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摘  要：将不同含量的 WB 粉末添加到传统成分的 WC-Co 粉末中，利用低压烧结技术制备了系列含 WB 的 WC-Co 型

硬质合金，并对其物相组成、组织结构和力学性能进行了系统表征分析。研究发现，在低压烧结过程中 WB 与 Co 发生

反应，生成了具有超高硬度的 WCoB 相，由此降低了粘结相 Co 对 WC 晶粒的隔离，增加了 WC 晶粒间的接触度，引起

合金韧性下降。添加 WB 制备的硬质合金材料其摩擦系数更低，随 WB 添加量的增加，硬度和耐磨性明显提高，当 WB

添加量为 30% (质量分数) 时， 制备的硬质合金材料的硬度达到 19 000 MPa，其磨损速率仅为传统 WC-Co 硬质合金

1/10。然而，添加 WB 的 WC-Co 合金的断裂韧性约为传统 WC-Co 硬质合金的 83%~91%。 
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WC-Co 硬质合金具有高硬度、高弹性模量、高

韧性、高强度和高耐磨性等优异综合性能，被广泛应

用于矿山和石油采掘工具、模具、耐磨零件等需要高

耐磨性的领域[1]。然而在一些特殊的制造加工领域，

传统硬质合金的硬度和耐磨性仍然达不到使用要求。

Konyashin 通过在传统粗晶硬质合金中添加纳米尺度

的硬质颗粒，在保持硬度几乎不变的情况下大幅度提

升了材料的耐磨性能[2]。陈振华等人利用对 WC-8Co

和 WC-25Co 2 种 WC-Co 硬质合金不同时间深冷处

理增加了材料的硬度、强度、耐磨性和疲劳寿命[3]。

袁红梅等人利用气-固渗硼的方法改变了硬质合金的

表面状态，耐磨性能可提高 14%~30%，渗硼层厚度较

大时耐磨性相对较高[4]。 

过渡族金属的硼化物一般由较强的离子键和 B-B

共价键构成，这些特点决定了硼化物不仅具有高熔点、

高硬度、高导电率和优良的耐磨性等优异性能[5]，而

且对不同类型介质具有高耐腐蚀性和抗氧化性，使其

在高温结构材料、耐火材料、电极材料等领域具有非

常广泛的应用[6]。 

W-B 系化合物是过渡族金属硼化物中非常重要的

一类化合物，可以作为高温耐蚀电极材料、熔铸模具、

坩埚、耐磨件的表面防护涂层及半导体薄膜等 [7]。

Moscicki 等人利用 W 粉和 B 粉为原料，以 SPS 烧结

产品作为靶材，利用脉冲激光沉积方法制备出主相为

WB3 的涂层，其硬度达到 44 GPa，属于超硬材料[8]。

Justyna 等人利用射频磁控溅射法在不同的基体上制

备了 WB 涂层，其硬度全部高于 40 GPa
[9]。吉林大学

利用高温高压合成得到 WB2 相，在 0.98 N 的载荷下测

得硬度为 28.2 GPa
[10]。然而，W-B 系化合物迄今没有

获得大规模的应用，主要原因是缺乏廉价的快速制备

W-B 类化合物的方法。另外，W-B 系化合物很难烧结

致密化，这是由于其原子之间存在较强 B-B 共价键或

离子键，原子的自扩散系数较低，晶界能和表面能之

比很大，不易获得能量形成晶界[11]。据文献报道，WB

与 Co 在烧结阶段易发生反应，生成三元化合物 WCoB

相[12]，其具有非常高的硬度[13]，且 WCoB 材料在高温

下具有良好的力学性能，能够部分代替广泛使用的

WC-Co 硬质合金，徐明等人利用 WC、TiB2、Co 粉末

为基本原料，采用真空液相反应烧结技术制备出主相

为 WCoB 化合物的金属陶瓷复合材料，较 YG8 硬质

合金具有更高的耐磨性和高温抗氧化性能[14]。 

目前还没有文献报道将 W-B 系化合物添加到传

统 WC-Co 硬质合金当中，研究 W-B 添加对制备硬质

合金相组成、组织结构和性能的影响。利用 WB 粉末

为原料，添加到硬质合金原料 WC-Co 粉末中，通过

低压液相烧结制备含 WB 的硬质合金，并研究 WB 粉

末的添加量对传统硬质合金组织结构和力学性能的影

响规律。 
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1  实  验 

