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摘  要：以偏钨酸铵、可溶钴盐、有机碳为原料，经喷雾转化、煅烧、低温还原碳化制备 WC-Co 复合粉。对前驱体、

复合粉物相组成、WC 晶粒度、微观形貌、平均粒度及分布进行研究。结果表明：复合粉由 WC 和 Co 两相组成，WC

晶粒度约为 60 nm；前驱体粉末呈空壳球形结构，部分颗粒破裂；经煅烧后，形貌未发生明显变化；再经还原碳化处理，

颗粒表面产生大量孔隙，形貌与前驱体相似，具有很好的形貌结构遗传特性；复合粉平均粒度比前驱体略有减小且粒

度分布更窄；溶液浓度、给料速度越大，离心转速越小，则平均粒度越大；进气温度对粒度影响很小。  
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在钨粉末冶金及表面强化领域，粉末粒度组成和颗

粒形貌在很大程度上影响着粉体材料的综合性能，比

如，为保证等离子喷涂和高速火焰喷涂的涂层质量，喷

涂粉体的粒度分布要窄，以使得熔融的颗粒在到达基体

时处于基本相同的状态，否则，太粗的颗粒在到达基体

时处于固态，而太细的颗粒则早已熔融蒸发；另外，为

了实现均匀送粉，则要求粉体形貌呈球形，以具有优良

的流动性。球形纳米结构 WC-Co 复合粉末因其极佳的

流动性、耐磨、耐蚀等性能，被广泛应用于硬质合金材

料制备、耐磨耐蚀表面强化、表面贴装等新型结构材料

领域[1-7]。 

目前，颗粒形貌、粒度可控的 WO3、WC、WC-Co

复合粉末的研制已成为世界钨粉末冶金技术领域的一

个研究热点方向。国内外众多学者对此进行了研究。制

备方法主要有喷雾转化法（SCP）、液相还原法、氧化

还原法、溶胶-凝胶法、共沉淀法、原位渗碳法、高能

球磨法等[1-3,8-13]。 

SCP 法基本流程是将预先制备的溶液，经喷雾干

燥，水分在很短的时间内迅速蒸发，最后形成物理化学

性质较为均一的前驱体粉末。本研究以偏钨酸铵

(AMT)、可溶性钴盐、有机碳为原材料，采用 SCP 法，

结合连续低温还原碳化技术，通过对喷雾、还原碳化工

艺的控制，成功制备出纳米球形结构 WC-Co 复合粉末；

并且研究了喷雾转化过程中，溶液浓度、给料速度、进

气温度、离心转速对粉末颗粒形貌遗传特性、粒度分布

的影响。 

1  实  验 

原材料为 AMT（WO3 质量分数≥92%）、可溶性钴

盐（Co 质量分数≥25%）及超纯有机碳。实验设备如喷

雾干燥机、连续式还原碳化钼丝炉等由湖南顶立科技有

限公司提供。 

以 AMT、可溶性钴盐及超纯有机碳为原材料，按

WC-6%Co（质量分数）成分配比配制出钨钴混合溶液，

然后在喷雾干燥机上制备钨钴前驱体粉末，在 N2 气氛

保护下煅烧，最后采用连续低温还原碳化方法制备出

WC-Co 复合粉末。 

对煅烧、还原碳化采用固定的工艺参数：煅烧温度

为 550 ℃，通 N2 保护；还原碳化温度为 900 ℃，时间

60 min，全程通 H2；分别研究溶液浓度、给料速度、

进气温度、离心转速 4 个因素对复合粉末颗粒平均粒度

的影响。分别设置溶液浓度（质量分数）为 50%、60%

和 70%；给料速度为 1000、1500 和 2000 mL/min；进

气温度分别为 200、220 和 240 ℃；离心转速分别为 10 

000、11 000 和 12 000 r/min。 

用 JSM-7001F 型场发射扫描电镜对复合粉进行形
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貌观察，用 D/max 2550VB 型 18 kW 转靶 X 射线衍射

