能谱分析以及 X 射线衍射等分析方法对硬质合金烧结体表面、切削试验后刀片的前刀面、后刀面以

及切削刃进行观察与分析。结果表明，在稀土硬质合金刀片切削过程中发生了 La、Ce 从合金内部至刀片工作表

面的非同步迁移现象，在刀具工作表面原位形成了具有自润滑功能的稀土氧硫化物。在实验观察与分析基础上，

对 La、Ce 的定向迁移机制与稀土氧硫化物的形成机制进行了探讨。 
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In-situ formation of RE oxysulfide with self lubricating function 
during cutting process of cemented carbide tool 

 
WU Hou-ping1, ZHANG Li 1, YU Xian-wang 1, CHEN Shu 2, XIONG Xiang-jun 1 
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Abstract: As-sintered high activity mischmetal (RE, with lanthanum and cerium) doped WC-8%Co-0.07%RE (mass 

fraction) cemented carbide inserts were tested for the turning of cast iron. The sinter skin, flank face, rake face and 

cutting edge of the inserts after testing were observed and analyzed by scanning electron microscopy, energy dispersive 

X-ray spectroscopy and X-ray diffractometry. Asynchronous migration phenomenon of lanthanum and cerium from the 

inside to the working faces of the as-sintered insert during the turning process was observed. The results show that a rare 

earth oxysulfide phase with self lubricating function forms in-situ on the working faces of cemented carbide cutting tool. 

The mechanisms for the directional migration and formation of rare earth oxysulfide were discussed. 
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高活性混合稀土掺杂的硬质合金烧结过程中稀土

的定向迁移能力与在合金烧结体表面的富集现象已有

报道[1−4]。研究结果表明，烧结过程中稀土在合金中的

作用行为与合金的碳含量有关，并具有尺寸效应。对

WC+β (Co 基固溶体粘结相)两相结构的合金，稀土在

烧结过程中处于稳定状态，不会向合金烧结体表面产

生定向迁移与表面富集。 
从硬质合金烧结过程中[1−4]、Ni 基合金[5]与 Au 基

合金丝刷[6]摩擦试验过程中，以及碳化处理的 Mo 合

金阴极材料热电子发射过程中[7−8]稀土的定向迁移现

象可以推断，在稀土硬质合金工具服役过程中，合金

中的稀土可能向工具工作表面产生定向迁移与表面富 
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集。为了证实这一设想，对稀土硬质合金切削刀片进

行了切削试验，并对试验后刀片的工作表面进行了观

察与分析。 

尽管在某些稀土掺杂材料的服役过程中，稀土由

合金内部向合金工作表面迁移、富集的现象已有报  
道[5−8]，但是未见固态稀土原子迁移、富集机理的报道。

因为稀土原子 La/Ce 与 W/Co 原子的原子半径相差

40%以上，关于稀土在全致密的硬质合金工具服役过

程中定向迁移能力的证实以及稀土迁移机制的研究不

仅具有重要的科学价值，而且对稀土硬质合金使用性

能改善机理的认识以及稀土掺杂材料服役过程中稀土

迁移行为的认识均具有重要意义。 
 

1  实验 
 

硬质合金刀片型号为 31303C，基本成分为

WC-8%Co-0.07%RE(质量分数)。混合稀土中 La、Ce

的质量分数分别为 29.91%和 45.84%。合金为 WC+β

两相结构，碳含量为 5.65%。  

采用 JEOL JSM-6360 LV 扫描电镜 (SEM)与

EDAX Genesis 2000 能谱分析仪(EDXS)进行表面观

察与分析。采用 Rigaku Dmax /2550VB X 射线衍射仪

(XRD)对切削试验后刀片后刀面进行物相分析。  

刀片的几何形状如图 1 所示。切削试验在传统的

车床上进行，采用干切削方式，工件材料为铸铁。为

了便于观察分析，仅对刀片 3 个切削刃中的一个刀刃

进行切削试验。对铸铁的粗加工，每个切削刃的切削

试验一直持续到被加工件的表面粗糙度超标为止。 

 

 

