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摘要：WC-Co 硬质合金具有较高硬度、强度、耐磨性等性能而广泛应用于各种工业领域。相比于常规硬质合金，超细/纳
米硬质合金的综合性能大大提升。制备超细/纳米硬质合金的关键在于抑制 WC 晶粒在烧结过程中的长大。本文从制

备硬质合金的烧结方式和晶粒抑制剂两个方面探讨了抑制 WC 晶粒生长的关键因素及研究现状；介绍了常规烧结方式

与快速烧结方式的优缺点；比较了不同烧结方式所制备硬质合金的晶粒尺寸与性能；介绍了其他增韧填料的抑制和增强

作用、晶粒抑制剂的作用机理和复合晶粒抑制剂的优势。最后对制备超细/纳米硬质合金的快速烧结方式以及复合晶粒

抑制剂提出了展望。快速烧结方式可以和计算机模拟相结合，促进快速烧结方式的广泛应用；复合晶粒抑制剂的种类、

添加方式等需要进一步探索。
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Abstract：WC-Co cemented carbides are widely used in various industrial fields because of their high 
hardness， strength， wear resistance， and other properties.  Compared with conventional cemented 
carbides， the comprehensive properties of ultrafine/nano cemented carbides are greatly improved.  The key 
to preparing ultrafine/nano-cemented carbides is inhibiting the growth of WC grains in the sintering 
process.  In this study， the key factors inhibiting WC grain growth and the research status worldwide are 
discussed from two aspects of sintering methods and grain growth inhibitors for preparing cemented 
carbides.  The advantages and disadvantages of the conventional sintering method and rapid sintering 
method are introduced， and the grain size and properties of cemented carbide prepared by different sintering 
methods are compared.  The inhibition and reinforcement of other toughening fillers， the mechanism of 
grain inhibitors， and the advantages of composite grain inhibitors are introduced.  Finally， the rapid 
sintering method and the composite grain inhibitors for preparing ultrafine/nano cemented carbides are 
proposed.  The rapid sintering method can be combined with computer simulation to promote its wide 
application， and the types and adding methods of composite grain inhibitors require furthur exploration.
Key words：ultrafine/nano cemented carbide；sintering method；grain growth inhibitor；grain growth

