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摘  要：以WC、WO3、Co、C为原料，通过原位细晶溶解-析出长大法制备了超粗硬质合金，并分析了不同WO3 添加量

对合金微观结构及性能影响规律。结果表明：初始粉末中加入的WO3 和C在烧结过程中将发生原位一步还原碳化反应转

化为高活性的细WC，促进溶解-析出长大现象，使超粗硬质合金WC平均晶粒度随着WO3 含量增加而增大。同时，WO3

添加能够减少粗WC晶粒微观缺陷和曲边的阶梯状表面，平直化晶粒边界，使其形貌趋于形成完整的三角棱柱体，其

(0001)晶面占比高，能够有效提高合金硬度，阻碍裂纹扩展，增加钴相韧性断裂比例。当WO3 添加质量分数为 4.2%时，

制备的超粗硬质合金具有最大的硬度(10633 MPa)和抗弯强度(2692 MPa)。  
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硬质合金是由硬质相WC和粘结相Co复合而成的

高硬度、高韧性和高耐磨材料，被广泛应用于航空航

天、切削加工、矿山开采、工程机械和交通运输等领

域[1-4]。与普通硬质合金相比，超粗硬质合金由于晶粒

粗大、晶型发育较完整，能够有效降低裂纹扩展驱动

力及其卸载过程的错配而提高合金的韧性[5-6]。同时，

粗晶粒WC在高温负荷下仅表层组织发生塑性变形，

底层受热量影响较弱，能有效阻止晶粒滑落，使合金

表现出良好的高温耐磨性，广泛用作凿岩钎具、截煤

机齿、盾构刀具等地矿工具材料[7-9]。 

传统制备工艺通过将超粗WC粉与Co粉进行湿磨

混料、压制成型后高温烧结获得超粗硬质合金[10-11]。

由于湿磨混料过程中研磨球的破碎作用使脆性超粗

WC粉末易于细化，烧结制备的合金WC晶粒尺寸偏

小。为有效粗化合金中WC晶粒，科研工作者相继开

发出柔性球磨[12]、化学包覆[13-14]、高活性粉末溶解等

制备工艺[15-16]。于淞百等 [12]通过添加超细WC粉，采

用柔性球磨法，真空烧结得到平均晶粒度 8.3~8.5 μm

的超粗晶WC-10Co硬质合金。孙业熙 [13]等人利用粗

WC粉末为成核剂，采用化学沉淀法制备钴包覆的

WC-Co复合粉末，随后经压制烧结获得了平均晶粒度

为 8.9 μm的超粗硬质合金。白英龙等[16]在超粗WC粉

末中添加细WC，利用烧结过程中细晶溶解并在粗WC

晶粒上析出的方式得到了平均晶粒度为 8~9 μm的超

粗硬质合金。但是，上述方法由于存在成本高、工艺

控制困难等缺点，限制了其推广应用。 

根据烧结过程中WC晶粒溶解-析出长大基本原理

可知，高活性的细WC能够有效提高烧结活性，促进

WC晶粒粗化，有利于超粗硬质合金的制备 [17-18]。但

是，细WC易于团聚，不利于均匀分散，烧结过程易

发生聚集长大导致合金综合性能降低。由于脆性WO3

能够在球磨过程中均匀分布于粉末中，且在Co存在情

况下一步碳化为高活性的细WC晶粒[19]，为此，本研

究提出在超粗晶硬质制备过程中添加脆性WO3粉末作

为WC晶粒长大的促进剂来提高WC晶粒尺寸的新方

法，通过球磨混料将WO3 粉末颗粒均匀分布于复合粉

末中，在烧结过程中一步反应转化为高活性细WC，

然后通过原位细晶溶解-析出长大获得超粗硬质合金。

WO3含量是超粗硬质合金微观结构和性能的关键影响

因素。本实验将以WC、WO3、C和Co为原料，经球磨

-压制-烧结工艺制备超粗硬质合金，并系统研究不同

WO3 添加量对原位细晶溶解-析出长大法制备合金显

微结构和力学性能等影响规律。 

1  实  验 

实验所用WC粉平均粒度为 11.60 μm，碳含量为
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6.13%；WO3 平均粒度为 53.06 μm；Co粉末平均粒度

