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摘  要：以制备高密度和高热值的活性合金为目标，开展了 W-Ce 合金的探索研究。以 W 粉为原料，通过等静压压制

制备多孔 W 骨架，随后对骨架进行烧结，提高骨架强度，最后通过液相熔渗 Ce 制备出了高密度 W 为骨架、活性 Ce

为填充相的 W-Ce 合金材料。研究了不同 W 骨架制备工艺得到的 W-Ce 合金的组织、性能、反应活性，结果表明：W-Ce

合金致密度均在 95%以上；合金相组成为 W、Ce 2 个单质相，未形成金属间化合物；动态压缩强度范围为 621~905 MPa，

动态压缩塑性在 20%~30%之间；W-Ce 合金具有较低的反应阈值。 
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杀爆战斗部是对付无人机、战斗机、轻装甲车辆、

集结部队的有效手段，在防空反导，对地杀伤等方面

具有重要的军事价值。然而，传统惰性破片材料仅具

有动能线性杀伤，不能高效毁伤作战目标。近些年   

来，兼具动能和化学能毁伤的活性破片材料得到了广

泛的关注[1-3]。在众多活性材料中，活性钨合金由于具

备高密度、高强度和良好的动能侵彻能力，一直是该

领域研究的热点材料 [4-6]。目前关于 W-Zr、W-Zr-Hf

活性钨合金材料已有大量研究[7-9]，虽然这些合金具备

较高的密度和强度，但由于形成了大量脆性 W2Zr 金

属间化合物使得 Zr 元素的活性严重降低，导致材料化

学能毁伤效应差，同时脆性相造成合金塑性低，用于

杀爆毁伤元时在炸药驱动下破碎率高，动能侵彻能力

下降[10-12]。 

金属铈（Ce）具有面心立方的晶体结构，具有良

好的塑性，更重要的是 Ce 具有高氧化热值和高释能

活性。单质 Ce 氧化热值约为 7800 J/g，Ce 粉体在室

温、空气条件下极易发生自燃，说明其反应阈值低、

活性高。从成本方面考虑，我国铈储量丰富，原料成

本低[13-14]。从热力学方面考虑，W、Ce 之间不会形成

金属间化合物，一方面不会有脆性相产生，影响合金

塑性；另一方面保留了 Ce 的单质状态，使合金具有

高的释能活性。W 具有较高的密度，制备成的 W 骨

架经过高温烧结后具有较高的强度，因此，熔渗法制

备 W-Ce 二元合金，从理论上分析，应该兼具高密度、

较高的强度、良好的塑性和高的释能活性，有潜力成

为具有应用价值的活性毁伤元材料。 

从制备方法角度分析，传统的粉末冶金烧结工艺

难以制备 W-Ce 合金，主要原因在于：（1）钨与铈密

度相差较大，若采用混粉工艺难以保证粉末均匀分布；

（2）铈的单质粉体具有极高的氧化活性，在空气中容

易自燃，危险性大，且在烧结过程中 Ce 粉极易氧化。

熔炼工艺也不适合用于制备 W-Ce 合金，因为 W 熔点

和密度远高于 Ce，需要的熔炼温度过高，且无法实现

成分均匀化。受到钨铜合金熔渗制备工艺的启发，W

和 Ce 熔点差异大，两相不互溶，采用熔渗法制备成

本低，且能实现组织均匀化[15-18]。 

本研究首先对 W 粉进行冷等静压压制，获得 W

骨架，在不同温度下对骨架进行烧结，提高强度的同

时获得不同孔隙率的 W 骨架，经高温熔渗 Ce 后得到

具有不同组织、性能的 W-Ce 合金。在此基础上，系

统分析骨架成型压力和烧结温度对 W 骨架和 W-Ce 合
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金微观组织参数、静态与动态力学性能的影响规律并

探究 W-Ce 合金的释能活性。 

1  实  验 

1.1  W 骨架及 W-Ce 合金的制备 

使用粒径为 7 μm 的钨粉制备钨骨架，将钨粉填充

入尺寸规格为2 cm16 cm 橡胶模具中，采用冷等静

压工艺压制成型，冷等静压机为全自动多级加压冷等

静压机。压制时分别施加 3 组压力 150、200、250 MPa，

保压时间均为 15 min。将压制后的 W 生坯放入烧结炉

中烧结，采用氢气还原性气氛，分别在 1300、1400、

1500 和 1600 ℃下烧结 4 h。不同的骨架压制压强和预

烧温度会使 W 骨架具有不同的孔隙率且能获得一定

强度。将烧结后的 W 骨架竖直放置于纯 Ce 合金块上

方，在 1130 ℃真空环境下熔渗 1.5 h，即可获得具有

不同成分、组织和性能的 W-Ce 合金。结合 Ce 熔点

（795 ℃）以及前期研究工作，熔渗温度为 1130 ℃时

熔渗效果最佳。 

1.2  微观组织分析及性能测试 

W 骨架孔隙率 P 利用以下公式计算 
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式中，ρT 为纯 W 单质密度（19.35 g/cm
3），mg 为 W