硬质合金因具有优异的硬度和耐磨性、较高的切

削效率以及耐高温等性能被广泛地应用在机械加工、

石油钻井、采矿等领域［1-2］。随着高精密制造业和信息

技术的发展，人们对硬质合金的要求越来越高，常规

硬质合金已经越来越难以满足现代工业的加工要

求［3］。如何使 WC-Co 硬质合金的性能满足快速发展

的现代工业的需求，是当今世界范围内科学家研究的

热点。
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晶粒尺寸是影响硬质合金硬度、强度等性能的重

要因素之一。根据 WC 晶粒尺寸大小，将硬质合金分

为中晶硬质合金（1. 4~3. 4 μm）、细晶硬质合金（1. 0~
1. 3 μm）、超细硬质合金（0. 2~0. 5 μm）及纳米硬质合

金（<0. 2 μm）等。对于常规微米级硬质合金，随着

WC 晶粒尺寸减小，硬质合金的硬度提升但是断裂韧

度降低，硬度和韧性不能兼顾，限制了硬质合金的应

用。研究表明，当晶粒尺寸降低到超细甚至纳米级

时，合金中晶粒间的平均自由程（晶粒与晶粒之间的

距离）会大幅减小，合金表现出高强度、高硬度以及较

好的韧性［4-5］。超细/纳米硬质合金具有更好的加工性

能，提升了其应用范围，满足了更高的工业要求，因此

制备具有良好综合性能的超细乃至纳米级晶粒的硬

质合金成为目前研究的热点［6］。

目前，国内外研究者主要通过改善烧结工艺流

程、采用先进的烧结技术以及添加适量的晶粒抑制剂

等方式减小 WC 晶粒尺寸，制备综合性能优良的超细

硬质合金，如图 1 所示［7-11］。烧结是制备硬质合金过程

非常关键的一步。传统烧结方式加热周期长，烧结温

度高，且制备过程中通常采用的原料粉体粒度较细，

其表面能较大，反应活性大，在烧结过程中极易出现

粉体的团聚和晶粒的异常长大［5］，对合金的性能造成

影响。因此采用传统烧结方式制备超细硬质合金仍

存在较多的困难。

为了解决这一问题，研究人员研发了许多新型快

速烧结技术和方法，快速烧结技术［12］能够加快粒子扩

散速度、降低烧结温度、缩短烧结时间，从而有效抑制

WC 晶粒的长大。目前采用较多的快速烧结方法有：

放电等离子烧结、微波烧结、高频热感应烧结等。但

新型烧结技术还没有得到广泛应用，需要深入探索烧

结工艺流程以及烧结参数对合金的微观形貌、晶粒尺

寸、性能的影响。国内外也有不少研究者在硬质合金

制备过程中加入少量晶粒抑制剂（通常不超过 2. 0%，

质量分数，下同），抑制 WC 晶粒的长大，优化合金的微

观结构，从而提升合金的性能。目前常用的晶粒抑制

剂有过渡族碳化物、稀土元素等。晶粒抑制剂的种

类、添加量、添加方式对合金的微观结构、晶粒尺寸以

及性能的影响较大，因此需要深入探究晶粒抑制剂的

作用机理以及添加量等因素对合金的影响。

综上所述，解决韧性与硬度矛盾、提高致密度、提

升硬质合金综合性能最有效的方法是细化晶粒尺寸，

制备超细甚至纳米级 WC 硬质合金。本文主要从硬质

合金制备过程中的烧结方式、晶粒抑制剂两方面综述

国内外的研究现状。

1　烧结方式

超细硬质合金制备的难点是在烧结过程中极易

出现晶粒的粗化［13］。在超细硬质合金的烧结过程中，

采用的粉体较细，反应活性及烧结驱动力较大，晶粒

长大是不可避免的［14］。烧结是制备硬质合金非常重

要的环节，不同的烧结方式对硬质合金的微观结构、

晶粒尺寸及性能影响较大。因此，想要制备超细、纳

米级别的硬质合金，首要的就是选择合理的烧结方式

和工艺。常规的烧结方式主要包括真空烧结、热压烧

结和热等静压烧结。

在真空烧结（vacuum sintering）条件下，气体会在

坯体尚未完全致密化前从气孔中逸出，能够大幅降低

气孔率。何伟锋等［15］研究者采用真空烧结制备了

WC-Co 硬质合金，在烧结温度 1450 ℃，保温时间 1 h
的条件下制备出了性能优异的硬质合金，密度为

16. 98 g/cm3，硬度为 2150HV30，抗弯强度为 2860 MPa。
但真空烧结的工艺流程复杂，生产成本较高。热压烧

结（hot-pressing sintering）是指在限定形状的石墨模具

中对松散的粉末或粉末压坯施加单轴压力的同时进

行加热的一种烧结方式。热压烧结容易获得接近理

论密度、气孔率较低样品。Lin 等［16］采用核壳结构前

驱体制备 WC-Co 复合粉末，结果表明，通过热压烧

结（烧结温度 1270 ℃、烧结压力 150 MPa、保温时间

30 min）制备了具有良好力学性能的硬质合金（晶粒尺

寸约 360 nm，硬度 2240HV30）。与常规方法相比，该方

法的反应温度及时间明显降低和缩短。但热压烧结

图 1　制备 WC 超细硬质合金的烧结方式和晶粒抑制剂［7-11］

Fig. 1　Sintering method and grain inhibitors for preparation 
of WC ultrafine cemented carbides［7-11］
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采用的是单向加压，在烧结的过程中容易出现坯体压

