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摘  要：以 WC 粉、Co 粉、Ni 粉及 Cr3C2 粉为原料，采用粉末冶金方法制备了 3 组不同粘结相成分的 WC-Co-(Ni)-(Cr)

硬质合金，通过极化曲线测试和浸泡实验研究了 3 组合金在中性溶液中的腐蚀行为，并采用扫描电镜、能谱分析、X

射线光电子能谱（XPS）和 EBSD 等手段对其腐蚀机理进行了探讨。结果表明，WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬质合金在中性

溶液中主要发生粘结相 Co 的腐蚀，浸泡产生的腐蚀产物主要是 Co(OH)2；添加 Cr 将提高 WC-Co 硬质合金在中性溶液中

的耐腐蚀性能，这可能与 Cr 的添加明显降低了粘结相中密排六方 Co 的含量有关；同时添加 Ni 和 Cr 可进一步提高 WC-Co

合金在中性溶液中的耐腐蚀性能，在 pH=7 的 Na2SO4 溶液中浸泡 480 h 后，WC-Co-Ni-Cr 合金发生很少量的腐蚀。 
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硬质合金是由难熔金属的硬质化合物和粘结金属

通过粉末冶金工艺制成的一种合金材料。以 WC 为硬

质相、以 Co 为粘结相的 WC-Co 硬质合金，由于具有

高强度、高硬度、高耐磨性与高韧性的优异配合，被

广泛地应用于切削刀具、矿山工具、耐磨件及模具等

领域[1]。在许多应用场合下，WC-Co 硬质合金需要使

用几个月甚至几年的时间而不失效。由于硬质合金材

料在使用过程中不仅经受磨损，而且与化学侵蚀环境

接触，传统 WC-Co 硬质合金中的粘结相 Co 在酸性和

中性介质中容易出现腐蚀，使硬质相骨架失去粘结作

用而变得松散，从而加速磨损造成材料失效[2]。因此

在长寿命应用中，硬质合金特别是粘结相的耐腐蚀性

能对材料的整体使用寿命有很大的影响，提高粘结相

的耐腐蚀性能是提高 WC-Co 硬质合金耐腐蚀性能的

重要方法。 

为了改善硬质合金的耐腐蚀性能，可采用的技术

途径有改善粘结相的成分，如以 Ni 代 Co
[3]；或在粘

结相 Co 中添加一些合金元素或它们的碳化物，如

Cr3C2、VC、TiC、TaC、Ru、Al 等[4-8]，它们将固溶

于粘结相中或者与粘结相形成金属间化合物，从而在

改善硬质合金的显微组织和力学性能的同时，对合金

的腐蚀行为也产生一定的影响。目前，国内外许多研

究学者已采用电化学方法结合扫描电镜、能谱分析、

X 射线衍射、俄歇电子能谱等研究手段研究了 Ni 和

Cr 等元素对 WC-Co 硬质合金在不同腐蚀溶液中腐蚀

行为的影响[9-11]，并探讨了其腐蚀机理，但相关研究

工作多局限在强酸、强碱等强腐蚀性介质中，而实际

应用中硬质合金所接触的腐蚀环境多为 pH 值接近于

7 的中性介质。为此，本工作通过电化学极化曲线测

试和浸泡实验研究添加 Ni 和 Cr 对 WC-12%Co 硬质合

金在中性溶液中的腐蚀行为的影响，并采用扫描电镜、

能谱分析、XPS 和 EBSD 等分析手段对其腐蚀机理进

行探讨，以期为高性能抗腐蚀硬质合金新材质的开发

提供指导。 

1  实  验 

采用费氏粒度分别为 0.4，2.0 和 3.2 μm 的 WC 粉、

1.24 μm 的 Co 粉、2.4 μm 的 Ni 粉及 1.15 μm 的 Cr3C2

粉为原料，按表 1 所示的比例进行配料、球磨、干燥、

压制后，在压力烧结炉中进行烧结，烧结温度为   

1410 ℃，保温 90 min。烧结后合金尺寸为 20 mm×  

5.25 mm×6.5 mm。将合金样品 20 mm×6.5 mm 的一个
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表面在金刚石磨盘上进行研磨和抛光至镜面，蒸馏水