为 0.8 μm，C粉平均粒度为 0.4 μm。根据硬质合金的

成分设计了 5 种不同WO3 含量的WC-WO3-Co-C混合

料，配比如表 1 所示。原料首先使用行星式球磨机进

行湿磨，采用乙醇为球磨介质（固液比 1:2），8 mm

硬质合金为研磨球(球料比 5:1)，高能球磨 6 h。球磨

结束后，进行真空干燥-筛分得到WC-WO3-Co-C混合

料。然后经压制成型和低压烧结获得超粗硬质合金样

品。烧结工艺为：温度 1430 ℃，压力 5 MPa（N2 气

氛），保温时间 1 h，随炉冷却。 

测试前，样品依次使用 125、75、54 μm磨盘进行

打磨，再使用 3 和 1 μm的金刚石喷雾进行抛光处理。

使用X射线衍射仪分析物相组成；使用光学显微镜进

行金相观察，采用截线法计算WC平均晶粒尺寸；使

用电子扫描显微镜进行合金WC晶粒形貌分析；使用

万能试验机进行合金抗弯强度测试；使用维氏硬度仪

进行硬度测试。 

2  结果与讨论 

2.1  微观结构分析 

图 1 为不同WO3 含量制备的超粗硬质合金的XRD

图谱。从图中可以看出，不同氧化钨添加量的 5 个合

金物相组成均一致，仅由WC和Co两相组成，未发现

WO3、C(渗碳相)、η(脱碳相)及其他物相，有效证明了

烧结过程中WO3 原位一步转化为WC且反应完全。同

时，由于WO3 转化的细WC与粗WC晶粒聚集长大而形 

表 1  混合料化学成分 

Table 1  Composition of raw material samples (/%) 

Sample WO3 WC Co C 

A 0 90 10 Bal. 

B 2.1 87.5 10 Bal. 

C 4.2 85 10 Bal. 

D 6.3 82.5 10 Bal. 

E 8.4 80 10 Bal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同WO3 含量的超粗硬质合金的XRD图谱 

Fig.1  XRD patterns of cemented carbides with different WO3 

addition 

 

成亚晶粒结构，且内部微观应力的存在使WO3 加入后

的B~E样品衍射峰较未添加的A样品衍射峰产生明显

宽化现象。 

图 2 为初始原料粉末和球磨后制备的含 4.2%WO3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  原料粉末及球磨混料后含 4.2%WO3 复合粉末的SEM形貌 

Fig.2  SEM morphologies of raw powders of WC (a), WO3 (b), Co (c), and the composite powder with 4.2%WO3 (d) 

a b 

c d 

2θ/(°) 
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的WC-WO3-Co-C复合粉末扫描电镜形貌。从图中可以

看出，初始原料粉末（W/Co/WO3）的粒度分布范围

较窄。经球磨混料后制得的WC-WO3-Co-C混合料中，

脆性WO3 破碎后均匀分布于复合粉末中，粗WC破碎

程度较小，且原料混合均匀，利于后续高性能超粗硬

质合金的制备。 

图 3 为不同WO3 添加量制备超粗硬质合金的金相

照片。从图中可以看出，不同WO3 添加量的合金均由

深色WC相和浅色Co相组成，未观察到C相、η相以及

宏观孔隙存在，合金中小于等于 10 μm的孔隙体积分

数小于 0.02%，不存在大于 10 μm的孔隙。合金具有

很高的致密性，与排水法测得合金相对密度达 99%以

上的结果一致。此外，随着WO3 添加量的增加，WC

晶粒有较为明显的长大趋势。 

WO3 添加量对超粗硬质合金WC平均晶粒度的影

响关系如图 4 所示。未添加WO3 制备的合金，WC平

均晶粒度为 4.94 μm；WO3 添加量为 2.1%时，WC平

均晶粒度为 5.09 μm；当WO3 添加量由 4.2%增加到

6.3%时，WC平均晶粒度由 5.24 μm上升到 6.11 μm；

继续添加WO3 到 8.4%时，WC平均晶粒度缓慢增长到

6.14 μm。由于WO3 和C在烧结过程中发生一步碳化反

应而转化的细WC具有高活性特征，有效提升烧结活 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同WO3 含量的超粗晶硬质合金的金相照片 

