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摘  要：以钨氧化物、钴氧化物和炭黑为原料，采用创新的原位反应技术快速合成超细 WC-η 复合粉，在优化的工艺条

件下制备复合粉中只含有 WC 和 Co6W6C 相，粉末平均粒径为 260 nm。复合粉经团聚造粒制备得到具有高致密性和良

好流动性的热喷涂粉末，以此粉末作为喂料，利用超音速火焰喷涂技术制备得到超细结构的 WC 基涂层，其平均显微

硬度（HV0.3）达到 (14060±340) MPa，孔隙率仅约为 0.3%。熔融锌腐蚀结果表明，制备的超细结构 WC 基涂层具有良

好的耐熔锌腐蚀性能，其腐蚀机制主要是锌液沿微裂纹扩散导致涂层自表层向内部出现缓慢的溶解腐蚀，并逐渐形成

贯穿性裂纹而引起涂层材料的大块剥落。  
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热镀锌钢板相较于普通钢板，因其具有难以比拟

的耐蚀性和较强的成型性和装饰性，深受国内外市场

喜爱，而广泛应用于汽车、电力、通讯等国民经济领

域[1,2]。然而在 460～650 ℃热镀锌工艺下，除几种难

熔金属外，熔融锌液几乎与所有的金属或合金发生反

应，极易造成热镀锌生产线沉没辊、稳定辊等关键构

件的强烈腐蚀，导致非正常的锌耗和能源浪费[3-5]。如

果采用整体耐腐蚀材料制备沉没辊等部件，不仅成本

高而且在使用过程中易脆断。有研究表明 [6]，沉没辊

等部件实际上大部分的腐蚀和磨损都发生在材料的表

面，在沉没辊表面沉积 WC 基涂层可以解决上述问题。

与常规微米结构 WC-Co 涂层相比，具有超细/纳米结

构的 WC-η（η 相为 Co6W6C、Co3W3C 等）涂层，一

方面因为晶粒尺寸细小而具有更高的硬度、韧性和耐

磨损性能[7-9]，另一方面控制涂层中单质态 Co 相完全

转变为 η 相可有效抵御熔融锌液的腐蚀[10]。因此，以

η 相替代 Co 相的超细/纳米结构 WC 基涂层相比于常

规硬质合金涂层有望显著提高沉没辊的使用寿命，具

有极大的研究应用价值。 

制备超细/纳米结构 WC-η 涂层的首要环节是超细/纳

米尺度的低碳 WC 基复合粉末的制备。复合粉末的晶粒大

小和粘结相成分决定了涂层的耐磨损性能和耐熔融锌液腐

蚀性能。然而，传统的超细/纳米粉末制备方法存在诸多的

限制，例如合成温度高，导致颗粒易长大；产物成分难以

控制等[11]。因此开发物相纯净的低碳 WC 基复合粉末制备

技术对提高沉没辊的使用寿命具有重要的意义。 

原位反应法是本研究组近年来发展成熟的一种制

备超细/纳米硬质合金粉末的创新方法[12,13]。此方法工

艺流程短，反应温度低，制备的复合粉物相纯净。本

研究首先采用该技术制备低碳超细 WC-Co 复合粉末，

经过团聚造粒后，利用超音速火焰喷涂技术制备超细

结构 WC 基涂层，并研究了涂层的耐熔融锌液腐蚀性

能及其腐蚀机制。 

1  实  验 

首先将钨氧化物、钴氧化物以及炭黑粉末按制备

WC-η 复合粉末的化学计量比混合，其中 Co 元素含量

设计为 12%（质量分数），在 PM20L 行星式球磨机上

进行湿磨，将混合粉末干燥后置于真空炉中进行原位

还原碳化反应，一步合成超细 WC-η 复合粉末。 

利用离心喷雾干燥设备对制备的超细 WC-η 复合

粉末进行喷雾造粒，然后采用 GSL-1600X 管式炉在氩

气保护下对喷雾干燥粉末进行热处理，将热处理之后

的粉末进行筛分，得到粒径分布在 15～45 μm 的超细

结构 WC-η 热喷涂粉末。 

为模拟沉没辊实际工作条件，以低碳钢为基体材

料，试样尺寸为 Φ16 mm×100 mm 圆柱，将试样一测

端面加工成 Φ16 mm 半球面，以利于喷涂层完全覆盖
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基材进行后续在锌液中的腐蚀试验。喷涂前先用丙酮