冲洗，然后在无水乙醇中超声波清洗，吹干待用。  

电化学实验采用常规的三电极体系，以饱和甘汞

电极（SCE）作为参比电极，铂电极为辅助电极，硬

质合金试样条为工作电极。将清洗待用的硬质合金试

样条用环氧树脂密封，露出抛光面作为工作面。实验

所用的电化学工作站为上海辰华 CHI660E，腐蚀液为

pH=7 的 Na2SO4 溶液，实验在 25 ℃恒温水浴箱中进

行，扫描电位为-500 mV 到 1 500 mV 变化，扫描速率

为 1 mV/s。电化学实验后，用无水乙醇清洗合金表面，

再用去离子水清洗，吹干后待用。 

采用分析天平分别对 3 组合金试样条进行精确称

重，然后放入 pH=7 的 Na2SO4 溶液中在室温下进行浸

泡实验，试样条的抛光面朝上。经一定时间浸泡后取 

 

表 1  合金试样的成分设计 

Table 1  Chemical compositions of the alloys (ω/%) 

Alloy Co Ni Cr3C2 WC 

WC-Co 12 - - Bal. 

WC-Co-Cr 12 - 1.1 Bal. 

WC-Co-Ni-Cr 8 4 1.1 Bal. 

出，采用蒸馏水和无水乙醇将样品表面的腐蚀产物清

洗干净，烘干后精确称重并计算腐蚀失重量，随后继

续进行试验，总浸泡时间为 20 d（480 h）。 

通过 REICHERT MeF3A 型金相显微镜观察合金

的显微组织；采用带有能谱分析仪的 Quanta FEG250

场发射扫描电子显微镜对合金电化学腐蚀和浸泡实验

后的表面组织和成分进行分析；采用 PHI5500 型 X 射

线光电子能谱仪（XPS），以 Al Kα 微聚集单色器为 X

射线源，在真空度约为 10
-7

 Pa 的实验条件下对浸泡后

各样品表面腐蚀产物中各元素的价态进行分析；采用

EBSD 系统对合金中的粘结相结构进行分析。 

2  结果与分析 

2.1  金相组织分析 

图 1 为 3 种合金的金相显微组织。其中 WC-Co

和 WC-Co-Cr 合金均采用费氏粒度 2.0 μm 的 WC 粉制

备而来，可以看出，Cr3C2 的添加使硬质合金的晶粒得

到明显细化，合金中不规则及大颗粒 WC 减少，且分

布更加均匀。而WC-Co-Ni-Cr合金是采用 0.4和 3.2 μm 

2 种粒度的 WC 粉制备而来，其微观组织中的 WC 形

貌呈现出双晶组织特征。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  3 种合金的金相组织  

Fig.1  Metallographic structure of the alloys: (a) WC-Co, (b) WC-Co-Cr, and (c) WC-Co-Ni-Cr 

 

2.2  极化曲线测试 

图 2 分别为 3 种合金在 pH=7 的 Na2SO4 溶液中的

Tafel 极化曲线。根据极化曲线计算出的自腐蚀电流密

度和自腐蚀电位数据如表 2 所示。可以看出，单独添

加 Cr 使 WC-Co 合金的腐蚀电位 Ecorr 正移了约 0.2 V，

腐蚀电流密度 icorr 降低一半，说明单独添加 Cr 可提高

WC-Co 合金在中性溶液中的耐腐蚀性能。同时添加

Ni 和 Cr 的 WC-Co-Ni-Cr 合金腐蚀电位进一步正移，

腐蚀电流密度较 WC-Co 合金降低 1 个数量级，并且

在 0.15 到 0.3 V 区间出现钝化区，说明同时添加 Ni

和 Cr 可显著提高合金的耐腐蚀性能。 

对极化曲线测试前后的 3 组合金样品表面进行扫

描电镜观察和能谱分析，结果如图 3 和表 3 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  3 种合金在中性 Na2SO4 溶液中的极化曲线 