力分布不均匀的情况，从而导致显微结构和力学性能

的各向异性。热等静压（hot isostatic pressing， HIP）烧

结是使材料在加热过程中经受各相均匀压力，借助高

温高压的共同作用促进材料致密化的工艺。Chang
等［17］采用热等静压烧结制备了纳米 WC-Co-Ni-Fe 硬

质合金，和真空烧结对比发现，采用热等静压烧结，在

1250 ℃，1235 MPa，100 min 的烧结条件下，纳米 WC
的横向断裂强度（transverse rupture strength，TRS）增

加到 1842. 7 MPa，耐腐蚀性提高，孔隙率略有下降。

Wei 等［18］采用热等静压烧结制备了 WC-10%Co 硬质

合金。结果表明，热等静压烧结在后期液相烧结时，

在各个方向上施加的均匀的气体压力会促进液相的

流动，使黏结相 Co 在样品内部形成均匀的网状结构。

此结构能够提高样品的断裂韧度和横向断裂强度。

但是由于 HIP 的加热时间较长， WC 晶粒不可避免地

会出现异常长大现象，使得样品的硬度下降。

传统烧结方式制备 WC-Co 硬质合金是通过接触

加热的方式实现的。加热元件通过对炉壁和模具进

行加热，间接对模具内的粉体进行加热，传热顺序是

从外部到内部。这种加热方式传热效率低，烧结时间

长，容易导致晶粒的长大［19］。为了进一步抑制晶粒长

大且提升致密度，研究人员在不断地开拓和探索低

温、快速的烧结方式，以满足生产的要求，其中具有代

表性的烧结方式有微波烧结、放电等离子烧结、高频

感应热烧结等。

1. 1　微波烧结

微波烧结（microwave sintering）是利用材料的介

电损耗使样品直接吸收微波能量从而得以加热烧结

的一种新型烧结方式，具有加热速度快、能耗低、可优

化材料微观形貌的优点。与常规烧结方式不同，微波

烧结能够实现体积加热。原料在吸收微波后将能量

转化为分子内部的动能和势能，实现材料内外部同时

加热。此外，在微波的作用下，WC 中离子的自由电子

动能增加，从而降低了烧结反应的活化能，使烧结所

需 温 度 降 低 。 微 波 烧 结 示 意 图 如 图 2（a）所 示［9］。

Rumman 等［20］通过对微波烧结的机理进行研究，揭示

了微波烧结可在原子水平上传递能量，贯穿材料的整

个体积，通过对材料整体加热实现致密化和合金化。

Zhao［5］采用微波烧结原位制备了 Cr3C2-V8C7 复合粉

末，在 1100 ℃时，粉末为球形或近球形颗粒，并且显示

出较好的分散性，这是由于微波的极化效应优化了材

料的形貌。将复合粉末作为晶粒抑制剂，通过微波烧

结，缩短烧结时间约 3 h，降低烧结温度 300 ℃，制备的

样品晶粒尺寸较小，约 500 nm，如图 2（b）所示。Qian
等［21］采用微波烧结制备硬质合金，发现和传统烧结方

式相比，液相在较低的温度下（1100 ℃）出现，原因是

微波烧结独特的加热方式以及高频电场促进晶粒表

面带电空位的迁移，从而产生塑性变形，促进烧结。

并且随着保温时间的延长和烧结温度的升高，样品的

孔隙较少，晶粒尺寸细化，说明微波烧结可以降低合

金的激活能，加速扩散，提升样品密度。Bao 等［22］发现

采用微波烧结制备的样品表面形成脱碳层，引起了 W

图 2　微波烧结示意图（a）［9］及在 1300 ℃下加热 20 min 烧结的  WC-8Co 和 WC-8Co-0. 8（V8C7-Cr3C2）（b）［5］

Fig. 2　Schematic diagram of microwave sintering（a）［9］，and SEM micrographs of WC-8Co and WC-8Co-0. 8（V8C7-Cr3C2） 
sintered by microwave heating at 1300 ℃ for 20 min（b）［5］
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和 C 的非平衡溶解度，样品中 Co 黏结相的 W 含量比