骨架试样质量，Vg 为其体积，ρg 为计算得到的 W 骨架

实际密度[19]。根据 W 骨架孔隙率推导出当孔隙完全被

Ce 填充时的 W-Ce 合金理论成分，由理论成分计算得

到理论密度，采用阿基米德排水法测定试样尺寸为

10 mm11 mm 的 W-Ce 合金的密度，该密度与理论

密度的比值即为合金致密度。采用 SEM 观察合金的微

观组织，在此基础上通过体视学方法进行合金中 W 含

量的统计，由于 W、Ce 区域亮度不同，利用 Image-Pro

可测定合金微观形貌图像中亮色 W 相对应区域的面

积占比，即可统计得到合金中的 W 含量。W-W 邻接

度 CW-W 表征硬质 W 颗粒的接触度，反映 W/W 界面

和 W/Ce 界面占比，会对合金的强度和塑性产生影  

响。因此对不同制备工艺条件下的 W-W 邻接度进行

计算，CW-W 的计算公式为： 
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式中，NW-W 为单位长度线段截交 W-W 界面的数量，

NW-Ce 为单位长度线段截交 W-Ce 界面的数量[20]。 

采用 D8 advance X 射线衍射仪对合金进行物相检

测。试验前使用金相砂纸打磨 Φ5 mm×5 mm 试样，用

乙醇清洗试样表面并将其烘干。测试时使用 Cu 靶，

电压与电流分别为 40 kV 和 40 mA，特征波长为  

0.154 06 nm，扫描角度为 10°~90°，扫描速率为 2°/min。

采用万能试验机在室温下对预烧 W 骨架及合金进行

准静态压缩力学性能测试，试样为5 mm5 mm 的圆

柱。采用分离式霍普金森压杆（SHPB）对合金的动态

压缩力学性能进行测试，平均应变率为 510
3
 s

-1，试

样尺寸为 Φ5 mm×5 mm。通过 TG-DSC 同步热分析对

W-Ce 合金性进行研究，根据差热曲线可以得到合金

的起始反应温度和放热温度区间，判断活性元素和氧

气的反应阈值。将不同升温速率差热曲线中的相关数

据进行线性拟合可得到合金反应活化能，即激活材料

反应所需的能量，从而判断反应发生的难易程度。测

试的升温速度为 10、20 和 30 K/min，温度区间为室温

至 1200 ℃，气氛为氧气。 

2  结果与讨论 

2.1  不同制备工艺对 W 骨架组织及力学性能的影响 

图 1a 所示为 3 种压制压强下的 W 骨架孔隙率随骨

架预烧温度变化趋势图。如图所示，在压制压强-预烧

温度为 150 MPa-1300 ℃时骨架孔隙率最高，达到

39.2%；在压制压强-预烧温度为 250 MPa-1600 ℃时骨

架孔隙率最低，为 31%。随着骨架预烧温度和压制压

强的增加，骨架孔隙率降低。这是由于压制时颗粒会发

生位移填充孔隙，并且在烧结过程中孔隙会球化收缩。 

图 1b~1d 所示为不同压制压强，预烧温度下 W 骨

架准静态压缩真应力-真应变曲线。如图所示，在压制

压强-预烧温度为 150 MPa-1300 ℃时，W 骨架抗断裂

强度为 193 MPa，临界失效应变值为 3%。当压制压  

强-预烧温度增加到 250 MPa-1600 ℃时，W 骨架抗断

裂强度为 549 MPa，提高了 1.84 倍，临界失效应变值

为 12%，提高了 3 倍。随着骨架压制压强及预烧温度

的增加，W 骨架准静态压缩强、塑性增加。该规律是

因为压制压强增加，粉末的机械啮合作用增强；预烧

温度增加，颗粒之间冶金结合作用增强，同时骨架致

密度增加对强、塑性提升也有一定贡献。 

2.2  W-Ce 合金微观组织研究 

图 2a 为 W-Ce 合金的 XRD 图谱，图谱标定结果

显示，仅有 W 和 Ce 的单质相存在，说明熔渗得到的

W-Ce 合金没有产生金属间化合物。由于采用相同熔

渗工艺制备的 12 种 W-Ce 合金仅 W 骨架不同，相组

成不会发生变化，XRD 图谱具有一致性，为避免重  

复，故选取其中一种合金的 XRD 图谱进行相组成分

析。图 2b 为不同骨架压制压强和预烧温度下 W-Ce 合

金中 W 含量的 3D 统计图。如图所示，W 含量范围 
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图 1  W 骨架孔隙率及在不同压制压强下的准静态压缩应力-应变曲线 

