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化学包裹粉工艺制备粗晶粒WC-Co硬质合金 
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摘  要：以费氏粒度为 8.06 µm 的 WC 粉与 Co(NO3)2·6H2O 为原料，采用 N(CH2CH2OH)3(TEA)为还原剂制备

WC-12%Co(质量分数)包裹粉，以包裹粉为原料制备 WC-12%Co 硬质合金。采用扫描电镜观察包裹粉与合金中

WC 晶粒的立体形貌，采用 X 射线衍射仪分析粉末的物相组成，采用比表面积分析仪分析 TEA 还原产物多孔泡

沫 Co的比表面积，采用金相显微镜观察合金的组织结构。结果表明：包裹粉中 Co为纯 fcc高温相结构，呈多孔

泡沫状纳米组装结构形式包裹在WC粉末表面；WC-12%Co合金组织结构均匀，平均晶粒度为 4.8 µm，WC晶粒

结晶完整、呈规则多面体形状。 
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Abstract: The WC-12%Co (mass fraction) cemented carbide with an average grain size of 4.8 µm and homogeneous 

microstructure was prepared from porous spumous cobalt enwrapped tungsten carbide powders produced by a novel 

chemical route. The tungsten carbide powder with Fisher sub-sieve sizer granularity of 8.06 µm and cobaltous nitrate 

hexahydrate were used as the starting materials, and the triethanolamine (TEA) was used as the reducer. The phase 

constitutes and morphology of the powders were investigated by X-ray diffractometry and scanning electron microscopy, 

respectively. BET specific surface area analyzer was used to analyze the porous spumous cobalt reduced with TEA. The 

microstructure of WC-Co cemented carbide was observed by metallographic microscopy. The results show that, in the 

cobalt enwrapped WC powders, cobalt exists in pure face centered cubic structure in the form of nano particles assembly. 

The tungsten carbide grains in the alloy are characterized by regular polyhedron morphology and high degree of 

crystalline perfection. 
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按国际最大的硬质合金生产企业——Sandvik 公

司有关硬质合金的分类标准[1]，合金中 WC 晶粒度为

3.5~4.9 µm、5.0~7.9 µm、8.0~14 µm的硬质合金分别

为粗晶粒、超粗晶粒和特粗晶粒硬质合金。Sandvik

公司粗、超粗和特粗晶硬质合金的生产采用复合粉工

艺，其复合粉制备工艺有 2种，即溶胶−凝胶(Sol-gel)

法与多元醇液相还原法[2−3]。在 Co 含量相同的条件 

下，与传统的中、粗晶粒硬质合金相比，超粗、特粗

晶粒硬质合金具有极高的热导率，较好的抗热疲劳与

抗热冲击性能，主要用于极端工况条件下软岩的连续 
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开采(如采煤和地铁建设)与现代化公路、桥梁的连续
作业(如挖路和铺路)，以及冲压模、冷镦模和轧辊等
[2−3]。这类合金的市场需求量占硬质合金市场需求总量

的 10%以上，具有非常广阔的市场前景。 
制备晶粒度大于 4.5 µm 的硬质合金对传统硬质

合金生产工艺是一项极大的挑战。传统硬质合金混合

料是以难熔金属碳化物与铁族金属(Co、Ni和 Fe)为原
料，按一定的球料比与液固比(有机介质) 在球磨机中
湿磨 20~72 h来制备的。长时间湿磨的目的之一是保
证混合料中各组元分布的均匀性。由于湿磨过程中

WC 二次颗粒与一次颗粒容易破碎，即使采用费氏粒
度(FSSS)高达 25 µm以上的WC原料，湿磨时间缩短
至 16~24 h也难以制备出晶粒度大于 4.5 µm的硬质合
金[4−5]。为了探讨粗晶粒硬质合金的制备途径，张立  
等[6]曾经探索过干混合对硬质合金组织结构的影响。

结果表明：由于干混合不会对WC粉末产生破碎作用，
采用干混合工艺制备硬质合金，合金中WC平均晶粒
度接近原料粉末的电镜观测粒度、WC晶粒分布均匀，
但干混合制备的混合料中WC颗粒粗大、存在大量二
次颗粒硬团聚体，压坯中易产生大孔洞与未压好等缺

