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摘  要：以紫钨、四氧化三钴、炭黑为原料，在高真空度条件下利用原位反应合成技术制备出物相纯净、平均粒径约

为 80 nm 的 WC-Co 复合粉。研究了制备工艺参数对纳米复合粉相组成、粒径、氧含量及最终烧结硬质合金块体材料组

织性能的影响。结果表明，纳米复合粉中氧含量较高时，会导致后续烧结过程中发生脱碳反应，使烧结制备的块体材

料致密度和力学性能明显下降。将纳米复合粉在 800
 
℃下真空热处理 2.5 h 可有效降低粉末中的氧含量，同时热处理后

的粉末颗粒无明显长大，平均粒径为 85 nm。向复合粉中加入 1.1%TiC 与 0.9%VC 进行 SPS 烧结，烧结块体平均晶粒

尺寸为 105 nm，且尺寸分布均匀，致密度达 99%以上，硬度(HV30)为 21 450 MPa，断裂韧性达到 9.81 MPa·m
1/2。  
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WC-Co 硬质合金由于其高硬度、高强度兼具良好

的断裂韧性，被广泛应用于切削刀具和矿业刀具的制

作，同时在模具制造行业也有着较广的应用。研究表

明随着 WC 晶粒尺寸的减小，硬质合金的硬度和韧性

会同时增加，因此超细及纳米晶硬质合金的研制成为

近些年国内外硬质合金领域的研究热点[1-4]。 

为获得高性能纳米晶硬质合金，首要前提是制备物

相纯净、碳氧含量可控的纳米 WC-Co 复合粉。现阶段

纳米 WC-Co 复合粉的主要制备方法有：机械合金化法、

喷雾转化法以及化学沉淀法等。采用机械合金化法虽操

作简单、粉末粒径可控但易引入杂质且能耗大[5-7]；喷雾

转化法工艺流程较长，WC 晶粒度控制难度较大[8,9]；化

学沉淀法制备出的纳米粉极易团聚[10-15]。本研究组在前

期工作中提出以钨氧化物、钴氧化物和炭黑为原料，通

过球磨混合和真空原位还原碳化反应合成超细/纳米

WC-Co 复合粉，该技术具有工艺流程短、制备出的复合

粉成分与粒径可控、Co 相分布均匀等显著特点[16-19]。 

然而，纳米复合粉粒径较细，表面能高，在制备

过程中极易吸附周围的氧导致粉体的氧含量显著升

高。而已有研究表明，纳米硬质合金粉末中过高的氧

含量会使其在烧结过程中发生脱碳反应，造成烧结块

体致密度的下降[20]。本研究基于研究组前期工作，以

紫钨、四氧化三钴和炭黑为原料，在较低温度下利用

其原位还原碳化反应合成纳米 WC-Co 复合粉，研究

了系列制备工艺参数对获得的纳米 WC-Co 复合粉相

组成、粒径以及氧含量的影响，并对烧结得到的纳米

晶硬质合金进行了组织和力学性能的表征分析。 

1  实  验  

实验原料为 WO2.72、Co3O4 与炭黑，按最终产物

WC-8%Co (质量分数 )进行成分配比。原料粉在

FRITSCH P7 型高能球磨机中球磨混合，混合粉干燥

后在真空烧结炉中进行原位还原碳化反应，反应温度

为 850
 ℃，保温 1 h。反应后的复合粉中加入 1.1%TiC

与 0.9%VC，再在高能球磨机中混合。取部分加入生

长抑制剂的复合粉进行真空热处理，与未热处理的复

合粉在相同的烧结参数下进行放电等离子烧结

（SPS），烧结温度为 1050 ℃，保温时间 5 min。 

通过 D/max-3C 型 X 射线衍射仪（XRD）对纳米

WC-Co 复合粉末、烧结块体进行物相分析。利用

NET2SCH-STA-449C 型热分析-质谱联用仪对复合粉

进行热重差热分析。利用 JSM-6500 型扫描电镜（SEM）

对复合粉以及烧结块体显微组织进行观察。按照国家

标准 GB7997-1987 测定烧结块体的 Vickers 硬度，测

试载荷 300 N。通过公式 KIC=0.0028
v i/H P L （式

中 Hv 为试样所测得的硬度；P 为施加载荷；Li 为裂纹

长度）测定试样的断裂韧性。 

2  结果与分析 
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2.1  真空度对原位合成纳米 WC-Co 复合粉物相的影响 