Fig.1  W skeleton porosity (a) and quasi-static compressive stress-strain curves with different W skeleton pressing pressures: (b) 150 MPa,  

(c) 200 MPa, and (d) 250 MPa 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  W-Ce 合金 XRD 图谱及 W 含量统计结果 

Fig.2  XRD pattern (a) and statistical results of W content (b) of W-Ce alloy 

 

为 81%~87%。随着骨架压制压强及预烧温度增加，W

含量增加，这是由于骨架孔隙率降低，Ce 粘结相熔渗

量减少，W 基体占比增加。 

图 3 为不同工艺制备的 W 骨架经熔渗后得到的

W-Ce合金微观组织的SEM照片。图3a是W粉经250 MPa

压制及 1400 ℃预烧后经熔渗制备得到的 W-Ce 合金试

样的背散射扫描图像，大面积浅灰色区域为 W 相，深

灰色区域为 Ce 相。图 3b~3m 中可以观察到的一些凹

陷的深色区域，一部分为试样在磨抛过程中，铈元素

氧化脱落所致，而另一部分以近圆形为主的形貌可能

为孔隙。在图 3g、图 3i 中可以看到存在一些团聚的

W 颗粒，观察图 3k、3l、3m 可以发现在相同骨架预

烧温度下，随着压制压强增加，W 基体区域面积增加，

图 3m 可以发现 W 颗粒大面积连接。高温高压使得 W

颗粒间形成烧结颈，接触面积增加。 

图 4 为 W-Ce 合金致密度随骨架压制压强和预烧

温度的变化曲线。如图所示，W-Ce 合金致密度均在

95%以上，除 1500 ℃外，其余 3 种预烧温度下合金均

在 200 MPa 压制压强时致密度达到最高。随着骨架压

制压强增加，合金致密度变化趋势表现为先增后降；随

着骨架预烧温度增加，合金致密度呈现下降趋势。这

是由于压制压强增加，骨架孔隙半径减小，毛细作用 
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图 3  不同工艺下制得的 W-Ce 合金的 SEM 照片 

Fig.3  BSE image of W-Ce alloy under the skeleton pressing of 150 MPa and the pressure-pre-sintering temperature of 1300 ℃ (a) and SE images 

of W-Ce alloy under different skeleton pressing pressures and pre-sintering temperatures: (b) 150 MPa, 1300 ℃, (c) 200 MPa, 1300 ℃,    

(d) 250 MPa, 1300 ℃, (e) 150 MPa, 1400 ℃, (f) 200 MPa, 1400 ℃, (g) 250 MPa, 1400 ℃, (h) 150 MPa, 1500 ℃, (i) 200 MPa, 1500 ℃, 

(j) 250 MPa, 1500 ℃, (k) 150 MPa, 1600 ℃, (l) 200 MPa, 1600 ℃ and (m) 250 MPa, 1600 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  W-Ce 合金致密度随骨架压制压强和预烧温度的变化 

Fig.4  Variation of relative density of W-Ce alloy with skeleton pressing pressure (a) and pre-sintering temperature (b)  
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力增强，孔隙填充率增加，合金致密度提高。但压强