Fig.2  Polarization curves of three different alloys in neutral 

Na2SO4 solution 
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表 2  3 种合金的电化学腐蚀数据 

Table 2  Electrochemical corrosion data of the three alloys 

Alloy  Ecorr/V icorr/μA·cm
-2

 

WC-Co -0.40 4.73 

WC-Co-Cr -0.23 2.37 

WC-Co-Ni-Cr  -0.07 0.45 

 

可以看出，WC-Co 合金经极化曲线测试后，合金表面

能谱分析结果仅发现有 C、O 和 W 元素，说明 Co 相

已被全部腐蚀，仅保留 WC 晶粒在合金表面形成 WC

骨架；WC-Co-Cr 合金的腐蚀表面能谱分析结果中包

含有 C、O、W、Co、Cr 元素，但 Co 元素的含量低

于正常合金，说明 WC-Co-Cr 合金在中性溶液中也发

生了粘结相 Co 的溶解，但 Co 相的溶解量低于 WC-Co

合金；WC-Co-Ni-Cr 合金腐蚀表面残留的 Co 和 Ni 元

素总量要高于 WC-Co-Cr 合金，说明 Ni 的添加进一步

提高了合金的耐腐蚀性能，这与极化曲线测试的结果

相一致。WC-Co-Ni-Cr 合金的表面腐蚀形貌与 WC-Co

和 WC-Co-Cr 合金相比存在较明显差别，这主要是由

于 WC-Co-Ni-Cr 合金的腐蚀程度较其他 2 组合金明显

要轻所致。 

2.3  浸泡实验 

3 种合金经在 pH=7 的 Na2SO4 溶液中浸泡后的腐

蚀失重曲线如图 4 所示。可以看出，经相同时间浸泡

后 WC-Co 合金的腐蚀失重量最多，WC-Co-Cr 合金次

之，而 WC-Co-Ni-Cr 合金经 480 h 浸泡后质量几乎没

有发生变化，说明添加 Ni 和 Cr 的合金在中性溶液中

具有最佳的耐腐蚀性能。 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  极化曲线测试前后的 3 种合金表面形貌 

Fig.3  Surface morphologies of three different alloys before and after polarization curve testing: (a) WC-Co, before testing,           

(b) WC-Co-Cr, before testing, (c) WC-Co-Ni-Cr, before testing, (d) WC-Co, after testing, (e) WC-Co-Cr, after testing,           

and (f) WC-Co-Ni-Cr, after testing 

 

表 3  极化曲线测试前后的 3 种合金表面元素分析 

Table 3  Surface element analysis results of three different alloys before and after polarization curve testing  (ω/%) 

Element 
WC-Co WC-Co-Cr WC-Co-Ni-Cr 

Before After Before After Before After 

C 6.65 7.28 6.18 8.11 7.01 8.90 

W 81.91 91.55 81.02 87.17 80.18 80.30 

Co 11.44 - 11.86 1.14 7.75 0.85 

O - 1.17 - 2.49 - 6.74 

Ni - - - - 4.06 1.43 

Cr - - 0.94 1.08 0.99 1.79 

c a 
a b c 

d e f 
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图 4  3 种合金在中性溶液中的腐蚀失重曲线  