实验所用原料为质量分数 0.3%VC 和 0.6 %Cr3C2

的 WC 粉(上海在邦化工有限公司)、WB 粉（洛阳金

鹭硬质合金工具有限公司）和 Co 粉（阿拉丁试剂有

限公司）。设计 4 种不同成分硬质合金：Co 含量 12%

的 WC-Co 合金 88WC-12Co 和分别添加 10%、20%、

30%的 WB 代替部分 WC 的 78WC-10WB-12Co、

68WC-20WB-12Co 和 58WC-30WB-12Co 合金。根据

4 种硬质合金设计要求，按照比例对原料进行称重。

以乙醇为球磨介质，将原料在硬质合金球磨罐中进行

高能球磨混合，球料比为 3:1，球磨时间为 30 h，充分

干燥后掺入一定比例成型剂进行压制成型。采用低压

烧结技术对坯体进行烧结致密化，烧结温度为

1450 ℃，烧结压力为 6 MPa。 

采用日本理学 D/max-3c 型 X 射线衍射仪进行粉末

和制备硬质合金的物相测试和分析，加速电压 40 kV、

电流40 mA，扫描速率4
o
/min。通过FEI-Nova Nano SEM

型场发射扫描电子显微镜观察粉末及合金的微观形貌，

并进行能谱分析。使用型号为 HBRV-187.5 型电动布洛

维硬度计对合金硬度进行测定，载荷为 30 kg，保压时

间为 10 s，每个试样测定 5 个点，取其平均值。在 CFT-I

型材料表面性能综合测试仪上进行摩擦磨损试验，采用

往复摩擦方式，摩擦副为直径 5 mm 的 Si3N4 球，施加

载荷为 100 N，磨损时间为 30 min。采用 G8 Galileo 氧

氮氢分析仪对原料粉进行氧含量测定。 

2  结果与分析 

2.1  粉末形貌及物相分析 

图  1 为3种原料粉末的SEM形貌。如图1a和1b所

示，WC粉末颗粒分散性较好，粒径分布均匀，平均

粒径约为0.2 μm，Co粉呈竹节状，平均粒径为1.02 μm。

WB粉末颗粒形貌不规则，尺寸分布宽，最大尺寸达

到3.68 μm，最小颗粒尺寸为0.14 μm，平均尺寸为0.66 

μm（图1c）。 

图 2示出WB粉末的XRD图谱，可以看出, WB粉末

含有少量的WB2相。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  原料粉WC、Co、WB 的SEM形貌 

Fig. 1  SEM morphologies of the raw material powders: (a) WC, (b) Co, and (c) WB  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  WB粉的  XRD 图谱 

Fig. 2  XRD pattern of WB powder  

不同 WB 粉末添加量的粉末球磨 30 h 后制备混

合粉末的形貌如图 3 所示。混合粉末均有轻微的团

聚现象，采用截距法测得 4 种粉末的平均粒径都在

0.25 μm 左右。含 WB 的复合粉末中有较大的颗粒，

如图 3d 中的箭头所指，这可能是没有得到有效粉碎

的 WB 颗粒。  

2.2  制备硬质合金的相组成 

图4为混合粉末烧结后制备得到烧结硬质合金的 

XRD图谱。结果显示，传统88WC-12Co合金中只含有

WC和Co 2种相，而78WC-10WB-12Co、68WC-20WB- 

12Co合金含有WC、WCoB化合物和Co 3种相，且WB

的含量越高，产物中的WCoB越多。由此可见，WB与 
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图 3  球磨 30 h 获得的 88WC-12Co、78WC-10WB-12Co、68WC-20WB-12Co、58WC-30WB-12Co 混合粉末的 SEM 形貌 

Fig. 3  SEM morphologies of composite powders after 30 h ball milling: (a) 88WC-12Co, (b) 78WC-10WB-12Co, (c) 68WC-20WB-12Co, 

and (d) 58WC-30WB-12Co 

 