仪分析物相组成及 WC 晶粒度，用 BT-9300ST 型激光

粒度分析仪分析粉末粒度。 

2  结果与分析 

2.1  前驱体粉末微观形貌 

溶液经喷雾转化后制得的前驱体粉末微观形貌如

图 1 所示。从图中可以看出，喷雾转化制备的前驱体粉

末外观大多呈球形，但有较多破裂现象。从破裂的颗粒

中可以看出，前驱体粉末颗粒的内部是空心的，呈空壳

球形结构。 

分析认为，溶液在喷雾干燥机中经高速离心雾化，

分散成众多细小液滴，小液滴在离心力、重力和表面张

力的共同作用下，逐渐收缩为球形，同时与热气流接触，

表面水分迅速蒸发逸出，钨、钴金属盐析出形成壳层；

同时在表面张力的作用下，液滴内部会形成一个由液滴

中心向外层迁移的补偿流，补偿到表面壳层溶液中的水

份持续被蒸发出去，金属盐不断沉积至表层导致壳层厚

度增加[14]。 

部分前驱体粉末颗粒存在破裂现象。分析认为，这

是液滴在蒸发过程中，由于热气流温度较高，液滴除了

表面的水分会发生蒸发外，内部水分也发生气化。由于

内部气体散发速率很慢，随着气化的不断进行，导致内

部气体压力不断增加，当外壳承受不住内部气体压力

时，便会发生破裂现象[15,16]。图 2a、2b 显示的是进气

温度分别为 200 和 240 ℃时前驱体粉末的微观形貌照

片。从图 2 可以看出，200 ℃下制备的粉末颗粒破裂较

240 ℃时的少，说明进气温度越高，液滴水分蒸发的越

快，导致内部压力增大，壳体也就越容易破裂。 

2.2  煅烧后粉末微观形貌 

将喷雾转化制得的钨钴前驱体粉末在 550 ℃，通

N2 保护气氛下进行煅烧，制得煅烧后的粉末，微观形貌

如图 3 所示。从图 3 和图 1 对比可以看出，煅烧后粉末

的形貌与煅烧前的几乎没有变化，仍然保持球形结构。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  钨钴前驱体粉末的 SEM 形貌 

Fig.1  SEM image of tungsten-cobalt precursor powder 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  前驱体的破裂现象 

Fig.2  SEM images of broken precursor powder with different inlet 

temperatures: (a) 200 ℃ and (b) 240 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  煅烧后前驱体粉末形貌 

Fig.3  SEM image of precursor powder after calcination 

 

喷雾制得的前驱体粉末富含结晶水，为使后续的

低温还原碳化能顺利进行，减少水气对还原碳化过程、

WC 晶粒度等的影响，需对粉末进行煅烧预处理，煅

烧预处理主要作用是减少粉末中的结晶水，对粉末颗

粒形貌影响很小，因此煅烧后的粉末形貌与煅烧前的

几乎一样。 

利用 XRD 检测煅烧前后前驱体粉末的物相，结果

如图 4 所示。从图 4 可以看出，煅烧前后前驱体粉末的

衍射峰并无明显变化，粉末中尚无可以确定的物相。 

2.3  还原碳化后粉末微观形貌 

图 5 为还原碳化后 WC-Co 复合粉的微观形貌。从

图 5 可以看出，复合粉末颗粒的整体形貌呈空壳球形结

构，壳体表面出现了大量孔隙。分析认为，粉末的还原 

a 

b 
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图 4  前驱体粉末 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of precursor powder: (a) before calcination 

and (b) after calcination 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  WC-Co 复合粉末形貌 

Fig.5  SEM image of WC-Co composite powder 

 