Fig.4  Mass loss curves of three alloys in neutral solution 

2.4  腐蚀产物的形貌观察与成分分析 

对中性溶液中浸泡 480 h 后的 3 组合金样品表

面腐蚀产物进行扫描电镜观察，结果如图 5 所示。

可以看出，经 480 h 浸泡后，WC-Co 和 WC-Co-Cr

表面均覆盖有一层较致密的腐蚀产物，扫描电镜下

已很难观察到合金原始表面的 WC 和粘结相的微观

组织形貌。在 WC-Co-Cr 合金表面腐蚀产物中存在

大量的微裂纹，这可能是腐蚀样品从腐蚀液中取出

后，表面腐蚀产物在干燥过程中水分挥发造成的 [12]。

而 WC-Co-Ni-Cr 合金腐蚀后仍能观察到大部分的原

始合金表面组织特征，仅有少部分的腐蚀产物存在，

说明 WC-Co-Ni-Cr 合金仅发生少量的腐蚀。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  3 种合金在中性溶液中浸泡 480 h 后的表面腐蚀产物  

Fig.5  Surface corrosion products of three alloys after immersion in neutral solution for 480 h: (a) WC-Co, (b) WC-Co-Cr, and (c) WC-Co-Ni-Cr 

 

为了探明 3 种合金经浸泡实验后表面腐蚀产物中

以及留在样品表面上各元素的价态，釆用 X 射线光电

子能谱（XPS）对腐蚀后的样品表面进行了分析，结

果如图 6 所示。从图 6a 的全谱可以看出，3 种合金表

面的腐蚀产物中主要含有 C、O、Co、W 等元素；3

种合金 O 1s 峰较高且较宽，说明腐蚀后有氧化物或氢

氧化物生成；而 C 1s 峰较高可能与合金本身的化学成

分以及实验过程中引入了杂质有关。分别对这些元素

的峰进行拟合可以看出，WC-Co 和 WC-Co-Ni-Cr 合

金中没有发现 W 4f 峰，说明 3 种合金在中性溶液中

WC 均未发生明显腐蚀，WC-Co-Cr 中发现有微弱的对

应于 WC 和 WO3 的峰，说明 WC-Co-Cr 合金中仅有极

少量的 WC 发生腐蚀生成 WO3；WC-Co 和 WC-Co-Cr

合金中均发现有明显的代表 Co(OH)2 的 Co 2p3/2 和 Co 

2p1/2 峰
[13]，结合 O 1s 窄谱的拟合结果，2 种合金均存

在对应于 Co(OH)2 的 O 1s 531.4 峰，说明在这 2 种合

金中 Co 是以 Co(OH)2 的形式被腐蚀掉；而对于

WC-Co-Ni-Cr 合金，其 Co 2p 峰对应于 Co(OH)2，Ni 2p

峰对应于 NiO，说明 WC-Co-Ni-Cr 合金在中性溶液中

也发生粘结相 Co 和 Ni 的腐蚀，但其腐蚀程度要明显

轻于 WC-Co 和 WC-Co-Cr 合金；对于 2 种添加 Cr 的

合金，在腐蚀产物中均未发现 Cr 元素的存在。 

将 3 种合金在中性溶液中浸泡 480 h 后的表面腐

蚀产物擦除掉后进行能谱分析，结果如表 4 所示。可

以看出，擦除掉表面腐蚀产物后，WC-Co 合金中的

Co 含量较腐蚀前明显减少，并残存有部分 O 元素；

WC-Co-Cr 合金的 Co 含量要高于 WC-Co 合金，说明

Cr 的添加减少了粘结相 Co 的腐蚀；WC-Co-Ni-Cr 合

金的表面元素分布十分接近于腐蚀前的合金，说明其

具有很好的抗腐蚀性能，在中性溶液中浸泡 480 h 未

发生明显的腐蚀，这也与腐蚀失重的实验结果相一致。 

2.5  腐蚀机理分析 

WC-Co 硬质合金为非均质材料，在腐蚀介质中，

由于硬质相 WC 和粘结相 Co 之间存在着明显的电位

差，相邻的粘结相和硬质相之间容易发生电偶腐蚀，

粘结相 Co 发生阳极极化，腐蚀速率增加，硬质相

WC 发生阴极极化而产生一定的阴极保护，腐蚀速率

降低[14]。因此，在中性溶液中，WC-Co 硬质合金主

要发生粘结相 Co 的选择性溶解。当 WC-Co 硬质合

金暴露于水溶液中并转移至空气中之后，钴主要通过

以下反应变成氧化态 Co
2+离子并在合金表面形成氧

化物层 [ 1 5 ]：Co→Co
2+

+2e
-。然而，在本实验中发现 
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图 6  表面腐蚀产物的 XPS 分析 