如图 1 所示， 850 ℃不同真空度下原位反应制备

粉末物相都以 WC 相为主。而文献中报道的反应温度

常在 1000
 ℃左右[21-24]。反应温度明显降低主要是由

于原料粉经高能球磨后，氧化物和炭黑能够混合均匀，

且粒径更小，从而缩短了碳的扩散距离，促进了还原

碳化反应的进行。同时球磨过程中粉末颗粒经受高强

度挤压，晶粒内部会产生高密度的位错，有利于原位

反应中扩散过程的进行。因此，原来在较高温度下发

生的反应能够在较低温度下完成。 

原料粉末间的还原碳化反应有气相生成，因此真

空度越高时，真空炉内反应产物（即 CO、CO2 等）气

相分压越低，越利于生成气体的及时排出，使原位还

原碳化反应充分进行。此外，真空度的提高有利于粉

末的气体解吸过程，从而清洁表面加速扩散。并且真

空度的提高也降低了炭黑的消耗，减少了缺碳相的生

成。因此，相同的反应温度、保温时间下，较高真空

度条件下原位反应制备的 WC-Co 复合粉物相更为纯

净，其 XRD 图谱中仅有 WC 和 Co 相的存在；而较低

真空度下反应所得复合粉中会存在少量的 Co4W2C、

Co6W6C 缺碳相。因此，在不升高反应温度、延长反

应时间以避免复合粉粒径增加的前提下，增加反应真

空度是提高复合粉纯度的有效方式。 

2.2  原位合成纳米 WC-Co 复合粉氧含量的控制 

纳米硬质合金粉末中氧含量的增加，一方面是由

于球磨和干燥过程中部分粉末颗粒会被氧化形成氧化

物颗粒；另一方面是由于纳米粉末比表面积大，暴露

于空气中时极易吸附水蒸汽、氧等气体形成氧化层。

此外，Mocellin 等人研究发现氧含量较高的 NbC、TaC

粉末，其点阵参数比相应的理论值高，说明少量的氧

可能会溶入到碳化物晶格中形成晶格氧 [ 2 5 ]。通常 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同真空度下原位反应合成 WC-Co 复合粉的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of WC-Co composite powders synthesized 

by in-situ reactions at different vacuum degrees  

纳米硬质合金粉末氧含量会超过 1%，这些杂质氧的存

在会导致粉末中少量游离 C 或 WC 发生氧化而损失，

进而导致缺碳相的生成。如果氧化反应发生在烧结过程

中的高温致密化阶段，则生成的气体不易被排出而导致

气孔的残留[26]。由此可见，降低纳米硬质合金粉末中

的氧含量对提高纳米晶硬质合金性能有重要意义。 

为验证氧含量对纳米硬质合金粉末的具体影响，

对原位合成的纳米 WC-Co 复合粉进行热重差热分析。

如图 2 所示，从 100 ℃开始随着温度的增加粉末开始

发生气体解吸过程，此时 TG 曲线上粉末质量缓慢下

降并在相应的 DSC 曲线上表现为一较宽的放热峰，说

明 100
 ℃附近开始到 700

 ℃附近结束的气体解吸过程

为放热过程。700
 ℃后粉末质量的下降幅度会显著增

加，对应的 DSC 曲线呈现出明显向下的吸热峰趋势，

推测可能是复合粉中残留的少量氧化物颗粒、氧化层

或吸附氧与残留碳发生了进一步反应，且该反应为吸

热反应。 

由此可见，通过对原位合成纳米复合粉进行一定

温度的热处理或添加适量碳，可在一定程度上降低制

备的纳米 WC-Co 复合粉末的氧含量。具体可通过 2

种方式实现：一是增加纳米复合粉中碳含量后直接进

行 SPS 烧结，通过 SPS 的自净化作用以及升温过程中

游离碳与杂质氧间的反应实现氧含量的降低[27]；其次

是在烧结前对纳米复合粉进行热处理。 

通过增加原料粉配碳量可间接增加纳米复合粉中

的游离碳含量。由表 1 可看到随着碳含量的增加，烧结

块体的致密度并没有显著变化，且所有烧结试样的显微

组织中孔隙较多（图 3）。这一方面是由于 SPS 烧结时

间较短，复合粉中的游离碳难以与杂质氧充分反应；其

次，纳米硬质合金复合粉的烧结温度较低，而游离碳与

杂质氧间的反应温度与此接近导致该反应易在高温致

密化阶段发生使孔隙度增加；而当游离碳含量过高时又 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  纳米 WC-Co 复合粉的 TG-DSC 曲线 