对基体进行除油，再对基体进行喷砂处理使其表面粗

化。采用德国 GTV 公司生产的 K2 型超音速火焰

（HVOF）喷涂系统喷涂超细结构 WC-η 粉末制备涂

层。表 1 为 HVOF 喷涂工艺参数。 

采用井式炉进行熔融锌腐蚀实验，将锌粉颗粒置于

石墨坩埚中加热至完全熔化，锌液温度控制在 

(460±10) ℃，使涂层试样完全浸没在锌液中。在试验过

程中，及时清理石墨坩埚中的锌渣并维持熔融锌的液面

高度，最后分别对腐蚀 100 和 200 h 的涂层试样进行检

测分析。 

采用 FM-700 数字显微硬度计测试涂层截面的显

微硬度，其中载荷为 3 N，加载时间为 15 s。采用日

本理学 D/max-3c 型 X 射线衍射仪对制备的复合粉末

及涂层进行物相分析。采用 Nova NanoSEM 高分辨扫

描电镜观察粉末和涂层形貌及组织结构，并结合 EDS

分析 Zn 元素在涂层中的扩散情况。 

2  结果与分析 

2.1  超细结构 WC-η粉末特征 

图 1 所示是利用原位还原碳化反应制备得到的

WC-η 复合粉末及超音速火焰喷涂后涂层的 XRD 图

谱。可以看出，复合粉由 WC 和 Co6W6C 相组成，不

含其他杂相。粉末中的各元素含量列于表 2，其中 Co

元素含量接近初始设计成分，总碳含量为 4.96%。 

 

表 1  HVOF 喷涂工艺参数 

Table 1  HVOF spray parameters 
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g·min
-1
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图 1  原位合成超细 WC-η 复合粉和超音速火焰喷涂制备超细

结构 WC-η 涂层的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of in situ synthesized ultrafine WC-η 

composite powder and the ultrafine-structured WC-η 

coating fabricated by HVOF spraying 

图 2 所示是原位合成的 WC-η复合粉末的 SEM 形

貌图。从图中可以看出粉末颗粒尺寸较均匀，经统计

得到平均颗粒尺寸约为 260 nm。复合粉中有部分颗粒

团聚在一起，这是因为原位反应法制备的粉末颗粒尺

寸小，比表面积大，表面能高，相邻的细小颗粒表面

有原子扩散发生，进而产生一定程度的固相焊合形成

较大团聚体。 

对原位合成的超细 WC-η 复合粉进行团聚造粒，

经过工艺优化制备的 WC-η 喷涂粉末球形度良好（参

见图 3a），观察单个团聚造粒颗粒表面形貌（参见图

3b）可知其具有高的致密性，也使得超细结构喷涂粉

末具有良好的流动性，从而保证在喷涂过程送粉顺畅，

喷枪火焰集中，有效提高粉末的沉积效率。喷涂粉末

经过筛分后，粒径集中分布在 15～45 μm。据研究报

道，若存在粒径过小的粉末，会显著增加喷涂过程

WC 的氧化程度[14]，颗粒过大则难以实现涂层的致密

化[15]。上述结果表明，基于原位反应技术制备的物相

纯净的超细 WC-η 复合粉，通过团聚造粒工艺的优化

可以制备得到具有优良喷涂适用性的超细结构 WC-η

喷涂粉末。 

2.2  涂层相组成与组织结构 

超音速火焰喷涂超细结构 WC-η 粉末制备涂层的

XRD 图谱如图 1 所示。由图 1 可知，涂层主要由 WC

和 W2C 相组成，而 η 相消失，这主要是由于喷涂粒子

在焰流中被加热至半熔或完全熔化状态，熔体边缘的

C 与焰流中残留的氧反应而发生一定程度流失导致涂 

 

表 2  超细 WC-η 复合粉末中各元素的含量 

Table 2  Element contents of ultrafine WC-η composite 

powder (ω/%) 

W Co Total carbon O 

82.05 12.34 4.96 0.37 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  原位反应合成超细 WC-η 复合粉末的 SEM 形貌 

Fig.2  SEM image of in situ synthesized ultrafine WC-η  
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composite powder 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  优化的喷雾造粒和热处理工艺下制备的超细结构 WC-η

喷涂粉末的形貌 

Fig.3  Morphologies of ultrafine-structured WC-η spray powder 

prepared by the optimized spray granulation and 

heat-treatment processes: (a) low magnification and    

(b) high magnification 

 