碳化过程是在通 H2 气氛下完成的，H2 在还原球壳结构

钨钴前驱物时，还会进入球壳内部进行还原反应，还原

产物水蒸气从内部向外排出，由此在球壳表面留下众多

小孔隙。当内部水蒸气来不及从孔隙中排出时，将导致

内部压力升高，产生“喷涌”现象，在球壳表面留下较

大缺口[17]，如图 5 所示。 

一般认为，W 的碳化过程发生于 830 ℃，但速度

极为缓慢，只有温度高于 1300 ℃时，碳化速度才会显

著加快[1]。但本实验中的还原碳化温度仅为 900 ℃，

从图 6 的 XRD 分析结果可以看出，W 在 900 ℃时即

已被碳化完全；用 FWHM 方法测量 WC 晶粒度，结

果约为 60 nm。 

分析认为，这与有机碳、Co 以及钨钴碳元素的分 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  WC-Co 复合粉末的 XRD 图谱 

Fig.6  XRD pattern of WC-Co composite powder 

 

布及接触状况有关。W 的碳化过程受 C 向 W 粉颗粒扩

散速度的影响，当 W、C 元素接触紧密时，可有效减

小 C 元素向 W 粉颗粒扩散的路程，使得碳化反应更容

易进行，效率提高；同时 Co 的还原温度低，在 400 ℃

即可被还原完全，因此 Co 先被还原出来并均匀分布在

W 粉颗粒周围，与 C 元素一起对 W 的碳化过程起到催

化作用[16]。 

2.4  粉末粒度分析 

2.4.1  还原碳化前后粉末粒度分析 

设置溶液浓度 60%、给料速度 1500 mL/min、进气

温度 240 ℃、离心转速 12000 r/min，制备出钨钴前驱

体粉末。设置煅烧温度为 550 ℃，将前驱体粉末置于

通 N2 气氛保护下进行煅烧预处理，检测预处理后粉末

的粒度，结果如图 7a 所示，平均粒度为 33.09 μm；再

将预处理后的粉末进行连续低温还原碳化处理，还原碳

化温度为 900 ℃，时间 60 min，经激光粒度分析，结

果如图 7b 所示，平均粒度为 30.65 μm。由检测结果对

比发现，还原碳化后 WC-Co 复合粉末的平均粒度比煅

烧处理后钨钴前驱体粉末要小，且粒度分布更窄。分析

认为，前驱体粉末中仍含部分 O、H 等元素，颗粒表面

光滑，使粉末颗粒处于一种“饱满”状态，而还原碳化

后的粉末颗粒仅由 WC 和 Co 两相组成，O、H 等元素

以气体形式逸出；且还原碳化温度为 900 ℃，此时先

被还原出的 Co 已经发生了熔融，流动填充至颗粒的孔

隙里面，粉末颗粒变得更加致密并出现合金化现象[15]，

颗粒发生收缩，粒度减小。 

2.4.2  WC-Co 复合粉平均粒度分析 

将煅烧温度固定为 550 ℃，还原碳化温度为

900 ℃，时间 60 min，研究溶液浓度、给料速度、进

气温度、离心转速 4 个因素对复合粉平均粒度的影响，
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检测结果见表 1。 

从表 1 可以看出，溶液浓度越大，复合粉末颗粒平 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  还原碳化前后粉末的粒度分布 

Fig.7  Particle size distribution curves of powders: (a) before 

reduction and carbonization; (b) after reduction and 

carbonization 

 