Fig.6  XPS analysis of surface corrosion products: (a) survey, (b) O 1s, (c) W 4f, (d) Co 2p, and (e) Ni 2p 

 

表 4  浸泡 480 h 的合金擦除腐蚀产物后的表面元素分析 

Table 4  Surface element analysis results of the immersed 

alloys after eradication of corrosion products 

Element 

WC-Co WC-Co-Cr WC-Co-Ni-Cr 

ω/% at% ω/% at% ω/% at% 

C 7.07 46.09 7.65 50.38 6.85 47.09 

O 1.52 7.44 - - - - 

W 83.07 35.38 81.65 35.11 81.68 36.66 

Co 8.34 11.09 9.84 13.20 6.86 9.60 

Ni - - - - 3.67 5.16 

Cr - - 0.86 1.31 0.93 1.48 

 

WC-Co 合金表面腐蚀产物中 Co 是以 Co(OH)2 的形式存

在，这可能是由于本实验的浸泡时间较长，Co 在腐蚀过

程中先形成了 CoO，在后续实验过程中继续与水反应形

成了 Co(OH)2。 

本实验中，极化曲线测试和浸泡腐蚀实验结果均

表明，在 WC-Co 合金中添加 Cr3C2 可明显提高 WC-Co

合金的抗腐蚀性能。添加 Cr3C2 能够提高 WC-Co 硬质

合金的耐腐蚀性能，这与 Cr3C2 能够改善 Co 粘结相的

耐腐蚀性能有关。由于 Cr 在 Co 具有较大的固溶度，

因此添加 Cr3C2 后，Cr 大部分固溶在粘结相 Co 中。

Sutthiruangwong 等[16]研究了添加 Cr3C2 的 WC-Co 硬

质合金在酸性溶液中的腐蚀机理，TEM 分析表明腐蚀

过程中合金表面形成 Co 基 Cr 氧化物层，该氧化物层

能显著降低粘结相的腐蚀速率，从而显著提高合金的

抗腐蚀性能。然而在本实验中添加了 Cr3C2 的

WC-Co-Cr 合金表面腐蚀产物中并没有发现有含 Cr 氧

化物的存在，说明 Co-Cr 氧化物层并不是合金在中性

溶液中耐腐蚀性能改善的主要原因。Human 和 Exner
[12]

在研究不同 Co（W, C）合金在酸性溶液中的抗腐蚀性

能时发现，材料中 W 含量越高，合金抗腐蚀性能越好，

这主要归因于在室温下 W 稳定的面心立方 Co 热力学

上比密排六方 Co 更稳定。F. J. J. Kellner
[17]在研究 WC

晶粒度对 WC-Co 基硬质合金在碱性溶液中的腐蚀行

为的影响时也发现，溶解在 Co 中的 W 和 C 稳定了

Co 粘结剂的面心立方晶体结构，XRD 测试证明了小

晶粒度合金中具有高的面心立方 Co 结构，面心立方

Co 由于具有高的热力学稳定性，所以相比于密排六方

Co 具有更好的抗腐蚀性。在本实验中，采用 EBSD 对

WC-Co 和 WC-Co-Cr 合金 Co 粘结相的相结构进行了

分析，结果如图 7 所示。不同结构 Co 粘结相的含量

如表 5 所示。可以看出，Cr3C2 的添加在细化 WC 晶

粒的同时，也明显降低了粘结相中密排六方 Co 的含

量，WC-Co-Cr 合金中的粘结相几乎全部是面心立方

的 Co，这可能是添加 Cr3C2 能提高 WC-Co 合金中性

溶液中抗腐蚀性能的主要原因。 
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图 7  WC-Co 及 WC-Co-Cr 的 EBSD 分析 