过大时，骨架中可能形成闭孔，导致致密度下降。而

提高骨架预烧温度对闭孔形成的影响会更显著，因此，

随着预烧温度升高，合金整体致密度呈下降趋势。  

表 1 所示为 W-Ce 合金的 W-W 邻接度统计表。由统

计结果可知，W-W 邻接度最低为 35.2%，对应 W 骨架压

制压强-预烧温度为 150 MPa-1400 ℃；最高为 53.2%，对

应 W 骨架压制压强-预烧温度为 250 MPa-1600 ℃。随   

着骨架压制压强及预烧温度的增加，W-Ce 合金的

W-W 邻接度整体呈现增加的趋势。压制压强增大，骨

架中 W 颗粒之间距离减小，接触可能性增加；预烧温

度增加，骨架中会形成更多烧结颈，W 颗粒间接触面

积增大；同时合金中 W 含量的增加也会提高 W-W 邻

接度。 

2.3  W-Ce 合金力学性能研究 

图 5a、5b、5c 为不同骨架压制压强和预烧温度下

W-Ce 合金的准静态压缩应力-应变曲线，根据曲线可

以发现准静态压缩临界失效应变均在 10%以上，W 骨

架压制压强-预烧温度为 250 MPa-1600 ℃时，W-Ce

合金准静态压缩断裂强度最高，为 660 MPa；W 骨架

压制压强-预烧温度为 150 MPa-1300 ℃时，W-Ce 合金

准静态压缩临界失效应变最高，达 21.6%。随着骨架

压制压强及预烧温度增加，合金强度整体呈增加的趋

势，塑性整体表现为下降的趋势。这是因为由硬质相

和粘结相组成的双相合金强度主要受硬质相骨架强度

影响[21]，压制压强、预烧温度增加提高 W 骨架强度的

同时使得熔渗 Ce 后的合金强度也有所增加。此外，

合金中 W 含量以及 W-W 邻接度的增加有利于提高合

金强度。本研究制备的钨骨架烧结温度较低，W-W 界

面结合较差，合金变形的主要来源为具有 fcc 结构的

Ce 粘结相[21-23]。因此当 W 含量及 W-W 邻接度升高时，

能够有效协调合金整体变形的 Ce粘结相及 W-Ce界面

占比减少，合金受力后易产生应力集中，导致合金塑

性降低。前文已知，随着预烧温度的增加，合金的致

密度逐渐下降，会对合金强度和塑性造成不利影响。综

合以上原因造成了预烧温度从 1300 ℃升至 1600 ℃，强

度略有增加但塑性显著降低的现象。 

合金动态压缩强度、塑性随 W 骨架压制压强及预

烧温度的变化与准静态压缩强、塑性变化趋势基本一

致。图 6a、6b、6c 为不同骨架压制压强和预烧温度下

W-Ce 合金的动态压缩应力-应变曲线，根据动态压缩实

验结果可知，W - C e 合金的动态压缩强度范围为

621~905 MPa，动态压缩重塑性在 20%~30%之间。W

骨架压制压强-预烧温度为 250 MPa-1600
 ℃时，W-Ce

合金动态压缩断裂强度最高，为 905 MPa；W 骨架压

制压强-预烧温度为 150 MPa-1400
 ℃时，W-Ce 合金动

态压缩临界失效应变最高，达 29.8%。合金动态抗压

强度相比准静态抗压强度增加了 200 MPa 左右，即产

生了应变率硬化效应[24]。此外，动态加载条件下合金

塑性相比准静态压缩时也有所提高，可能是加载过程  

 

表 1  W-Ce 合金 W-W 邻接度统计值 

Table 1  W-W contiguity statistics of W-Ce alloy corresponding to different pre-sintering temperatures (%) 

Pressing pressure/MPa 1300 ℃ 1400 ℃ 1500 ℃ 1600 ℃ 

150 36.5±4.4 35.2±4.4 42.8±1.7 40.0±1.4 

200 39.8±1.7 41.8±4.4 45.3±2.7 46.8±6.5 

250 42.0±1.6 43.3±5.6 45.5±2.1 53.2±2.9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同压制压强下 W-Ce 合金准静态压缩应力-应变曲线 

Fig.5  Quasi-static compressive stress-strain curves of W-Ce alloy with different pressing pressures: (a) 150 MPa, (b) 200 MPa, and (c) 250 MPa 
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图 6  不同压制压强下 W-Ce 合金动态压缩应力-应变曲线 

Fig.6  Dynamic compressive stress-strain curves of W-Ce alloy with different pressing pressures: (a) 150 MPa, (b) 200 MPa, and      

(c) 250 MPa 

 