Co在烧结阶段发生了如下反应[12]：WB+Co—WCoB；

当WB的含量增加到30%时，58WC-30WB-12Co合金中

除了含有WC外，还含有大量的WCoB相和少量的

Co3W3C和Co3W9C4 2种缺碳相。为分析缺碳相的形成

原因，对原料粉WB中的氧含量进行测定，结果表明：  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  低压烧结制备硬质合金材料的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of the sintered bulks: (A) 88WC-12Co, 

78WC-10WB-12Co and 68WC-20WB-12Co; (B) 58WC- 

30WB-12Co 

原料粉 WB 中的氧含量达到 0.9%。在烧结过程中，粉

末中的氧易与 WC 中的 C 相结合，反应生成气体放出，

造成合金中整体碳含量减少。当 WB 添加量较低时，

合金中少量的 C 流失，不足以造成缺碳相的生成；当

WB 添加量达到 30%时，较高的氧含量造成 WC 相中

碳流失而形成缺碳相。表 1 为 4 种材料的钴磁测定结

果，验证了 WB 的添加量越高，消耗的 Co 越多，生

成的 WCoB 含量越高，这与 XRD 的结果相对应。 

2.3  硬质合金的显微组织 

图5为制备硬质合金的显微形貌。由低倍SEM形貌

可知，合金各个区域的分布较为均匀。由高倍图5b、

5d、5f可知，88WC-12Co合金中只有白色的WC晶粒，

而添加10%和20%WB的WC-WB-Co合金当中存在一

定的灰色相，随着WB添加量增加，深灰色相含量逐

渐增加，该相分布不连续且尺寸较大；图5g为58WC- 

30WB-12Co硬质合金的低倍显微形貌。观察可知，该

合金中存在一定量板条状（长度约为几十微米）的物

质，而该物质在其他3种成分的合金中并不存在，对红

框中的该种物相进行高倍观察，如图5h所示，板条状

物质中心区域白色相（A），外围为浅灰色相（B），两

相中间分布有小面积  深灰色相(C)和一定量的类似

WC晶粒的白色晶粒（D）。该区域以外，主要为WC晶

粒和深灰色相(C1)组成，与板条状中的深灰色相(C)颜

色类似。结合XRD结果，推断3种合金中均含有的深

灰色区域为WCoB相[15]，这是因为在1450 ℃的高温烧

结条件下，Co呈液态，会与周围的多个WB晶粒反应，

使得产物的尺寸较大。此外统计4种合金材料的晶粒 

 

表 1  低压烧结制备各成分硬质合金中磁性钴的含量 

Table 1  Content of magnetic cobalt of 4 kinds of prepared alloys 

Material 88WC-12Co 78WC-10WB-12Co 68WC-20WB-12Co 58WC-30WB-12Co 

Content of magnetic cobalt, ω/% 11.47 7.10 5.85 1.82 

20 30 40 50 60 70 80 90

1

1
1

1

11

11

2222
22

2
22

2

2
2

2

2

2

33

 

 

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

2/(
o
)

a  88WC-12Co

b  78WC-10WB-12Co

c  68WC-20WB-12Co

1-WC

2-WCoB

3-Co

3

2

1

23
2

a

20 30 40 50 60 70 80 90

2 4

4

43

333

4-Co
3
W

9
C

4

1

1

1

111

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

22
2

2

2
22

2

2
2

2

2

2

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

2/(
o
)

1-WC

2-W-Co-B
3-Co

3
W

3
C

2

1

3
4

3

b

a b c d 

1 µm 

a b 

a 

c 

b 

B 

A 



·3828·                                     稀有金属材料与工程                                                第 46 卷 

 

尺寸发现，含 WB 成分的合金的大晶粒数量更多，这

是因为在高温阶段，WB 与 Co 发生反应消耗掉部分

Co，由此降低了粘结相 Co 对 WC 晶粒的接触度，在

加热过程中易于引起 WC 晶粒的长大。 

为进一步 确定各 区域 相组成， 对图 5h 中

58WC-30WB-12Co 不同颜色区域进行了能谱分析，结

果如表 2 所示。A 区域原子比例 W:Co 接近 3:1，B 区

域中 W 与 Co 的比例接近 1:1，结合 XRD 结果，两相

应该是 Co3W9C4 和 Co3W3C，C 区域和 C1 区域的 W

与 Co 的原子比例接近 1:1，为 WCoB 相，D 区域 W

的原子比例接近 100%，其为 WC 晶粒。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  低压烧结制备 88WC-12Co、78WC-10WB-12Co、68WC- 