真空烧结样品高 29. 50%。形成脱碳层的原因是，随

着致密化过程的进行，尤其是在样品接近全致密时，

渗透深度减小，电磁场主要作用于样品表面。此外微

波与 C 的相互作用比 Co 和 W 强，使得 C 更容易被极

化，从而在表面形成了脱碳层。由于脱碳效应，样品

核心区晶粒长大被抑制。说明微波烧结对样品的表

面影响非常重要。由于微波烧结独特的加热机理，不

同材料对微波的吸收存在差异，微波烧结对样品适用

范围有一定限制。

1. 2　放电等离子烧结

放电等离子烧结（spark plasma sintering， SPS）被

称为场辅助烧结，其原理是通过对模具两端释放高脉

冲电流，脉冲电流释放等离子体作用于粉体，当等离

子体达到一定浓度时就会击穿粉体表面的介质层使

粉体处于高能状态，加快粒子扩散速率，从而实现快

速烧结和快速致密化。图 3（a） 是放电等离子烧结示

意图［11］。SPS 具有升温速率高、烧结时间短、致密化

效果好等特点，能有效降低样品的烧结温度，减小晶

粒尺寸［23］。Wang 等［10］采用放电等离子烧结，在烧结

温度为 1250 ℃的条件下，制备了力学性能优异的超细

WC-Co 硬质合金，合金的晶粒尺寸为 200 nm，相对密

度达到 98. 9%，合金的硬度、断裂韧度和横向断裂强

度分别为 2110HV30，10. 4 MPa·m1/2 和 1990 MPa。说

明放电等离子烧结可以在较低的温度下，制备晶粒细

小、致密度高、力学性能较好的硬质合金。 Garbiec

等［24］采用放电等离子烧结技术，在烧结温度 1200 ℃，

烧结压力 80 MPa 的烧结条件下，样品的硬度和断裂

韧度值分别达到了（1861±10）HV30和 9. 30 MPa·m1/2。

与传统烧结方式制备的商用 WC-6Co 硬质合金相比，

采用放电等离子烧结制备的硬质合金在生产效率更

高的同时，产品的物理性能也可以得到有效提升。

Sun 等［12］在较低的烧结温度（1200 ℃）条件下，制备了

硬度为 1938HV30 、断裂韧度为 16. 34 MPa·m1/2的硬质

合金，和常规烧结方式相比，样品的密度更高。原因

是当样品受热时，各颗粒都自发受热，使烧结体迅速

达到烧结温度，并同时由表面向内烧结，而常规烧结

方式样品表面达到温度并烧结，但中心由于热量不能

快速传递而未烧结。赵海锋等［25］对比放电等离子烧

结和真空烧结两种方式制备的样品性能差异，发现和

真空烧结相比（1300 ℃，30 min 样品密度 92. 8%），放

电 等 离 子 烧 结 在 较 低 温 度 下 使 硬 质 合 金 致 密

（1200 ℃，5 min 样品相对密度 95. 1%，1300 ℃，3 min
样品相对密度 97. 7%），合金硬度提升了近 30%。原

因是 SPS 特殊的直流脉冲电压使烧结中蒸发 -凝固、

塑性流动、表面扩散等过程得到加强，使样品在低温

下快速致密，抑制晶粒长大。Wei 等［18］研究了 SPS 和

HIP 两种烧结方式制备样品的微观结构及力学性能的

差异，结果表明，SPS 烧结制备的合金晶粒更细，合金

的硬度更高，如图 3（b）所示［18］。但由于放电等离子烧

结的烧结温度低且烧结时间短，Co 相无法充分浸润样

品，导致样品的断裂韧度及横向断裂强度较低。

1. 3　高频热感应热烧结

高频感应热烧结（high-frequency induction heated 
sintering，HFIS）是一种一步快速烧结方式，通过高频

感应线圈产生电流对粉末进行加热，烧结的同时可以

对样品施加压力。高频感应热烧结具有升温速率高、

烧结时间短等特点，可以在短时间内制备出具有较小

晶粒尺寸、较高致密度的硬质合金。但高频热感应烧

结设备复杂，感应部件互换性和加热机适应性较差，

图 3　放电等离子烧结示意图（a）［11］及 SPS 和 HIP 烧结制备 WC-Co 块体试样 SEM 图像和 WC 晶粒尺寸分布（b）［18］

Fig. 3　Schematic diagram of spark plasma sintering（a）［11］，and SEM images and WC grain size distributions of 
WC-Co bulk specimens prepared by SPS and HIP（b）［18］
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因此不适合工业生产。图 4（a）为高频感应热烧结示

