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摘  要：以 N-甲基吡咯烷酮分散的石墨烯代替常规的冶金炭黑作为碳源，采用短流程原位还原碳化反应制备出纳米晶

WC-Co 复合粉末。采用放电等离子烧结系统对复合粉末进行快速烧结致密化。结果表明，石墨烯作为碳源可显著降低

原位还原碳化反应温度，复合粉末粒径细小且分布均匀。得到的超细晶硬质合金块体材料平均晶粒尺寸约为 290 nm，

HV30 硬度值为 13.877±0.131 GPa，断裂韧性 KIC 值为 8.3±0.1 MPa·m
1/2。通过 HRTEM 观测表明，试样中 WC/WC 晶界、

WC/Co 相界、WC/C 相界具有很高的匹配度。 
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WC-Co 硬质合金具有优良的硬度、抗弯强度和断

裂韧性的组合，使其在切削刀具和耐磨零部件等领域

具有广泛的应用 [1-3]。超细晶及纳米晶硬质合金 [4,5]理

论上具有比传统粗晶硬质合金更为突出的硬度、耐磨

性、抗弯强度等力学性能[6]，在工业、军工、航天航

空等领域具有重大需求[7,8]。因此，超细晶及纳米晶硬

质合金的研制是近年来国内外硬质合金研究领域的 

热点[9]。 

目前制备 WC-Co 粉末的碳源主要以炭黑[10,11]、石

墨[12]为主，而以石墨烯作为碳源的课题研究还鲜有报

道。石墨烯（Graphene）的碳原子排列与石墨的单原

子层相同，是碳原子以 sp2 杂化轨道呈蜂巢晶格排列

构成的单层二维晶体，每个碳原子通过很强的  键（自

然界中最强的化学键）与其他 3 个碳原子相连接，这

些强的碳-碳键致使石墨烯片层具有极其优异的力学

性质和结构刚性，同时超薄二维片层状结构的石墨烯

具有很高的化学活性以及较大的比表面积，能够加快

反应速率和效率，缩短粉末制备周期。Y. Kim
[13]等人

利用石墨烯的超高强度制备的石墨烯 /铜和石墨烯/镍

复合材料强度分别高达 1.5 和 4.0 GPa。本课题组曾以

原创的原位还原碳化反应[14]一步合成 WC-Co 复合粉，

其中碳源采用炭黑固体粉末。该工艺流程短，效率高，

反应物之间为固-固接触反应。本实验将以具有高杨氏

模量、高强度、较好柔韧性能等的石墨烯[15-18]作为碳

源，采用原位还原碳化反应制备 WC-Co 复合粉末，

应具有独特的化学和物理性能优势。 

本研究以石墨烯作为原位还原碳化反应的碳源制

备纳米晶 WC-12Co 复合粉末，并采用放电等离子烧结

技术[19-21]（spark plasma sintering，SPS）对复合粉进行

致密化烧结，对制备的复合粉末以及烧结块体进行形貌

表征、物相测定以及力学性能表征，研究石墨烯作为碳

源对硬质合金块体微观结构及力学性能的影响。 

1  实  验 

实验所用的原材料为分散在有机溶剂 N-甲基吡

咯烷酮中的十层石墨烯（直径为 5~10 μm），蓝钨

（WO2.9，纯度为 99.5%，平均粒径为 50 μm）以及氧

化钴（Co3O4,纯度为 98.5%，平均粒径为 35 μm）。按

照生成 WC-12Co(质量分数, %)粉末的比例称取石墨

烯、蓝钨以及氧化钴，以乙醇为球磨介质在硬质合金

球磨罐中以转速 180 r/min 分别进行 30、40、50 h 的

球磨。在 850 ℃真空环境下对干燥粉末进行还原碳化

反应 1 h，之后加入一定量的晶粒长大抑制剂 VC 并球

磨 10 h，使得 VC 充分弥散在颗粒之间，同时球磨可
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以增加 VC 的活性，增强 VC 的晶粒抑制效果。对加