图 1  切削试验用 31303C 型可转位刀片的几何示意图  

Fig.1  Geometry of indexable inserts for turning experiment 

(Flank face zone marked by abcd is observation and analysis 

zone by SEM and EDXS) 

 

2  结果及分析 
 
2.1  粗车削试验结果 

采用 5 片刀片对铸铁棒材进行切削试验。棒材的

平均长度与平均原始直径分别为 350 和 50 mm。对每

件棒材进行两道加工，切削参数如下：转速 360 r/min，
棒材原始态(第一道)与第二道加工的背吃刀量分别为

7 和 5 mm。切削过程中未出现切削刃的异常破损，刀

片单切削刃平均切削寿命为 33 min。 

对切削试验后刀片表面进行观察，发现在图 1 所

示的 abcd 所包围的后刀面区域出现了明显的表面颜

色改变。图 2 所示为 35 min 切削试验后一刀片后刀面

的 SEM 像。图 2 中相应位置的 EDXS 分析谱与定量

分析结果分别见图 3 与表 1。 
 

 
图 2  铸铁粗车削试验后刀片后刀面的 BSE 像 

Fig.2  BSE image of flank face after rough turning of cast iron 

 
由 EDXS 分析结果可知，图 2 中含 La、Ce 深色

区域的存在是由于 Na、K、Ca 等低原子序数杂质元素

的存在以及高 C 含量所致。因铸铁中 C 含量(质量分

数)＞2.11%，含 La、Ce 区域中高 C 含量的存在是由

于铸铁中 C 向合金刀片工作面扩散所致。  

通常铸铁中的 Si与 S含量分别在 1.0%~3.0%之间

与 0.02%~0.2%之间。然而，在切削试验后的刀片后刀

面没有检测到 Si 的存在；与此同时，尽管后刀面中存

在 Fe 含量相对较高的个别微区，但 Fe、O 平均含量

却较低，分别为 0.93%与 1.35%。因此，从 EDXS 分

析结果可以推断，切削过程中，工件中的 Fe、Si 至刀

片工作表面的扩散以及刀片工作面的氧化得到了有效

的抑制。 
为了确定刀片后刀面形成的如图 2 所示的含 La、

Ce、S 和 O 的灰色和黑色网状薄膜的物相成分，对刀

片后刀面整个表面进行了 XRD 物相分析，XRD 谱如 
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图 3  图 2 中相应位置的 EDXS 谱 

Fig.3  EDXS spectra of positions in Fig.2: (a), (b), (c) Corresponding to positions 1, 2 and 3, respectively; (d) whole surface 

 
表 1  铸铁的粗车削 EDXS 分析结果 

Table 1  EDXS analysis results of different points of cast iron by rough turning  

Mass fraction/% 
Position in Fig.2 

C O S La Ce Fe Co W Na K Ca Cl 

1 46.68 1.87 3.65 12.19 4.44 * 2.71 17.37 2.89 3.21 0.77 4.23 

2 37.46 2.15 3.83 16.55 4.82 * 1.02 34.17 − − − − 

3 53.92 4.27 2.80 15.62 5.07 9.50 1.20 7.63 − − − − 

Whole surface 22.81 1.35 3.52 11.97 3.40 0.93 4.96 51.06 − − − − 

*: Not included in quantitative analysis because very weak diffraction peak 

 
图 4 所示。由 XRD 分析结果可知，后刀面除存在 WC
硬质相、面心立方结构(fcc)的 Co 基固溶体粘结相外，

还存在一种第三相，即一种与 La2O2S(PDF 27—0263)
非常类似的物相。因晶格畸变可导致 XRD 衍射峰宽

化现象的产生[9]，从图 4 所示的衍射峰宽化现象以及

EDXS 分析结果可以判断，切削过程中在后刀面形成

的第三相为一种六方结构的(La、Ce)2O2S 复杂形式化

合物。La2O2S 与 Ce2O2S(PDF 26—1085) 均为六方结

构，c/a 分别为 1.714 和 1.718。因(0001)晶面间距较大，

容易产生滑移，La2O2S 和 Ce2O2S 均具有润滑剂的功

能。因晶体结构与La2O2S类似，可以推断，(La、Ce)2O2S
复杂形式化合物也具有润滑剂功能。正是由于切削过

程中硬质合金中稀土 La、Ce 的定向迁移以及工件材

料中 S 向刀具表面的定向扩散，导致稀土氧硫化物在 
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图 4  铸铁粗车削试验后刀片整个后刀面的 XRD 谱 