Fig.7  EBSD analysis of WC-Co (a) and WC-Co-Cr (b) 

 

表 5  WC-Co 和 WC-Co-Cr 合金中不同相的体积含量 

Table 5  Volume fractions of different phases in WC-Co and 

WC-Co-Cr alloys 

Phase 
Volume fraction/% 

WC-Co WC-Co-Cr 

Co-hcp 2.01 0.58 

Co-fcc 15.24 18.00 

WC 71.85 71.84 

Zero resolution 10.91 9.58 

 

相比于 Co，Ni 是一种更加抗腐蚀的元素，因此

以 Ni 代替 Co 来作为 WC 基硬质合金的粘结剂可显著

提高其耐腐蚀性能。但由于其固有的强度和延展性比

Co 低，WC-Ni 合金的机械性能如硬度和强度等比相

应的 WC-Co 硬质合金低[18]，难以满足实际应用需求，

因此通常采用以 Ni 部分代 Co 并添加少量的 Cr 以获

得更好的综合性能。Wentzel 和 Allen
[19]研究了以 Co、

Ni、Ni-Cr 和 Ni-Cr-Co 为粘结相的硬质合金的极化行

为，结果发现以 Ni-Cr 和 Ni-Cr-Co 为粘结相的硬质合

金较纯 Co 和纯 Ni 的硬质合金具有更加优异的抗腐蚀

性能，这主要归因于 Cr 的添加显著地提高了合金的抗

腐蚀性能。本实验中的极化曲线和浸泡实验结果都很

好地验证了这一点。 

3  结  论 

1 ）在 pH=7 的 Na2SO4 溶液中， WC-Co 和

WC-Co-Cr 硬质合金主要发生粘结相 Co 的选择性溶

解，浸泡 480 h 后生成的表面腐蚀产物主要是

Co(OH)2。 

2）添加 Cr 将提高 WC-Co 硬质合金在中性溶液

中的耐腐蚀性能，这可能与 Cr 的添加明显降低了粘结

相中密排六方 Co 的含量有关。 

3）同时添加 Ni 和 Cr 可进一步提高 WC-Co 合金在

中性溶液中的耐腐蚀性能，在 pH=7 的 Na2SO4 溶液中浸

泡 480 h 后，WC-Co-Ni-Cr 合金仅发生很轻微的腐蚀。 
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Corrosion Behavior of WC-Co-(Ni)-(Cr) Cemented Carbide in Neutral Solution 
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Abstract: Three groups of WC-Co-(Ni)-(Cr) cemented carbides with different binder phase compositions were prepared by powder 

metallurgy using WC, Co, Ni and Cr3C2 powders as raw materials. The corrosion behavior of the three alloys in neutral solution was 

studied by polarization curve test and immersion experiment. The corrosion mechanism was discussed by means  of scanning electron 

microscopy, energy spectrum analysis, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and EBSD. The results show that in neutral solution the 

corrosion of WC-Co and WC-Co-Cr cemented carbides is mainly caused by the selective dissolution of Co and the corrosion products after 

immersion are mainly composed of Co(OH)2. The corrosion resistance of WC-Co cemented carbide in neutral solution can be improved by 

the addition of Cr, which may be related to the decrease in the content of hcp-Co in the binder phase by adding Cr. Adding Ni and Cr 

together can further improve the corrosion resistance of WC-Co cemented carbide in neutral solution. After immersion for 480 h in Na2SO4 

solution, the WC-Co-Ni-Cr alloy sample is just corroded slightly.  

Key words: cemented carbide; corrosion; Cr3C2; Ni; XPS 
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