意图［26］。Kang 等［27］通过高频热感应烧结分别制备了

WC-8%，10%，12%Co 硬质合金，研究表明，高频感应

热烧结制备的硬质合金性能较好，原因是低温烧结时

间短，基本没有晶粒生长。Shon［28］采用高频感应烧结

方式制备了 WC-Al 合金，实现了快速凝固，在不降低

硬度的情况下，显著提高了硬质合金的断裂韧度，并

且由于升温速率高以及粉末在高温下暴露时间短，

WC 晶粒尺寸没有明显增大，如图 4（b）所示。 Kim
等［29］采 用 HFIHS 烧 结 方 式 ，实 现 了 无 黏 结 WC 和

WC-Co 硬质材料的快速固结，在 2 min 以内获得了接

近完全致密的 WC，原因是放电、电阻加热和压力施加

效应的综合作用。和常规烧结样品相比，采用高频热

感应烧结的合金的力学性能更好。

不同烧结方式各有优缺点，表 1［10，26，29-41］总结了各

种烧结方式的优缺点，对比了不同烧结方式制备的样

品的晶粒尺寸和致密度。从表中可以看出，和传统烧

结方式相比，新型烧结方式的烧结温度低、保温时间

短，制备样品的晶粒尺寸小、相对密度高。为了研究

不同烧结方式所制备的合金的力学性能差异，对比了

不 同 烧 结 方 式 样 品 的 断 裂 韧 度 和 硬 度 ，如 图 5 所

示［27，30-43］。从图中可以看出，常规烧结方式所制备的

样品的力学性能（图中绿色椭圆部分）不如新型烧结

方式，说明采用新型烧结方式可以有效提升合金的力

学性能。综上所述，相比于传统烧结方式，新型烧结

方式的升温速率更高、能有效抑制晶粒长大，提高合

金的致密度和力学性能，尤其是 SPS 烧结。SPS 是应

用相对广泛的新型烧结方式，能够有效降低烧结温

度、缩短反应时间、降低晶粒尺寸、实现快速烧结和快

速致密化，制备性能更佳的超细/纳米硬质合金。但

目前新型烧结方式难以实现产业化生产，主要用于实

验研究。

2　晶粒抑制剂

在超细硬质合金制备过程中，采用超细粉末原料

是常用的手段，但超细原料的反应活性较大，在烧结

过程中极易出现晶粒的异常长大，因此被认为是制备

超细硬质合金中重要的技术阻碍。研究表明，除了采

用快速烧结方式之外，添加适当种类和含量的晶粒抑

制剂也是有效的方法［43-44］。常用的晶粒抑制剂是过渡

族金属碳化物，主要有：碳化钒（VC）、碳化铬（Cr3C2）、

碳化铌（NbC）、碳化钽（TaC）、碳化钛（TiC）、碳化锆

（ZrC）等。除了过渡族金属碳化物外，常用的添加剂

还有稀土元素、多壁碳纳米管（MWCNTs）、石墨烯纳

米片（GNSs）等。

2. 1　过渡族碳化物

使用过渡族碳化物作为晶粒抑制剂时，常用抑制

剂的抑制效果顺序为［45］：VC>Cr3C2>NbC>TaC>
TiC。因为 VC 和 Cr3C2 在 Co 中具有明显的溶解度和

迁移率［46］，其抑制效果最有效，因此是采用最多的晶

粒抑制剂。Egami 等［47］发现在 VC 掺杂的 WC-Co 硬

图 4　高频感应热烧结示意图（a）［26］及高频感应热烧结制备的 WC，WC-5FeAl，WC-10FeAl的 SEM 图（b）［28］

Fig. 4　Schematic diagram of high frequency induction thermal sintering（a）［26］，

and SEM images of WC，WC-5FeAl，and WC-10FeAl produced by HFIS（b）［28］
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质合金中，沿边界发现（V，W）Cx的沉淀物。Henjered
等［48］认为 Cr3C2 掺杂 WC-Co 中较慢的晶界迁移限制

了 WC 晶粒的生长。Suzuki 等［49］发现在掺杂高 Cr 的
WC-Co 合金中观察到 Cr 基 M7C3 的沉淀。虽然 Cr3C2

同样可以在 WC 晶界处形成（Cr，W）Cx 偏析层，但是

抑制效果相较 VC 来说稍差一些。研究表明，这些偏

析层阻碍了 Co 液相中 W 向 WC 晶粒的扩散［50］。

国内外研究者对晶粒抑制剂的抑制机理进行了

深入研究。研究发现［51-52］，在不添加晶粒抑制剂的时

候，W 原子和 C 原子通过晶粒表面的 Co 扩散，形成多

面 晶 粒 。 添 加 VC 之 后 会 在 WC 晶 粒 的（0001）和

（10-1 0）面 上 形 成（V，W）Cx 膜 。 膜 的 存 在 提 升 了

（0001）面边缘的二维形核势垒，阻止了 W 和 C 的扩

散。在前一个核生长完成之前，新的核可以出现在

（0001）面的中心，然后现有的核在（0001）面上同时生

长。因此，WC 晶粒沿［0001］方向堆积，形成基于

（0001）基面的多台阶，如图 6 所示［10］。

Guo等［7］发现在（0001）面上存在的（V，W，Cr）Cx偏

析层能够有效抑制 WC 晶粒沿［0001］方向生长。在

表  1　不同烧结方式的优缺点及 WC晶粒尺寸和致密度

Table 1　Advantages and disadvantages of different sintering technologies，and grain size and densification of WC