均粒度越大（Sample 1、2、3）。分析认为，在给料速

度、进气温度、离心转速一定的情况下，浓度越大的溶

液雾化形成的液滴中包含的钨钴金属盐越多，经相同的

干燥转化过程后，液滴的体积收缩率越小，导致粉末粒

度越大。 

表 1 结果显示，给料速度越快，粉末颗粒平均粒度

越大（Sample 4、5、6）。这是因为在相同时间内，给

料越多，雾化后的液滴质量越大，钨钴金属盐含量也越

多，同时由于给料多，液滴在雾化塔内分散性就越差，

相互之间更易发生粘结，形成更大粒度的液滴，再经蒸

发、冷凝，得到的粉末粒度也就越大。 

离心转速越大，雾化形成的液滴就越小，经蒸发冷

却后得到的粉末颗粒平均粒度就越小，如表 1 中 Sample 

10、11、12 所示；进气温度对粉末平均粒度的影响很

小（Sample 7，8，9），分析认为，液滴的总收缩率取

决于含水量、液滴的原始大小及钨钴盐含量，而温度只

能对收缩时间产生影响，温度越高，水分蒸发越快，液

滴收缩越快，但总的收缩率不受影响，对粉末平均粒度

没有影响[18]。 

有学者对粉末粒度与喷雾干燥条件的关系做了系

统研究[17]，并得出公式： 

mean

n tD CP                            （1） 

式中，Dmean 是粉末颗粒的平均粒度，C 为常数，P 是

雾化时塔内压力，η 为粘度，ρ 为雾化溶液的浓度，n、

λ、t 是与喷雾设备运行情况有关的常数。从式（1）可

以看出，溶液的浓度越大，粉末平均粒度越大，表 1

（Sample 1、2、3）中的结果与此相符。 

 

表 1  WC-Co 复合粉平均粒度 

Table 1  Mean particle size of WC-Co composite powder 

Sample 

No. 

Concentra- 

tion, ω/% 

Feed rate/ 

mL·min
-1

 

Inlet tem- 

perature/℃ 

Centrifugal 

speed/ 

r·min
-1

 

Average 

particle 

size/μm 

1 50 1500 220 12000 29.25 

2 60 1500 220 12000 30.65 

3 70 1500 220 12000 32.21 

4 60 1000 220 12000 28.72 

5 60 1500 220 12000 30.89 

6 60 2000 220 12000 31.72 

7 60 1500 200 12000 30.42 

8 60 1500 220 12000 30.09 

9 60 1500 240 12000 30.12 

10 60 1500 220 10000 33.01 

11 60 1500 220 11000 31.99 

12 60 1500 220 12000 30.56 

 

3  结  论 

1) 利用 SCP 法可以制备出具有空壳球形结构的钨

钴前驱体粉末，部分颗粒存在破裂现象。 

2) 经煅烧、低温还原碳化处理后，制得 WC-Co

复合粉末；对比喷雾转化、煅烧、还原碳化 3 个阶段制

备的粉末颗粒微观形貌发现，颗粒呈空壳球形结构，表

现出很好的形貌结构遗传特性。 

3) 经还原碳化处理后，粉末平均粒度比前驱体略

有减小且粒度分布更窄；溶液浓度、给料速度越大，离

心转速越小，则 WC-Co 复合粉末平均粒度越大；进气

温度对粒度影响很小。 
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Genetic Characteristics of Morphology and Particle Size 
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Abstract: Using ammonium metatungstate, soluble cobalt salt, and organic carbon as the raw materials,  the WC-Co composite powder 

was fabricated by spray conversion, calcinations and low temperature reduction-carbonization. The phase composition, grain size of WC, 

powder morphology and particle size distribution of precursor powder and composite powder were characterized. Results show that the 

composite powder is composed of WC and Co phases, and the grain size of WC is about 60 nm. The appearance of precursor powder is a 

kind of spherical shell structure, some of which are broken. Powder morphology does not change after calcinations. After reduction and 

carbonization, a large number of pores are produced on particle surface, the powder morphology is similar to that of precursor powder, and 

genetic characteristics of morphology is fine; the mean grain size of composite powder is smaller than that of precursor powder and the 

particle size distribution is narrow; the mean particle size increases with the increase of the slurry concentration as well as liquid feeding 

rate and the decrease of centrifugal speed, but the particle size changes slightly with different inlet temperatures. 

Key words: W-Co precursor powder; WC-Co composite powder; genetic characteristics of morphology; spherical shell structure; particle 

size distribution 
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