陷，这类缺陷难以通过液相烧结得到有效消除。在上

述研究基础上，本文作者将探索一种粗晶粒硬质合金

的制备方法，即基于有机物还原反应机理的化学包裹

粉工艺。 
 

1  实验 
 
实验所用原料为WC粉，分析纯 Co(NO3)2·6H2O、

N(CH2CH2OH)3 (TEA)以及有机溶剂。其中 WC 粉末
的费氏粒度(FSSS)为 8.06 µm，总碳为 6.13%(质量分
数)。 
按WC-12%Co成分进行配料。将 Co(NO3)2·6H2O

溶于一定量的有机溶剂中，按一定的摩尔比

(n(TEA):n(Co2+))加入 TEA 形成 Co2+络合溶液。将经

预处理的WC粉末加入至上述溶液中，搅拌混合、干
燥得到混合物前驱体。将前驱体在 550 ℃以上的温度
于惰性气氛中进行化学反应，反应完成后进行随炉缓

慢冷却，从反应温度冷却到室温的时间约为 10 h。在
反应产物 WC-Co 包裹粉中掺入成形剂，随后压制成
6.85 mm×8.04 mm×24.74 mm的条形试样。合金的烧
结在压力烧结炉中进行，烧结温度为 1 430 ℃，保温
时间为 60 min，Ar压力为 5.6 MPa。 
采用 Rigaku Dmax /2550VB X射线衍射仪分析粉

末的物相组成，重点考察 TEA还原 Co(NO3)2·6H2O产

物的物相特征；采用 JEOL JSM−6490 LV型扫描电镜
观察包裹粉与合金中WC的晶粒形貌，重点考察包裹
粉中 Co 的赋存状态与形貌特征；采用 Quantachrme 
Monosorb 直读式比表面积分析仪分析样品的比表面
积，重点考察 TEA还原法制备的 Co粉粒度特征；采
用 Olympus PMG3型金相显微镜观察WC-Co合金微
观组织结构，重点考察合金的孔隙度与合金中WC的
晶粒度；采用传统截距法测量合金中WC的晶粒度。  
 

2  结果与分析 
 
2.1  WC-Co包裹粉的物相组成 
为了检索可能存在的微量物相，将 XRD 谱的纵

坐标进行拉长放大处理，以提高对图谱的分辨率。图

1 所示为纵坐标拉长放大后包裹粉以及原料 WC 粉末
的 XRD 谱。由图 1 可知，通过 TEA 还原反应，Co
得到完全还原，并以 fcc 高温相结构存在；但包裹粉
中存在少量的W2C相。对照图 1(a)与(b)可知，包裹粉
中存在的 W2C 来源于 WC 原料，是原料未碳化完全
所致；由于煅烧温度低于 WC 的脱碳分解温度，在
WC-Co包裹粉制备过程中，WC的物相未发生改变。 
 

 
图 1  WC-Co包裹粉末及原料WC粉的 XRD谱 

Fig.1  XRD patterns of cobalt enwrapped tungsten carbide 

powders (a) and WC powders as starting material (b) 
 
纯金属钴具有 2 种同素异构体，即面心立方(fcc)

结构的高温相 β-Co 和密排六方(hcp)结构的低温相
α-Co。通常情况下，由高温随炉冷却至 417 ℃左右时
会发生由 β-Co→α-Co 的马氏体相变。但研究发   
现[7−10]，Co的马氏体转变温度具有纳米尺寸效应，在
纳米尺度范围内，马氏体转变温度随粉末粒度的减少

而降低。其中，OSAMU 等[7]对磁控溅射方法制备的
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纳米 Co粉的研究结果表明，当颗粒尺寸不大于 20 nm
时，Co具有纯 fcc结构；当颗粒尺寸在 20~30 nm时，
Co具有 fcc和 hcp混合结构；当颗粒尺寸不小于 40 nm
时，Co以 hcp为主体相。 
为了探索WC-Co包裹粉中 Co以纯 fcc高温相结

构存在的原因以及包裹粉中 Co 的粒度特性，采用与
WC-Co 包裹粉相同的制备工艺参数制备泡沫状纯金
属 Co粉末。图 2所示为 TEA还原法制备的泡沫状 Co
粉的 XRD谱。由图 2可知，Co以 fcc与 hcp 2种结构
形式存在，但 hcp-Co 对应的衍射峰强度很低，说明
hcp-Co的含量很低，fcc-Co为主体相。比表面积分析
结果表明，粉末的 BET比表面积为 25.56 m2/g，比表
面积平均径为 25.38 nm。由物相与比表面积综合分析
结果，并结合前人的研究结果[7−10]可以推断，Co在缓
慢冷却过程中的马氏体相变温度受纳米尺寸效应的影