中合金产生绝热温升，带来的高温造成了合金的热   

软化。 

综合分析 12 种 W-Ce 合金的组织、性能，得到最

优骨架制备工艺：压制压强 250 MPa，预烧温度

1500 ℃，对应合金成分为 86W14Ce，致密度为    

96%，准静态压缩断裂强度为 637 MPa，准静态压缩

临界失效应变为 17%，动态压缩断裂强度为 819 MPa，

动态压缩临界失效应变为 28.4%。相较压缩塑性    

不足 5%的 W-Zr 体系合金，W-Ce 合金塑性得到明显

提升。 

2.4  W-Ce 合金释能活性研究 

2.4.1  W-Ce 合金燃烧热值 

W-Ce 合金理论燃烧热值根据恒压条件下活性元

素 Ce 氧化反应的焓变计算得到。由前文对 W 含量的

统计结果可知共有 7 种 W-Ce 合金成分，表 2 为 7 种

W-Ce 合金的理论热值计算结果。如表所示，所有合

金单位质量理论热值均在 1000 J/g 以上，单位体积理

论热值均在 6000 J/cm
3 以上。W-Ce 合金的理论燃烧热

值与合金中 Ce 含量成正比。 

2.4.2  W-Ce 合金不同升温速度下的反应特性及反应

活化能 

图 7a、图 7b 为选取的一种 W-Ce 合金在 10、20、

30 K/min 升温速度下的 DSC 曲线及其对应的起始反应

温度和放热峰峰值温度统计结果。如图 7a 所示，3 种

升温速度下 W-Ce 合金均存在明显的放热峰，说明活

性元素 Ce 与氧气反应释放能量，但由于 DSC 测试过

程中合金为块体，难以与氧气充分接触，故实际放热

量偏低。由图 7a、7b 可知，W-Ce 合金的起始反应温

度在 600 ℃左右，放热温度区间在 580~800 ℃。随着

升温速度增加，合金起始反应温度和第 1 个放热峰的

峰值温度增加。这是由于升温速率过快，造成放热延  

表 2  W-Ce 合金理论热值统计 

Table 2  Theoretical calorific value statistics of W-Ce alloy 

Alloy composition 
Heat value per unit 

mass/J·g
-1

 

Heat value per unit 

volume/J·cm
-3

 

81W19Ce 1477 10191 

82W18Ce 1400 9660 

83W17Ce 1322 9122 

84W16Ce 1244 8584 

85W15Ce 1166 8045 

86W14Ce 1089 7514 

87W13Ce 1011 6976 

 

迟，起始反应温度会向高温方向迁移。 

出现放热峰代表活性元素 Ce 开始和氧气发生反

应，因此将第 1 个放热峰峰值对应的温度用于 Ce 氧

化反应活化能的计算。活化能计算公式[25]为： 

 
1.8

5 aP
a

P

ln 1.007 1.2 10
ET

E C
RT

 
    

 
      （4） 

式中，Ea 为材料反应的活化能（kJ/mol），β 为不同的

升温速率（K/min），Tp 为放热反应中放热峰所在的

温度（K），R 为理想气体常数 8.314 J/(mol·K)。通过

不同升温速度下 DSC 曲线寻得材料放热峰对应的温

度，对 ln(Tp
1.8

/β)和 1/Tp 进行线性拟合，斜率即为材料

的反应活化能。图 7c 为 W-Ce 合金的活化能拟合曲 

线，计算得到活化能值为 184 kJ/mol。目前文献报道

过的一些活性材料体系如金属-氧化物型（铝热剂）、

合金型对应的活化能普遍在 200 kJ/mol 以上[26-27]，由

此可知 W-Ce 合金活性高，反应较容易激活，反应阈

值低。 
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图 7  W-Ce 合金 DSC 曲线，温度统计及活化能拟合曲线  

Fig.7  DSC curves (a), temperature statistics (b) and activation 

energy fitting curve (c) of W-Ce alloy 

 

3  结  论 

1）通过冷等静压压制、预烧结 W 骨架+熔渗工艺

制备得到了致密度在 95%以上、组织均匀的新型高密

度活性 W-Ce 合金。 

2）随着骨架压制压强和预烧温度增加，W-Ce 合

金静、动态压缩强度增加，塑性降低。当压制压强为

250 MPa，预烧温度为 1500 ℃时，制备出的 W-Ce 合金

可获得较高的强度和塑性，即：准静态压缩断裂强度为

637 MPa，准静态压缩临界失效应变为 17%，动态压缩

断裂强度为 819 MPa，动态压缩临界失效应变为 28.4%。 

3）制备得到的 W-Ce 合金理论热值≥6000 J/cm
3，

起始氧化反应温度为 600 ℃左右，反应活化能为   

184 kJ/mol，具有较高的活性和较低的反应阈值。 
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Abstract: W-Ce alloys were researched to prepare high density and high calorific value active alloys. Porous W skeleton was prepared by 

isostatic pressing with W powder as raw material. Then the skeleton was sintered to improve the skeleton strength. Finally, W -Ce alloy 

with high density W as skeleton and active Ce as filling phase was prepared by liquid phase infiltration of Ce.  The microstructure, 

properties and reactivity of W-Ce alloys prepared by different W skeleton preparation processes were studied. The results s how that the 

density of W-Ce alloys is above 95%. The phase composition of the alloy is W and Ce, and no intermetallic compound is formed. The 

dynamic compressive strength ranges from 621 MPa to 905 MPa, and the dynamic compressive plasticity ranges from 2 0% to 30%. The 

W-Ce alloy has a lower reaction threshold. 

Key words: infiltration; W-Ce alloy; microstructure; alloy properties 
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