Fig.3  Metallographic images of cemented carbides with different WO3 addition: (a) 0%, (b) 2.1%, (c) 4.2%, (d) 6.3%, and (e) 8.4% 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同WO3 添加量超粗硬质合金WC平均晶粒度 

Fig.4  Mean WC grain size of the alloys with different WO3 

addition 

性，促进超粗WC晶粒溶解-析出长大，使合金WC平均

晶粒度随着WO3 含量的增加而增大。但是，当WO3 添

加量较多时（8.4%），原位转化的细WC晶粒较多，导

致存在部分细小WC晶粒间相互聚集长大，使得WC晶

粒平均尺寸的增大减缓。 

为了进一步分析WC晶粒形貌随WO3 添加量的变 

化，将超粗硬质合金浸泡在浓盐酸中 24 h，去除掉合

金Co相后采用扫描电镜进行形貌分析，如图 5 所示。

从图 5a中可以看到，未添加WO3 的合金中部分超粗

WC晶粒因发育不完全而存在微观缺陷，并伴有曲边

的阶梯状表面。添加 2.1%WO3 后，合金的微观缺陷和

曲边的阶梯状表面数量显著降低，WC晶粒发育完整

性增加。WO3 添加量增加到 4.2%时，WC晶粒边界趋 

10 μm 

a b 

10 μm 

c d e 

10 μm 10 μm 10 μm 
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图 5  超粗晶硬质合金的SEM形貌 

Fig.5  SEM morphologies of cemented carbides with different WO3 addition: (a) 0%, (b) 2.1%, (c) 4.2%, (d) 6.3%, and (e) 8.4% 

 