20WB-12Co 和 58WC-30WB-12Co 硬质合金的 SEM 形貌 

Fig. 5  SEM images of the prepared alloys: (a, b) 88WC-12Co, 

(c, d) 78WC-10WB-12Co, (e, f) 68WC-20WB-12Co, and 

(g,  h) 58WC-30WB-12Co  

表 2  图 5 h 中 A、B、C、C1、D 区的能谱分析结果 

Table 2  Energy spectrum analysis of region A, B, C, C1 and  

D in Fig.5h (at%) 

Region W Co 

A 74.43 25.57 

B 54.98 45.02 

C 56.56 43.44 

C1 54.64 45.36 

D 92.59 7.41 

 

2.4  烧结合金的力学性能 

图 6a 示出了 4 种硬质合金的硬度和断裂韧性。由

图可知，随 WB 添加量的增加，合金硬度逐渐升高，

58WC-30WB-12Co 的硬度达到 19 000 MPa，是常规

88WC-12Co 合金硬度的 1.33 倍，合金中硬度达到 45 

GPa 的 WCoB 相[16]含量的增加是含 WB 合金硬度增加

的重要原因；随 WB 含量增加，断裂韧性由 11.7 

MPa·m
1/2 下降到 9.7 MPa·m1/2，韧性下降 9%~17%。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  烧结硬质合金的硬度和断裂韧性及 58WC-30WB-12Co

合金中裂纹扩展形貌图 

Fig. 6  Hardness HV30 and the fracture toughness KIC of the 

prepared alloys (a) and the surface crack fatigue growth 

pattern of the 58WC-30WB-12Co alloy (b) 
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究其原因，WB 添加增加脆性相 WCoB 的含量, 减少