层中形成了一定量的 W2C。而复合粉中 η 相在喷涂时

经历熔化和快速冷却过程转变成了纳米晶或非晶态，

故制备获得涂层 XRD 图谱中 2θ=43º附近可以看到衍

射峰宽化现象。通过在原位反应时合理的配碳和喷涂

时控制氧气流量、适当降低火焰温度，可以有效降低

涂层的脱碳程度[16]。涂层显微组织如图 4 所示，从图

4a 可以看出涂层具有非常高的致密性，通过图像法统

计得到其孔隙率为 (0.3±0.08)%，相比于普通微米级

粉末，超细 WC 基复合粉末晶粒细小，表面活性高且

熔点低，因而在喷涂时具有更好的平铺性和致密性。

结合涂层物相检测结果和高倍 SEM 图像（参加图 4b）

分析可知，灰色衬度的颗粒为 WC 相，在涂层局部区

域集中分布的等轴亮白色颗粒为 W2C 相，绝大部分

W2C 颗粒粒径在 100 nm 左右，少量长大至几百纳米，

深灰色区域为粘结相，另外存在少量气孔。上述结果

表明，初始复合粉末中的 WC 和 η 相在涂层沉积过程

中经高温喷涂焰流熔化、发生脱碳、并在基体上快速

凝固析出了高温条件下更稳定的 W2C 相。由于喷涂粒

子冷却速度极快，因此析出的绝大多数 W2C 颗粒具有 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  超音速火焰喷涂超细结构 WC-η 粉末制备涂层的截面 

显微组织 

Fig.4  Cross-sectional microstructures of the coating fabricated 

by HVOF process using the ultrafine-structured WC-η 

powder: (a) low magnification and (b) high magnification 

 

纳米结构和等轴形貌。另外，图 1 中涂层的衍射峰相

比于粉末发生了宽化，可能有两方面的原因，一是涂

层中析出了纳米尺度的 W2C 颗粒，同时初始粉末中未

发生相变的 η 相在喷涂粒子的快速凝固过程中转变成

非晶结构；二是由于半熔化的喷涂粒子高速撞击基体

表面、发生剧烈的塑性变形及快速凝固，导致涂层中

存在残余应力引起微应变的扩展。测得涂层截面平均

显微硬度（HV0.3）为 (14060±340) MPa，相比普通微

米结构涂层硬度提高了 16%
[17]。 

2.3  涂层腐蚀机理 

图 5 为经过 100 h 熔融锌液腐蚀后的涂层截面

SEM 照片。可以看到，经过 100 h 腐蚀后的涂层与基

体之间仍保持紧密的结合，涂层的厚度并未发生显著

降低，其显微组织与未腐蚀涂层相比并未发生明显变

化。然而在涂层表层以及内部局部区域出现了小块剥

落现象（参见图 5a）、贯穿性裂纹及微小的横向裂纹

（参见图 5b）。裂纹的产生一方面是源自基体材料与

涂层热膨胀系数存在较大的差异，本研究中所用低碳

钢基材的热膨胀系数约为 WC 基涂层热膨胀系数的
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2～3 倍，在熔融锌液作用下，二者膨胀程度的不匹配

导致涂层内产生纵向贯穿性裂纹；另一方面是在超音

速火焰喷涂过程中，粉末颗粒高速撞击基体在涂层局

部区域产生了残余应力，这些区域在高温锌液作用下

易发生裂纹的形核生长，进而导致涂层开裂；另外脱

碳也会导致涂层韧性下降使裂纹更易产生与扩展[12]，

但从涂层整体腐蚀情况看，在锌液中浸泡 100 h 时这

种腐蚀特征所占比例较少。 

图 6 为经过 200 h 熔融锌腐蚀后的涂层截面 SEM

照片及 EDS 分析。由图 6a 可知，在锌液中腐蚀 100 h

时未产生裂纹和材料剥落的区域在腐蚀 200 h 后，其

组织结构发生了明显变化，根据元素含量的变化可分

为表层区域和内部区域两部分。 

由 EDS 分析结果知，表层区域中 Co 元素含量明

显低于涂层内部区域，而 Zn 元素含量高于内部区域，

这表明熔融锌已从表面扩散渗入涂层内部，导致 Co

基粘结相的溶解腐蚀。基于表层区域高倍组织的 EDS

分析结果（参见图 6b 和 6c）可知，该部分涂层中黑

色区域的主要成分是 Zn，并且产生了一些微小裂纹，

上述观察结果表明这些源自表层的裂纹很可能是熔融

锌的初始扩散通道，锌液沿裂纹逐渐往涂层内部渗透，

导致 Co 基粘结相发生溶解性腐蚀而形成更长的贯通

性裂纹，最终导致涂层局部区域发生材料的大块状剥

落，参见图 6d 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  超细结构 WC 基涂层在锌液中腐蚀 100 h 后的截面组织 

Fig.5  Cross-sectional microstructures of the ultrafine-structured 

WC-based coating corroded in molten zinc for 100 h:   

(a) local region of coating without severe corrosion and  

(b) cracks in local region of coating 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  超细结构 WC 基涂层在锌液中腐蚀 200 h 后的截面组织及 EDS 能谱分析 