Fig.4  XRD pattern of whole flank face after rough turning of 
cast iron   
 
刀具表面的原位形成，赋予了刀具在切削过程中的自

润滑功能。事实上，关于稀土硬质合金刀具切削性能

的改善，如切削寿命的提高、刀片工作面与工件表面

之间摩擦因数的降低以及切削力的降低早有报     
道[10−12]。 
 
2.2  精车削试验结果 

粗加工后用一片新合金刀片继续对铸铁棒材进行

精加工。切削参数如下：转速 560 r/min，进给量 0.26 
mm/r。单刃切削时间为 60 min，铸铁的切削量为 180 
cm3。切削结束后刀片的切削刃依然锋利，未见明显

磨损。采用 SEM 与 EDXS 对刀片切削刃、后刀面以

及前刀面进行观察与分析，结果见图 5~10 与表 2。由

图 5、7 和 9 可知，稀土富集相在刀片切削刃、后刀面

以及前刀面的分布状态非常类似，呈弥散分布状态。

对比图 5、7 和 9 与图 2 可知，铸铁精车削试验后稀土

在刀片工作表面单位面积的富集数量较粗加工时少；

更重要的是， La 与 Ce 的平均质量比与粗车削时的完

全不同(见表 3)。 
 

3  关于 La、Ce 非同步迁移的讨论 
 

尽管 EDXS 成分分析方法的分析误差较大，特别

是在 C 存在的情况下，但是它依然是一种比较可靠的

成分相对比较方法。不同工况条件下刀片工作表面相

应位置的 La 与 Ce 质量比见表 3。由表 3 可知，刀片

工作表面的 La 与 Ce 质量比随加工工况的变化而变

化，已完全不同于原始混合稀土中 La 与 Ce 的质量比。 

S、C、La 和 Ce 的电负性参数分别为 2.58、2.55、
1.11 和 1.12。当稀土原子和与其电负性相差较大的非

金属原子之间发生强烈交互作用时，因稀土原子的电

子结构特殊，稀土原子会产生极化或离子化，使其原 
 

 
图 5  铸铁精车削试验后刀片切削刃的 BSE 照片  

Fig.5  BSE image of cutting edge after finish turning of cast 

iron   

 

 
图 6  图 5 中十字中心部位的 EDXS 谱 

Fig.6  EDXS spectrum of cross center in Fig.5 

 

 
图 7  铸铁精车削试验后刀片后刀面的 BSE 照片      

Fig.7  BSE image of flank face after finish turning of cast iron  
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图 8  图 7 中十字中心部位的 EDXS 谱 

Fig.8  EDXS spectrum of cross center in Fig.7 

 

 
图 9  铸铁精车削试验后刀片前刀面的 BSE 照片  

Fig9  BSE image of rake face after finish turning of cast iron  

 

 
图 10  图 9 中十字中心部位的 EDXS 谱 

Fig.10  EDXS spectrum of cross center in Fig.9 

 
子半径显著减小[13]。事实上，戢景文等[14]用内耗研究

方法已经证实了在钢铁中稀土原子的固溶现象。La、
Ce 的原子半径与离子半径见表 4。由表 4 可知，由于

Ce4+的存在，在 La、Ce 原子存在原子极化的条件下， 

表 2  铸铁的精车削 EDXS 分析结果 

Table 2  EDXS analysis results of finish turning of cast iron 

(mass fraction, %) 