Sintering method

Vacuum sintering［30］

Vacuum sintering［31］

Hot-pressing 
sintering［32］

Hot-pressing 
sintering［33］

Hot isostatic pressing 
sintering［34］

Hot isostatic pressing 
sintering［35］

Microwave 
sintering［36］

Microwave 
sintering［37］

Microwave 
sintering［38］

Spark plasma 
sintering［10］

Spark plasma 
sintering［39］

Spark plasma 
sintering［40］

Spark plasma 
sintering［41］

High-frequency 
induction heated 
sintering［29］

High-frequency 
induction heated 
sintering［42］

High-frequency 
induction heated 
sintering［26］

Mass fraction of 
raw powder/%
WC-6Co

WC-2Co-2Ni
WC-10CoCrFeMnNi

WC-1SiC

WC-12C-0. 8C

WC-8Co-3Ti3SiC2

WC-10Ni-0. 5SiC-
0. 5La2O3

WC-10Co-0. 3Cr3C2-

0. 3VC-0. 3Mo2C
WC-5Co-5Ti

WC-8Co-0. 4VC-
0. 4Cr3C2

WC-10Co-2VC

WC-10Co-0. 25VC-
0. 25Cr3C2-

0. 4MWCNTs
WC-6Co-1Mo

WC-10Co

WC-15Co

WC-12Co

Sintering 
temperature/℃
1450

1450
1100

1600

1100

1420

1475

1400

1600

1250

1100

1350

1250

1250

1150

1250

Holding 
time/min
120

240
20

10

30

30

10

10

5

5

8

5

1

1

1

Grain 
size/nm

910

300
2950

770

253

500

450

260

200

65

200-400

900

260

258

240

Relative 
density/%
99. 48

98. 08
97. 07

98

99. 97

99. 75

98. 20

99. 30

98. 90

99. 01

99. 50

99. 4

99. 90

Advantage

Stable furnace atmosphere 
and high sample density

High density of samples

Improve the densification 
and mechanical properties 
of samples

Fast heating speed and 
high energy utilization

Fast heating speed，short 
holding time，effective 
reduction of sintering 
temperature，high sample 
densities

Short holding time and fast 
heating up

Disadvantage

High energy 
consumption and 
production costs
Uneven pressure 
distribution and low 
productivity

High production costs 
not conducive to 
industrial production

Narrow range of 
application，not 
conducive to industrial 
production

The process needs 
further study

Complex equipment 
and unfavorable for 
industrial production
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（10-1 0）面上，（Cr，W，V）Cx 偏析层，能够有效抑制晶