Fig.2  TG-DSC curves of nano WC-Co composite powder 
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图 3  不同配碳量的纳米 WC-Co 复合粉烧结块体 SEM 照片 

Fig.3  SEM images of WC-Co bulks with carbon additions of 16.30% (a), 16.40% (b) and 16.45% (c) sintered at 1050 ℃ and 

16.30% (d) sintered at 1200
 ℃ 

 
表 1  不同配碳量的烧结块体致密度 

Table 1  Relative densities of WC-Co bulks with different 

carbon additions 

Carbon addition, ω/% 16.30 16.40 16.45 

Relative density/% 97.47 97.16 96.11 

 

会导致致密度下降。因此，增加复合粉配碳量后直接进

行 SPS 烧结并不能使烧结块体的致密度得到改善。 

将烧结温度从 1050 ℃升高至 1200 ℃时，烧结块

体显微组织中会出现少量的“亮点”，如图 3d 标记所

示，这可能是由于烧结温度较高部分位置发生过烧所

致。同时可看到显微组织中夹杂着大量的气孔，这主

要是由于烧结温度的升高间接促进了高温致密化阶段

中杂质氧与游离碳或 WC 基体间的反应。 

基于先前纳米复合粉的热重差热分析结果，同时

为避免复合粉脱碳以及粉末颗粒的长大，适当提高了

原料粉的配碳量，并选定 2 组热处理温度，分别为 800

和 850
 ℃。不同热处理参数下的脱氧结果如表 2 所示。 

如图 4 所示，800
 ℃下热处理时粉末粒径并无明

显变化。由表 2 知，热处理 2.5 h 后，纳米复合粉中的 

氧含量大幅度降低，由 0.612%下降到 0.3%，后继续

增加热处理时间，粉末氧含量并无明显变化。氧含量

的减少则主要源于温度升高时粉末中吸附气体的排出

以及杂质氧与粉末中游离碳间的反应。850
 ℃下进行

相同时间热处理虽会使得氧含量进一步降低，但颗粒

粒径增加较为明显，达到 95 nm。故选用 800
 ℃保温

2.5 h 作为纳米复合粉的热处理参数。 

2.3  纳米 WC-Co 复合粉的烧结 

将原始纳米 WC-Co 复合粉以及经过热处理的纳

米复合粉分别在相同的工艺参数下烧结（1050
 ℃保温

5 min）。图 5 中可看到 2 种纳米复合粉烧结制备块体

物相纯净，均无缺碳相的存在。对于热处理后粉末，  

 

表 2  不同热处理参数下的纳米复合粉氧含量 

Table 2  Oxygen contents of nano composite powders with 

different heat treatment parameters (ω/%) 

Heat treatment 

parameter 
800 ℃/2 h 800

 ℃/2.5 h 800
 ℃/3 h 850

 ℃/2 h 

Oxygen content 

(unheated) 

Oxygen content 

(heated) 

1.673 

 

0.612 

1.738 

 

0.300 

1.865 

 

0.320 

1.402 

 

0.352 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同热处理参数下的纳米复合粉 SEM 图像以及其粒径分布图 

Fig.4  SEM images (a, b) and particle size distribution (c, d) of nano composite powders with different heat treatment parameters:       

(a, c) unheated and (b, d) heat-treatment at 800
 ℃ for 2.5 h 
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图 5  热处理与未热处理纳米 WC-Co 复合粉烧结块体的 XRD

图谱 

Fig.5  XRD patterns of sintered bulks prepared by nano WC-Co 

composite powders with and without heat-treatment 

 

其在球磨过程中产生的残余应力和晶格畸变得到了较

好的消除，因此烧结块体的峰位相较于未热处理试样

整体向右偏移。 

从烧结块体的显微组织中可看到（图 6），两烧结试

样中异常长大的晶粒数目都较少，说明该添加量下的生

长抑制剂可有效抑制烧结过程中晶粒的长大。热处理粉

末烧结制备试样，组织致密、平均晶粒尺寸约 105 nm、

晶粒大小均匀，显微组织中的孔隙明显少于未热处理粉

末烧结试样，其致密度大于 99%（表 3）。而未热处理粉

末烧结试样的显微组织中除含有较多尺寸较大的长条

状晶粒外，其间还夹杂着众多尺寸在 50 nm 以下的小晶

粒团簇。该晶粒尺寸分布形成的原因是：球磨阶段，粉

末中会形成一些尺寸微小、晶粒内部存在高密度位错的

亚晶粒。部分亚晶粒会在烧结过程中成为生长形核中心

并发生合并长大。由于 SPS 烧结时间较短，大晶粒周围

的小晶粒可能没有足够的时间生长而保留。而粉末在真

空热处理过程中，在热激活下亚晶粒内部存在的缺陷得

到了消除并长大，故烧结后的组织中小晶粒团簇较少。 

 