入抑制剂的复合粉末进行放电等离子烧结致密化，烧

结温度为 1130 ℃，保温 5 min，烧结压力为 60 MPa。 

材料的物相分析在日本理学 D/max-3c 型 X 射线

衍射仪上进行，加速电压 35 kV、电流 30 mA，扫描

速率 2°/min。维氏硬度 HV30 测定时，加载载荷为 294 

N，保压 13 s。根据压痕法测试样品的断裂韧性[22,23]。

试样的微观结构用 FEI-Nova Nano SEM 型场发射扫描

电子显微镜和 JEOL（JEM-3010）场发射高分辨率透

射电镜（加速电压为 300 kV）进行观察。采用截线   

法[24]表征 WC 晶粒尺寸。 

2  结果与分析 

2.1  原位反应制备的 WC-Co 复合粉末的表征 

图 1 是 850℃原位还原碳化反应后复合粉末的

XRD 图谱。从图中可以看出，复合粉末以 WC 为主相，

氧化钴和氧化钨已经完全被还原并碳化为 WC 和缺碳

相。从衍射峰中可以看出，有少量的缺碳相 (η 相) 以

及游离的石墨烯 (C 相) 存在。二者少量的存在可以

使反应温度降低，从而有效抑制在反应过程中 WC 晶

粒的尺寸因反应温度高而长大。在后续的烧结过程中

进一步反应，可消除缺碳相和游离石墨烯。较低的反

应温度不仅抑制了复合粉中 WC 的晶粒长大，同时，

有效减少了能耗，缩短了粉末和硬质合金的制备周期，

提高了生产效率。 

图 2a~2c 为不同球磨时间混合粉料经原位还原碳

化反应生成的复合粉的扫描电镜照片。由图 2a 可以看

出，在球磨 30 h 时，有部分石墨烯片没有被很好地破

碎，保持了原来的片层状结构。由于在反应的过程中，

石墨烯片周围的钨钴氧化物无法完全把此石墨烯片消

耗掉，有了部分的石墨烯片层残留。增加球磨时间到

40 h 时，如图 2b 所示，复合粉末中基本没有片层状的

石墨烯存在。球磨时间增加到 50 h 时，已经可以得到

颗粒细小均匀的复合粉末，如图 2c 所示。随着球磨时

间的进一步增加，颗粒细化已经不明显。图 2d 为反应

比较充分时的复合粉末颗粒尺寸分布图，粉末的平均

颗粒尺寸约为 200 nm，从柱状图中可以看出，粒径分

布很窄，粉末中颗粒大小分布均匀。 

2.2  烧结块体性能测试及微观结构表征分析 

图 3 为 SPS 烧结制备的 WC-12Co 硬质合金块体

试样的 XRD 图谱。图 3 显示，烧结后的块体只有 WC、

Co 两相，物相纯净。说明在图 1 中出现的少量石墨烯

和缺碳相在烧结的过程中进行了二次完全的还原碳化

反应，在 60 MPa 的压力下既消除了游离石墨烯和缺

碳相，又很好地控制了晶粒尺寸的长大，可以得到物

相纯净，晶粒细小的 WC-12Co 硬质合金块体。 

烧结块体的扫描电镜照片如图 4 所示。烧结块体

致密性较好，且晶粒尺寸分布均匀，晶粒细小，没有

发现异常长大晶粒。图 5 为截线法得到的烧结试样

WC 的晶粒尺寸分布图。大量统计结果表明，WC 平

均晶粒尺寸约为 290 nm，粒径分布较窄，晶粒尺寸主 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  石墨烯、氧化钨、氧化钴混合粉末 850 ℃反应产物的

XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of reaction products of grapheme, tungsten 

oxide, cobalt oxide mixed powders at 850 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同球磨时间复合粉末反应产物的 SEM 照片及粉末颗粒尺寸分布 

Fig.2  SEM images of reaction generated powders with ball milling time 30 h (a), 40 h (b) and 50 h (c); particle size distribution of 

powders (d) 
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图 3  SPS 烧结 WC-12Co 的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD pattern of WC-12Co compact prepared by SPS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  SPS 烧结制备的 WC-12Co 块体试样的 SEM 照片 

Fig.4  SEM image of WC-12Co samples sintered by SPS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  SPS 烧结的 WC-12Co 试样的晶粒尺寸分布 

Fig.5  Grain size distribution of WC-12Co samples sintered by 

SPS 

 