于平直化，且出现三角棱柱形WC晶粒，如图 5c所示。

由于WC晶粒的平衡形貌为三角棱柱，此时超粗WC晶

粒发育完整[18]。继续增加WO3 添加量到 6.3%和 8.4%

时，合金中出现类圆形的细WC晶粒和非规则形状的

粗WC晶粒，如图 5d和图 5e所示。超粗硬质合金中WC

晶粒形貌的主要影响因素有：(1) WC原始形态：粗WC

在高能球磨过程中被破碎，原始粉末上尖锐边角被打

磨趋于圆化，同时产生球磨缺陷；(2) 液相烧结时溶

解-析出作用：添加的WO3 和C在烧结过程中转化为高

活性细WC，液相烧结发生溶解-析出长大现象，WC

晶粒向平衡形貌转变；(3) WC的生长方式：粗晶粒WC

在烧结过程中容易形成曲边的阶梯状表面，且在液相

烧结阶段存在向低活性圆形态生长的趋势[19]。因此，

在原料粉末中未添加WO3 时，烧结过程中未出现高活

性的细WC促进晶粒发育，导致粗WC晶粒存在微观缺

陷及曲边的阶梯状表面。随着WO3 的添加，原位转化

为高活性细WC强化溶解-析出长大，使粗WC晶粒缺陷

逐步消失，边缘平直化，且形貌逐渐趋近于发育完整

的三角棱形平衡形貌。但是，添加WO3 含量过多时，

高活性的细WC使烧结活性显著增加，促使粗WC晶粒

形貌转变为低活性的类球形态。  

2.2  力学性能分析 

图 6 为不同WO3 添加量对超粗硬质合金硬度影

响规律曲线。硬度随着WO3 添加量的增加呈先增大后

下降趋势，在WO3 添加量为 4.2%时，硬度达到最高值

10633 MPa。硬质合金硬度主要与WC的平均晶粒大小

及其形貌等因素相关[20-21]。依据Hall-Petch关系可知：

硬度随着WC晶粒度的增加而降低[22]。同时，WC晶粒

的 (0001)轴面硬度是 (10 1 0)棱面的两倍 [23]。在添加

2.1%和 4.2%WO3 时，WC晶粒逐渐平直化并长大，

(0001)轴面占比逐渐上升，导致合金硬度增加。进一

步增加WO3 含量至 6.3%和 8.4%时，WC晶粒继续长大

且形貌逐步向类椭圆转变，硬度急剧下降。 

图 7 为不同WO3 添加量对超粗硬质合金抗弯强度

的影响关系。未添加WO3 时，超粗硬质合金抗弯强度

最低。随着WO3 的加入，合金抗弯强度逐渐上升，在

WO3 添加量为 4.2%时达到最大值 2692 MPa。继续增

加WO3 添加量至 6.3%和 8.4%后，合金的抗弯强度呈

下降趋势。为进一步分析WO3 添加量对抗弯强度的影

响，采用了扫描电镜观察了合金的断口形貌，如图 8

所示。未添加WO3 的合金断口中同时存在穿晶断裂、

沿晶断裂和粘结相撕裂现象，且部分WC晶粒存在明

显裂纹。此时，由于超粗WC晶粒上有微观缺陷及曲

边的阶梯状表面的存在，使超粗WC晶粒与钴相的结

合力较弱，易于裂纹快速扩展，降低合金抗弯强度。

添加 2.1%WO3 后，合金中粗WC晶粒的缺陷减少，抗

弯强度得到提升。在WO3 添加量增加到 4.2%时，WC

晶粒发育完整性最好，能够有效阻碍裂纹的扩展，从

而使合金的钴相撕裂现象显著增加，抗弯强度值达到

最大值。继续增加WO3 添加量至 6.3%时，粗WC晶粒 

Elliptical WC grains 

c d e 

a b 
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图 6  不同WO3 添加量超粗硬质合金显微硬度  

Fig.6  Microhardness of the alloys with different WO3 addition 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同WO3 添加量超粗硬质合金抗弯强度  

Fig.7  TRS of the alloys with different WO3 addition 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  超粗晶硬质合金断口形貌 

Fig.8  Fracture morphologies of cemented carbides with different WO3 addition: (a) 0%, (b) 2.1%, (c) 4.2%, (d) 6.3%, and (e) 8.4% 

 

开始产生圆化现象，WC/Co界面结合力降低，断裂过

程中沿晶断裂现象显著增加，抗弯强度值降低。  

3  结  论 

1) 原位细晶溶解-析出长大法制备超粗硬质合金

均由WC和Co两相组成，且初始粉末中加入的WO3 和C

在烧结过程中将发生原位一步还原碳化反应转化为高

活性细WC，促进溶解-析出长大现象，使超粗硬质合

金WC平均晶粒度随着WO3 含量增加而增大。 

2) WO3 添加能够减少WC晶粒微观缺陷和曲边的

阶梯状表面，平直化粗WC晶粒边界，使其形貌趋于

发育完整的三角棱柱形。 

3) 发育完整且平直化程度高的超粗WC晶粒能有

效增加(0001)轴面占比，阻碍裂纹扩展，使断裂过程

中钴相撕裂现象显著增加，同时提升超粗硬质合金的

硬度及抗弯强度。 
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Abstract: Ultracoarse grained cemented carbide was prepared by in-situ fine grain dissolution-precipitation method with WC, WO3, Co 

and C as raw materials. The effects of different WO3 content on the microstructure and mechanical properties of the alloy were analyzed. 

The results show that the WO3 and C could undergo in-situ reduction-carbonization reaction to form fine WC with high activity. In the 

liquid phase sintering, fine WC dissolution-precipitation could promote the coarse WC grains growth, reducing the microdefects and 

growth steps, flattening the boundary of WC grains, which could make the morphology of coarse WC grains tend to a fully developed 

triangular prism. The ultracoarse WC grains with high flattening degree effectively increase the proportion of WC (0001) axia l plane, 

improve the hardness, hinder the crack propagation, and strengthen the alloy. So, the alloy with 4.2wt% WO3 added have the maximum 

hardness (10633 MPa) and transverse rupture strength (2692 MPa). 

Key words: WO3; dissolution-precipitation process; ultracoarse WC grain; cemented carbide; WC-10Co 
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