响明显降低，从而使 Co的 fcc→hcp转变受到抑制。 
对比图 1 与 2 可知，WC-Co 包裹粉的 X 射线衍

射谱中不存在 hcp-Co相。这可能是因为WC-Co包裹
粉中 Co的质量分数仅为 12%，其中 hcp-Co含量更低，
超出仪器的检测范围所致。同时，也不排除由于 WC
物相的存在使 TEA 还原产物——Co 粉末粒度进一步
变小所导致的纳米尺寸效应更显著的可能性。 
 

 

图 2  TEA还原法制备的纳米 Co粉的 XRD谱 

Fig.2  XRD pattern of nano-sized Co powders by TEA 

reduction 
 
2.2  WC-Co包裹粉的形貌 
反应产物WC-Co包裹粉的 SEM像如图 3所示。

由图 3 可以看出，WC-Co 包裹粉中 Co(图中深色相)
以多孔泡沫状形式包裹在粗大 WC 颗粒表面；由于
WC颗粒粗大，而且 Co含量较低，Co对WC的包裹
存在微观不均匀性。 

TEA 用途较广，除用作络合剂[11−12]与分散剂[13] 

外，还可用作还原剂[14−15]。在高温与 N2 保护性气氛

下，TEA与 Co(NO3)2·6H2O发生以下化学反应： 
4N(CH2CH2OH)3+13Co(NO3)2·6H2O→ 
13Co+6NO2↑+24CO2↑+12N2↑+108H2O↑          (1) 
由化学反应方程式 (1)可知，高温下 TEA 与

Co(NO3)2·6H2O 发生强烈的氧化还原反应，并伴生大
量气体产生。正是由于气体的通道作用使 Co 相呈现
多孔泡沫状纳米组装结构。 
 

 
图 3  WC-Co包裹粉末的 SEM像 

Fig.3  SEM images of cobalt enwrapped tungsten carbide 

powders 
 
2.3  WC-Co合金的组织结构 
合金的金相组织结构观察结果表明，合金没有出

现过烧现象，合金孔隙度小于 A02 (0.02%，体积分数)，
达到压力烧结硬质合金的孔隙度控制水平。尽管

WC-Co包裹粉中Co对WC的包裹存在微观不均匀性，
但是通过烧结，Co的扩散均匀化，合金中 Co粘结相
与WC晶粒分布均匀。采用截距法测得合金中WC平
均晶粒度约为 4.8 µm(见图 4(a))。图 4(b)为同一批WC
原料，采用传统湿磨工艺(湿磨 36 h，球料比 制备(1׃4
的同成分合金的金相组织照片，合金的平均晶粒度在

1.6~2.0 µm，明显小于化学包裹粉工艺制备的合金的
平均晶粒度。显然，这是化学包裹粉工艺避免了 WC
过度破碎的结果。 
在 1 430 ℃温度下烧结，合金没有出现过烧现象。
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这一结果表明，依附在WC颗粒上的多孔泡沫状纳米
组装 Co 在烧结过程中没有出现明显的纳米尺寸效应
所导致的熔点降低现象，这可能与 Co 粉末的粒度偏
大以及高度团聚态存在形式有关。 
为了进一步观察新工艺制备的合金中WC晶粒的

结晶形貌，采用盐酸煮沸法[16]除去合金中的 Co 粘结
相，使合金解体。图 5所示为合金中WC晶粒的 SEM
三维立体形貌。由图 5可看出，合金中WC晶粒结晶
完整，呈规则多面体形貌，具有典型的溶解析出液相

烧结特征。 
 

 
图 4  WC-12%Co合金的金相组织 

Fig.4  Metallographic structures of WC-12%Co alloys 
produced  by spongy cobalt enwrapped WC powders by 
chemical route (a) and conventional route (b) 
 

 
图 5  新工艺制备的WC-12%Co合金中WC晶粒的 SEM三

维立体像 

Fig.5  SEM 3D image of WC grains in WC-12%Co alloy 

prepared by chemical route 

 

3  结论 
 

1) 采用 TEA 还原法成功地制备了 WC-Co 包裹
粉，包裹粉中 Co以 fcc高温相结构存在、呈多孔泡沫
状纳米组装结构形式包裹在WC粉末表面。 

2) 通过控制包裹粉制备工艺，可保证WC的物相
不发生改变。 

3) 化学包裹粉工艺可以解决传统湿磨工艺难以
制备晶粒度不小于 4.5 µm的粗晶粒硬质合金的难题，
为制备粗和超粗晶粒WC-Co硬质合金提供了新途径。 
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