粒沿着［1-210］方向生长。通过添加复合晶粒抑制剂

能够实现 WC 晶粒基面和棱柱面的完全包覆，从而达

到令人满意的抑制效果，限制 WC 晶粒生长。图 7 为

（V，W，Cr）Cx和（Cr，W，V）Cx沉淀物覆盖的 WC 晶粒

的示意图（原子尺度）［7］，XCr 和 XV 分别表示 Cr 和 V 的

摩尔分数。Chen 等［53］发现（V，W）Cx能够在烧结过程

中偏析到 WC 晶粒的（0001）面和（10-1 0）面上，使 WC
晶粒长成阶梯状的三棱柱，WC 晶粒尺寸减小，硬度提

高，但 WC 晶粒的多阶化使横向断裂强度降低，VC 被

Cr3C2部分取代后，抑制了 VC 界面上偏析的趋势，WC
晶粒没有形成多台阶形貌，提升了合金的横向断裂强

度，如图 8 所示［53］。单一晶粒抑制剂的抑制效果有限，

且对合金的性能提升有局限性，添加复合晶粒抑制

剂 ，可 以 达 到 更 好 的 抑 制 效 果 ，提 升 合 金 的 综 合

性能。

不同的晶粒抑制剂对合金的性能影响不同。图 9
为通过低压热等静压烧结制备的不含晶粒抑制剂的

和含晶粒抑制剂的 WC-Co 硬质合金的平均晶粒尺寸

及力学性能的比较［8］。从图中可以看出，VC 和 Cr3C2

抑制晶粒长大的效果最好，硬度提升明显。Tang 等［54］

添加 VC，制备不同 Co 含量（1%，2%，3%）硬质合金，

结果表明，VC 可以有效抑制 WC 晶粒长大，所制备的

硬 质 合 金 具 有 极 高 的 硬 度（2450HV30，2377HV30，

2325HV30）。有研究表明［55-56］，添加 VC 可以提高硬质

合金的高温硬度。但从图中可以看出，添加 VC 的硬

质合金横向断裂强度下降明显，但添加 Cr3C2的硬质合

金的横向断裂强度明显提升，这与 Chen 等［53］的研究结

果一致。添加 NbC 虽然不能大幅提高硬质合金的硬

度，但可以提高硬质合金的韧性。综上所述，单一晶

粒抑制剂对 WC 晶粒生长的抑制效果不如复合晶粒抑

制剂，且单一晶粒抑制剂对合金性能提升局限于某一

方面，对合金的综合性能提升有所欠缺，因此，对复合

晶粒抑制剂的研究是有必要的。

2. 2　其他添加剂

稀土元素如 Re，Y，Ce 等也可以作为抑制 WC 晶

粒生长的抑制剂使用，减小 WC 晶粒尺寸，如图 10 所

示［57］。从图中可以发现，添加稀土元素可以有效减小

WC 晶粒尺寸。Jing 等［58］研究者通过添加 Re 诱导 Co
的马氏体相变，同时减弱｛0001｝织构，促进 WC 晶粒各

向同性，减小晶粒尺寸，制备的硬质合金具有优异的

硬 度（1648. 4HV30）、TRS（3690 MPa）以 及 耐 磨 性 。

Yang 等［59］通过添加Y2O3，制备了力学性能优异的硬质合

金（硬度为 19. 64 GPa，断裂韧度为 11. 97 MPa·m1/2），

研究表明，添加 Y2O3 可以使晶粒细化。Deng 等［60］添

加 CeO2 作 为 抑 制 剂 ，结 果 表 明 ，在 合 适 的 添 加 量

（0. 5%）下，CeO2 作为抑制剂可以有效抑制 WC 晶粒

长大，提升合金的力学性能（硬度 1752HV30，断裂韧度

18. 5 MPa·m1/2，横向断裂强度 2245 MPa）。稀土元素

可以抑制 WC 晶粒生长，但稀土元素的含量和种类需

图 5　不同烧结方式硬质合金的硬度与断裂韧度关系［27，30-43］

Fig. 5　Relationship between hardness and fracture toughness of 
cemented carbides sintered in different ways［27，30-43］

图 6　WC 晶粒生长机制示意图［10］ （a）WC-Co；（b）WC-Co-VC
Fig. 6　Schematic diagram of WC grain growth mechanism［10］ （a）WC-Co；（b）WC-Co-VC
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要进一步研究。稀土元素添加过多，会影响 Co 黏结剂

与 WC 颗粒之间的润湿性，从而影响合金的性能。稀

土元素和过渡族碳化物共掺杂的抑制剂效果更好，可

以有效提升合金的性能，但掺杂的种类和作用机理需

要进一步研究。

其他常用的添加剂还有多壁碳纳米管和石墨烯

等。Bai等［61］ 研究了碳纳米管对硬质合金微观结构和

力学性能的影响。随着碳纳米管含量增加，合金的晶

粒尺寸及相对密度先增大后减小（碳纳米管含量为

0. 5% 时最佳），其原因是加入过量的碳纳米管会发生

团聚，从而降低抑制效果。Zhao 等［62］在烧结过程中添

加多壁碳纳米管作为添加剂，研究结果表明，与未添

加 MWCNTs 的样品相比，添加后的样品的晶粒尺寸

得到了有效抑制。在合适的添加量之下，MWCNTs
能够均匀地分布在晶粒之间，有利于抑制烧结过程中

WC 晶粒的生长。Sun 等［63］和 Hezaveh 等［64］的研究表

明，由于石墨烯具有优异的导电性和导热性，可以改

善固结过程中电流和热量的分布，从而促进合金的烧

结，提升合金的致密化程度。Qi等［65］研究了石墨烯对

硬质合金的微观结构和力学性能的影响，结果表明，

在最佳含量（0. 6%）时，合金的晶粒尺寸减小，合金具

有优异的综合性能（硬度为 2009HV30，断裂韧度为

11. 72 MPa·m1/2）。 MWCNTs，GNSs 等其他添加剂

需要控制其添加量，添加量过多会造成团聚从而影响

合金的性能。

2. 3　复合晶粒抑制剂

相比单一晶粒抑制剂，采用复合晶粒抑制剂可

图 7　被（V，W，Cr）Cx和（Cr，W，V）沉淀物覆盖的

WC 晶粒的示意图（原子尺度）［7］

Fig. 7　Schematic diagram （atomic scale） of WC grains covered 
by （V，W，Cr） Cx and （Cr，W，V） precipitates［7］

图 8　WC 晶粒形貌的 SEM 图［53］

（a）WC-0. 5VC-6Co；（b）WC-0. 8VC-6Co；（c）WC-0. 3VC-0. 2Cr3C2-6Co；（d）WC-0. 2VC-0. 3Cr3C2-6Co
Fig. 8　SEM images of WC grains［53］