表 3  热处理与未热处理纳米 WC-Co 复合粉烧结块体的晶粒

尺寸和致密度 

Table 3  Mean grain sizes and relative densities of sintered 

bulks prepared by nano WC-Co composite powders 

with and without heat-treatment 

 Unheated Heat-treated 

Mean grain size/nm 97 105 

Relative density/% 96.58 99.29 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  热处理与未热处理烧结块体的 SEM 照片以及晶粒尺寸分布 

Fig.6  SEM images (a, b) and grain size distributions (c, d) of WC-Co bulks: (a, c) heat-treated and (b, d) unheated 
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表 4  热处理与未热处理 WC-Co 复合粉烧结制备块体的力学 

性能 

Table 4  Mechanical properties of sintered bulks prepared by 

WC-Co composite powders with and without 

heat-treatment 

 Unheated Heat-treated 

Hardness, HV30/MPa 21 830 21 450 

Fracture toughness/MPa·m
1/2

 8.62 9.81 

 

表 4 表明，热处理粉末烧结试样的硬度为 21 450 

MPa，略低于未热处理试样（21830 MPa），这可能与

未热处理试样更小的晶粒尺寸有关。而热处理试样的

断裂韧性达到 9.81 MPa·m
1/2，明显高于未热处理试样，

这主要是由于热处理试样组织更加致密、孔隙较少。

应力作用下，显微组织中存在的孔洞可成为裂纹形核

中心进而导致烧结块体断裂韧性下降。 

3  结  论 

1）在 WC-Co 复合粉原位合成过程中，真空度越

高越有利于原位还原、碳化反应的进行。 

2）纳米 WC-Co 复合粉中吸附的氧主要以吸附气

体和杂质氧的形式存在。当杂质氧含量较高时，烧结

过程中易发生脱碳反应，生成的气体形成气孔使烧结

块体的致密度下降。 

3）适当增加纳米复合粉中的碳含量，利用其与杂

质氧的反应可有效降低复合粉的杂质氧含量。  

4）将纳米 WC-Co 复合粉在 800
 ℃下真空热处理

2.5 h，可使复合粉中的氧含量降低到 0.3%以下，且粉

末粒径几乎不发生增大。 

5）以制备的物相纯净的低氧纳米 WC-Co 复合粉

为初始材料，通过 SPS 烧结得到的块体材料致密度达

99%以上，平均晶粒尺寸为 105 nm，且晶粒尺寸分布

均匀；硬度达到 21 450 MPa，断裂韧性为 9.81 

MPam
1/2。制备的烧结块体材料具有优良的综合力学

性能。 
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Preparation of Nano WC-Co Composite Powders with Pure Phases and Low Oxygen 

Content 
 

Zhou Cheng, Wang Haibin, Wang Xilong, Ma Jie, Song Xiaoyan  

(Key Laboratory of Advanced Functional Materials, Education Ministry of China,  

Beijing University of Technology, Beijing 100124, China) 

 

Abstract: Using tungsten oxide, cobalt oxide and carbon black as the raw materials, the nano WC-Co composite powders with pure phases 

and a mean particle size of about 80 nm were synthesized by the technique of in-situ reactions under high vacuum. The effects of 

preparation conditions on the phase constitution, the particle size and the oxygen content of the composite powder as well as on the 

microstructure and mechanical properties of the sintered bulk were investigated. Results indicate that the decarburization reaction occurs 

in the sintering process when the oxygen content of the composite powder is higher, leading to a decrease in density and mechanical 

properties of the sintered bulk. The oxygen content of the powder could be significantly reduced through a heat-treatment at 800 
o
C for 2.5 

h. After that, the powders still have a mean particle size of 85 nm. The SPS sintering was performed using the heat-treated composite 

powder in which 1.1%TiC and 0.9%VC were added as grain growth inhibitors. The sintered WC-Co bulk has a density higher than 99% 

and a homogeneous grain size distribution. The mean grain size is 105 nm. Moreover, the hardness (HV30) and fracture toughness of the 

bulk reach 21 450 MPa and 9.81 MPa·m
1/2

, respectively, superior to that prepared with the unheated powders. 

Key words: in-situ reduction and carburization; nano WC-Co composite powder; absorbed oxygen; spark plasma sintering 
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