塑性相 Co 的比例；WCoB 相的脆性不仅本身降低合

金的韧性，而且使粘结相对应力集中的协调作用减弱，

裂纹易于萌生和扩展，使合金整体的韧性下降；另一

方面，缺碳相的产生也会使合金的韧性相 Co 减少，

脆性相增加，进一步造成合金的硬度增加，韧性减小。 

图 6b 示出成分为 58WC-30WB-12Co 合金的裂纹

扩展形貌，可以看出，裂纹扩展直接穿过 WCoB 相（图

中箭头所示），形成 WCoB 相穿晶裂纹。这表明该相

的韧性较低，其存在会显著降低材料的断裂韧性。但

是随着 WB 添加量的增加，断裂韧性的降低趋势逐渐

变缓，这可能与 WC 大晶粒数量增多，平均晶粒尺寸

增大有关。 

    图 7 为 4 种材料分别在低倍和高倍扫描电镜下观

察到的磨痕形貌。比较低倍下的 4 种合金的磨痕形貌，

88WC-12Co 硬质合金磨痕更宽、深度更大，且磨痕内

部“犁沟”清晰可见，而另外 3 种含 WB 的硬质合金

磨痕比较平整，这是由于其硬度较 88WC-12Co 硬质

合金更高，在磨损时施加的载荷作用下塑性变形量小，

合金表面与摩擦副可保持稳定的接触，避免了因局部

材料隆起而发生材料的显微切削剥落（如图 7a 产生

“犁沟”），因此其耐磨性更好。由图 7 磨痕内部显微

组织的高倍照片可知，88WC-12Co 硬质合金中 WC 晶

粒破碎严重。在摩擦磨损时，WC 颗粒间少量的 Co

会被挤出，进而在摩擦力作用下发生切削剥落，由于

WC 缺乏 Co 相对应力集中的塑性协调作用，在循环摩

擦过程中，WC-Co 晶间或晶内易产生疲劳裂纹，表面

或亚表面形成的裂纹会使 WC 颗粒发生脱落，进而在

硬质合金表面形成孔洞[17]。脱落的 WC 颗粒会成为磨

粒，在硬质合金表面产生磨粒磨损[18,19]，而含 WB 的

合金由于具有超高硬度的 WCoB 相的出现，填充在

WC 晶粒之间，承担了部分摩擦力作用，不会轻易剥

落，使得 WC 晶粒不易发生破碎脱落。 

4 种硬质合金的磨损量差别较大。由图 8a 可见，含

WB成分硬质合金的磨损量明显低于传统成分的WC-Co

合金，常规成分的 88WC-12Co 的磨损量 0.1994 mm
3，

而 78WC-10WB-12Co、68WC-20WB-12Co、58WC-   

30WB-12Co 的磨损量分别为 0.04023、0.029 和 0.0206 

mm
3，是 88WC-12Co 的 1/5，1/7 和 1/10，表明 WB

的添加会显著提升材料的耐磨性 

4 种材料的摩擦系数也有一定差别，如图 8b 所示，

WC-Co 硬质合金摩擦系数稳定在 0.5 左右，而含 WB

成分的硬质合金的摩擦系数都稳定在 0.45 以下，尤其

是添加量为 30%WB 的硬质合金摩擦系数只有 0.35。

含 WB 硬质合金摩擦系数降低有以下两方面原因： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  低 压 烧 结制 备 88WC-12Co 、 78WC-10WB-12Co 、

68WC-20WB-12Co 和 58WC-30WB-12Co 硬质合金的

SEM 磨痕形貌 

Fig. 7  SEM images of the worn surfaces in low and large 

magnification of four kinds of alloys: (a, b) 88WC-12Co, 

(c, d) 78WC-10WB-12Co, (e, f) 68WC-20WB-12Co, and 

(g, h) 58WC-30WB-12Co 

 

(1) 在磨损过程中磨损面上可能形成少量的 B2O3 等低

熔点氧化物，这些氧化物起到固体润滑的作用，减少

黏着磨损的发生[10]；(2) 具有超高硬度的 WCoB 相填

充在 WC 晶粒之间，在摩擦过程中，减少了有棱角的

WC 晶粒的暴露，合金表面更加平整，摩擦系数因此

较小。另外，添加 WB 成分的硬质合金摩擦磨损过程

中的磨合和过渡阶段 [20] 约为 3 min ，远远低于

88WC-12Co 的 8 min，低的磨损量和较短的磨合时间

对材料在实际工况条件下的使用是十分有益的。 
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图 8  4 种成分合金的磨损量和摩擦系数的比较 

Fig. 8  Abrasion loss (a) and the friction coefficient (b) of the 4 

kinds of the alloys 

 

3  结  论 

1）传统成分的 WC-Co 硬质合金中添加 WB，在

烧结时 Co 与 WB 反应生成 WCoB 三元化合物相，由

此使得 WC 与 Co 之间的接触度降低，并使 WC 晶粒

易于发生合并长大。  

2）随 WB 添加量的增加，硬质合金材料的硬度

由 14 320 MPa 增加到 19  000 MPa，但断裂韧性降低

9%~17%。 

3）相对于常规 WC-Co 硬质合金，添加 WB 的硬

质合金在相同条件下磨损速率显著降低， 58WC- 

30WB-12Co 合金的磨损速率仅为常规 88WC-12Co 硬

质合金的 1/10。 

4）磨损过程中，具有超高硬度的 WCoB 相承担

了部分摩擦应力，抗塑性变形能力增强，使合金与摩

擦副之间保持稳定的表面接触，从而使摩擦系数降低，

并避免了局部材料隆起而引起切削剥落。 
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Effect of Addition of WB on the Microstructure and Properties of Cemented Carbides  
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Abstract: Using WB powder and WC-Co powder as raw materials, the cemented carbides with different volume fractions of WB additives 

were prepared by a hot isostatic pressing (HIP) method. Then, the phase constitution, microstructure and mechanical properties of the 

prepared cemented carbides have been studied. The results show that the super hard WCoB phase is formed by the reaction of WB and Co. 

With the decrease of Co phase, less WC grains are separated, and thus the toughness is decreased. With the increase of the WB addition, 

the prepared cemented carbides have lower friction coefficients and better wear resistance and hardness. When the WB addition is 30wt%, 

the hardness of 19 000 MPa can be
 
attained. The abrasion loss of the sample is 1/10 of that of the WC-Co cemented carbide. However, the 

fracture toughness of the cemented carbide with WB addition is about 83%~91% of that of the conventional WC-Co cemented carbides. 

Key words: WB; WCoB; cemented carbide; hardness; wear resistance 
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