要分布在 400 nm 以下。通过维氏硬度仪测量 HV30 显

微硬度及裂纹长度，计算得到试样的力学性能，试样

的硬度值达到了 13.877±0.131 GPa，同时断裂韧性也

达到了 8.3±0.1 MPa·m
1/2，试样具有良好的硬度、韧

性组合。 

图 6 为透射电镜下看到的一个 WC/Co 相界面照

片。下方为 WC 晶粒，平行于晶界方向为(0001)WC 面。 

上方为 Co 相，平行于晶界方向为 Co(1010) 面。二者界 

面具有很高的匹配度。从左上角对晶界处局部放大像

可以看出，晶界原子层基本不存在，两晶粒间存在良

好的取向匹配关系。材料在受力变形过程中，良好的

界面取向关系可有效阻碍位错运动，具有和普通晶界

相似的强化作用。同时，可以有效地降低晶粒间的界

面能，这就最大限度地增强了 WC-Co 硬质合金中硬

质相与粘结相之间的结合强度，使整个材料的构架具

有最优的力学性能。 

图 7 为 WC 晶界的透射电镜形貌以及晶界处的高

分辨透射电镜像。从图中可以看出，WC 晶粒间展现

了完全的共格晶界取向，此种原子排列方式的晶界具

有能量最低、存在状态最稳定的特点，在受到应力时

可以最大限度地吸收外界能量后才发生变形断裂，此

种结合状态的晶界也具有较好的力学性能，可以增加

材料的硬度、韧性和强度。 

在透射电镜下发现了与 WC 晶粒接触的石墨烯，

如图 8 所示。图 8 中左上角为界面处高分辨透射电镜

放大像。图像显示，石墨烯具有非常好的柔韧性，通

过在界面处原子的畸变形成了与 WC 晶粒中原子较高

的匹配，WC 晶粒原子基本没有应变，而石墨烯中原

子排列发生了很大程度的弯曲和变形，但依然保持了

原子的有序排列。可见石墨烯能起到合金中吸收应力

的作用。石墨烯通过自身变形且不断裂，一方面可以

抵消外界所做的功，另一方面可以很好地阻止位错裂

纹的扩展，保护了 WC 晶粒的完整性，协同粘结相共

同提高合金的强度。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  WC/Co 相界面的 HRTEM 照片 

Fig.6  HRTEM image of WC/Co interface 

 

 

30 40 50 60 70 80 90
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000
 

 

In
te

n
si

ty
/c

p
s

2/(
o
)

1 WC

2 Co

1
1

1

1 1
1

1

1
1

2

100 200 300 400 500 600 700
0

4

8

12

16

20

 

 

F
re

q
u

en
cy

/%

Grain Size/nm

1 µm 

3 nm 



第 12 期                            王西龙等：以石墨烯为碳源的硬质合金制备与性能                           ·3265· 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  WC-Co 合金中的 WC/WC 晶界的 TEM 像 

Fig.7  TEM images of WC/WC grain boundary in WC-Co alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  WC-Co 合金中 WC/石墨烯相界面的 HRTEM 像 

Fig.8  HRTEM image of WC/grapheme phase interface 

 

3  结  论 

1) 利用原位还原碳化反应，以石墨烯替代常规碳

源与钨、钴氧化物在较低的反应温度下可以制备出纳

米颗粒尺寸的 WC-Co 复合粉末。利用 SPS 技术烧结

出 WC-12Co 硬质合金块体。试样物相纯净，微观组

织分布均匀，WC 晶粒尺寸约为 290 nm。 

2) 所制备 WC-12Co 试样中 WC/WC 晶界、WC/Co

相界、WC/C 相界展现了优异的匹配度。 

3) 所制备的硬质合金块体具有良好的硬度和断

裂韧性组合，维氏硬度 HV30 达到了 13.877±0.131 

GPa，断裂韧性达到了 8.3±0.1 MPa·m
1/2。 

4) 石墨烯作为碳源能够有效降低反应温度，提高

反应效率。  
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Abstract: Normal carbon source black carbon was substituted by graphene which was dispersed in N-Methyl-2-pyrrolidone and 

nanocrystalline WC-Co composite powders were prepared using a short process in-situ reduction and carbonization reaction method. The 

results show that graphene as the carbon source could decrease the reaction temperature, and the particles of WC-Co composite powders 

are fine and the particle size distributes uniformly. Composite powders were consolidated through the spark plasma sintering system and 

the mean grain size of WC in WC-Co cemented carbides is about 290 nm. Vickers hardness and fracture toughness of the bulk is  

13.877±0.131 GPa and 8.3±0.1 MPa·m
1/2

, respectively. HRTEM images show that the grain boundaries of interfaces between WC/WC, 

WC/Co and WC/C are of low misfit. 

Key words: hard metals; in-situ reaction; spark plasma sintering; mechanical properties; microstructure  
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