Cross center position O S La 

In Fig.5 1.01 8.64 3.00 

In Fig.7 0.65 9.62 2.72 

In Fig.9 1.12 13.09 2.81 

Ce Fe Co W Ca 

12.55 1.01 1.50 31.39 1.22 

12.79 0.43 2.65 38.32 0.92 

17.61 0.69 3.64 50.30 1.40 

 
表 3  各种工况条件下刀片工作表面相应位置 La 与 Ce   

质量比 

Table 3  Mass fraction ratios of La/Ce under different 

working conditions 

Position 1 
in Fig.2 

Position 2 
in Fig.2 

Position 3 
in Fig.2 

Whole surface 
in Fig 2 

2.75 3.43 3.08 3.52 

Cross center  
in Fig.5 

Cross center 
in Fig.7 

Cross center 
in Fig.9 

0.24 0.21 0.16 

The initial La/Ce ratio in mischmetal is 0.65 

 
表 4  La 和 Ce 的原子半径与离子半径  

Table 4  Atomic and ionic radius of La and Ce  

Radii/nm 
Element 

RE RE3+ RE4+ 

La 0.1877 0.1061 − 

Ce 0.1824 0.1034 0.092 

 
Ce 的原子半径可能会变得较 La 的原子半径更小，更

有利于 Ce 的迁移。 

铸铁的精车削试验以及稀土硬质合金的烧结试验

结果[1, 3]已经证实了Ce的优先迁移现象。由于金属Ce

的熔点仅为799 ℃，较金属La的熔点低122 ℃，因此，

出现La/Ce比超过混合稀土中原始比例的情况，这很可

能是长时间非连续重切削过程中Ce的流失所致。实际

上，Ce的流失现象在球粒状硬质合金烧结过程中早已

被发现[2]。重切削所导致的局部高温可能导致先期到

达刀片工作表面的Ce部分流失。WANG等[15]通过X射

线光电子能谱分析方法发现：通过稀土氧化物的高温

碳还原反应，La2O3-Mo 阴极材料表面有金属La的存
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在，即证实了在特殊条件下稀土氧化物与碳之间发生

还原反应的可能性。周文元等[16]甚至认为，阴极表面

的Mo2C 可作为还原剂直接使La2O3-Mo阴极材料表

面区域的La2O3得到还原。由此可以推断，即使早期迁

移至刀片工作表面的Ce不是以金属态存在，也可以通

过重切削过程中碳的还原使其转变为金属态。正是由

于切削过程是非连续的，Ce的还原反应在切削间断过

程中会被中止，金属态Ce又可能进一步与S、O反应，

生成稀土氧硫化合物。  

由于硬质合金中的孔隙度(体积分数)通常小于

0.02%(A02)，金属元素在 WC-Co 硬质合金中的主扩

散通道通常只有 WC 晶粒间的晶界与 WC/β相界。即

使在存在 Ce 的原子极化或离子化的条件下，Ce 在全

致密硬质合金中扩散的激活能也必定是较高的，因此，

Ce 原子先期到达刀片工作表面必然需要一定的时间。

然而，因 Ce 原子扩散、迁移可导致晶界、相界等界

面中空位与位错数量的增加，随着 Ce 原子的先期到

达，随后继续扩散、迁移的 Ce 原子以及 La 原子的扩

散激活能降低，因此，后期的 Ce、La 原子的扩散、

迁移速度会加快。显然，La、Ce 的分离与 La、Ce 的

非同步迁移以及随后 Ce 的部分流失与 La、Ce、S、O

原子之间的化合反应的整个过程是非常复杂的。 
 
4  结论 
 

1) 在 C、S 含量适中的金属材料加工过程中，稀

土硬质合金工具中的 La、Ce 原子可以扩散迁移至其

工作表面，形成一种 La、Ce、S、O 复杂形式化合物。

然而，硬质合金工具工作表面的这种稀土化合物第三

相的数量与分布状态与实际加工工况密切相关。   

2) La、Ce 原子扩散迁移至硬质合金工具工作表面

是非同步的。硬质合金工具工作表面 La 与 Ce 质量比

可随加工工况的变化发生实质性的改变，通常 La 与

Ce的平均质量比远偏离混合稀土中La与Ce的原始质

量比。 

3) 在稀土硬质合金工具使用过程中，其工作表面

原位形成的具有六方结构、c/a＞1.633 的 La、Ce、S、

O 复杂形式化合物可赋予刀具自润滑功能，有利于硬

质合金工具使用性能的改善与工作寿命的提高。 
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