Fig.6  Cross-sectional microstructures of the ultrafine-structured WC-based coating corroded in molten zinc for 200 h: (a) EDS analysis 

for the region of coating with dissolving corrosion, (b) high magnification image of the surface layer, (c) EDS analysis result o f 
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the area marked with“+” in Fig.6b, and (d) materials removal in local region of coating

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  超细结构 WC 基涂层腐蚀 100 和 200 h 后表面的 XRD 图谱 

Fig.7  XRD patterns of surfaces of the ultrafine-structured 

WC-based coatings corroded for 100 and 200 h 

 

涂层在锌液中浸泡较长时间后，取出冷却至室温时

其表面通常覆盖了一层锌。采取机械方法去除表面锌覆

盖层后，对涂层表面进行物相分析，测得腐蚀不同时间

后涂层 XRD 图谱如图 7 所示。由图 7 可知，腐蚀 100

和 200 h 涂层表面均出现了 WO3、CoWO4 等氧化相，

而且随着腐蚀时间的延长，氧化相的相对含量显著增

多，这可能是由于锌液中残留的氧使涂层表面发生了一

定程度的氧化。WO3 呈现海绵状，使得被氧化的涂层

致密性降低，加剧锌液向涂层内部扩散[18]。然而值得

注意的是涂层长时间浸泡在锌液中，二者界面处并没有

形成 Co-Zn 化合物相，表明制备涂层中几乎不含单质

态 Co 相，Co 主要以 η 相等化合态形式存在。相对于

常规微米 Co 基 WC 涂层，超细 WC-η 复合粉制备涂层

表现出良好的耐熔融锌液腐蚀性能[19]。 

综合上述分析结果可知，在涂层腐蚀初期，由于涂

层与基材热膨胀系数的不匹配及涂层局部残余应力的

存在，导致涂层表层至内部的少量区域形产生了一定量

微裂纹；随着浸泡时间的延长，熔融锌液沿表层裂纹逐

渐向涂层内部扩散，导致 Co 基粘结相发生了缓慢的溶

解腐蚀，熔融锌液通过产生的裂纹和其他微小的孔隙渗

入到涂层中，而涂层中的 Co 元素扩散到锌液中，与此

同时微裂纹逐渐扩展形成尺寸较大的贯穿性裂纹。在腐

蚀后期，随着涂层内裂纹的增多，熔融锌液在涂层中更

容易扩散，最终导致涂层材料发生大块剥落。 

3  结  论 

1）采用原位反应合成技术制备出不含单质态 Co

相的超细 WC-η 复合粉，粉末平均粒径为 260 nm，以

此复合粉为原料经团聚造粒制备得到具有优良热喷涂

适用性的喷涂喂料粉末。 

2）利用超音速火焰喷涂技术制备得到的超细结构

WC 基涂层硬度（HV0.3）达到 (14060±340) MPa，孔

隙率仅约为 0.3%，涂层中形成了一定量的 W2C 相。 

3）基于超细 WC-η 复合粉制备涂层腐蚀失效机制

主要是锌液沿微裂纹扩散导致涂层粘结相自表层向内

部出现缓慢的溶解腐蚀，并逐渐形成贯穿性裂纹而引

起材料的大块剥落。 
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Fabrication of Ultrafine-structured WC-η Coating and Its Corrosion Resistance to 

Molten Zinc 

 
You Deqiang, Wang Haibin, Liu Xuemei, Wang Xuezheng, Song Xiaoyan 

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

Beijing University of Technology, Beijing 100124, China) 

 

Abstract: The ultrafine WC-η composite powder was rapidly synthesized by a novel technique of in situ reactions using tungsten oxide, 

cobalt oxide and carbon black as raw materials. Under the optimized process conditions, the as -synthesized composite powder has a mean 

particle size of 260 nm, containing only WC and η phases. Then the composite powder was agglomerated into the thermal spray powder 

with high density and good flowability. Afterwards, with this powder as the feedstock, the ultrafine-structured WC-based coating was 

fabricated by high-velocity oxy-fuel spraying technique. The fabricated coating has an average hardness (HV0.3) as high as (14 060±340) 

MPa and only a porosity of 0.3%. Results indicate that the ultrafine-structured WC-based coating exhibits excellent corrosion resistance to 

molten zinc. The corrosion mechanism can be explained by the slow dissolving of the coating matrix from the surface layer to the inner 

area caused by the diffusion of molten zinc along micro-cracks, which is then followed by the formation of penetrative cracks and 

subsequent massive exfoliation of coating materials. 

Key words: in situ synthesis; WC-η composite powder; high velocity oxy-fuel; WC-based coating; corrosion resistance to molten zinc 
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