（a）WC-0. 5VC-6Co；（b）WC-0. 8VC-6Co；（c）WC-0. 3VC-0. 2Cr3C2-6Co；（d）WC-0. 2VC-0. 3Cr3C2-6Co
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以有效抑制晶粒长大，提升合金的综合力学性能，如

图 11 所示［45］。从图中可以看出添加 TaC 对合金的力

学性能没有明显提升，与图 9 结果一致。但是，Tian
等［66］的研究表明，TaC 和 Cr3C2 共同掺杂可以显著提

高硬质合金的断裂韧度和横向断裂强度。从图中还

可以看出添加 VC-Cr3C2（混合）可以制备硬度和断裂

韧度较好的硬质合金。Zhao［5］合成了纳米复合材料

V8C7-Cr3C2，将合成的纳米复合材料作为晶粒抑制剂，

制备了平均晶粒尺寸约为 500 nm 的超细硬质合金，并

且硬质合金的硬度和断裂韧度分别提升了 6. 7% 和

7. 2%。 Chen 等［37］以 VC-Cr3C2-Mo2C 作为复合晶粒

抑制剂，制备了具有优异力学性能的硬质合金（硬度

19. 6 GPa、断裂韧度 16. 9 MPa·m1/2）。添加过渡族碳

化物或者稀土元素可以阻碍 W 和 C 原子的迁移，阻碍

WC 长大，但是添加单一晶粒抑制剂对于硬质合金性

能的提升往往局限在某一方面，对合金的整体性能提

升不足。添加复合晶粒抑制剂可以更有效地抑制

WC 晶粒长大，优化合金的微观形貌，提升合金的综

合性能。想要获得综合性能优异的硬质合金，采用

复合晶粒抑制剂将会是未来研究方向。复合晶粒抑

制剂的种类以及含量对合金的微观形貌影响较大。

晶粒抑制剂的种类不同，对合金的性能影响不同；

晶粒抑制剂的含量过多，会影响界面相干性，导致

气孔和缺陷数量增加，降低合金的性能。因此需要

对复合晶粒抑制剂的种类、含量以及作用机理等深

入探讨研究，这有助于制备综合性能优异的硬质

合金。

除了添加过渡族碳化物作为复合晶粒抑制剂，其

他添加剂和过渡族碳化物共掺杂也可以有效抑制晶

粒长大，制备超细/纳米硬质合金。王雷［67］研究发现，

WC-10Co-0. 6VC 添加适量的 Ce（0. 4%），合金的晶

粒尺寸减小，硬度和弯曲强度升高（硬度 2017. 5HV30，弯

曲强度 2517. 57 MPa）。Deng 等［60］对比仅添加 CeO2

和添加 VC-CeO2 的样品发现，添加 VC-CeO2 的合金

图 10　添加和未添加稀土元素时 WC 的平均晶粒尺寸［57］

Fig. 10　Average grain size with and without 
adding rare-earth elements［57］

图 9　不含晶粒抑制剂和含晶粒抑制剂（VC，Cr3C2，TiC，TaC，NbC）的 WC-Co 硬质合金的平均晶粒尺寸和力学性能的比较［8］

（a）平均晶粒尺寸；（b）硬度；（c）断裂韧度；（d）横向断裂强度

Fig. 9　Comparison of average grain size and mechanical properties of WC-Co cemented carbides without 
and with grain growth inhibitors （VC，Cr3C2，TiC，TaC，NbC）［8］

（a）average grain size；（b）hardness；（c）fracture toughness；（d）transverse breaking strength
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的晶粒尺寸更小，综合力学性能更佳（硬度 1987HV30，

断裂韧度 16. 1 MPa·m1/2）。 Jiang 等［40］采用放电等离

子烧结，以纳米 VC-Cr3C2作为复合晶粒抑制剂，多壁碳

纳米管为增强材料，对比没有添加多壁碳纳米管的样品

发现，合金的硬度和断裂韧度分别提高了 3. 33% 和

10. 04%（硬度2520. 85HV30，断裂韧度13. 26 MPa·m1/2）。

过渡族碳化物与其他添加剂（稀土元素、多壁碳纳米

管等）可以有效提升合金的力学性能，但添加种类和

含量需要进一步研究，这将会是研究热点。

2. 4　晶粒抑制剂的添加方式

目前，在 WC-Co 硬质合金中添加晶粒抑制剂主

要有两种方法。一种是在 WC 和 Co 粉混合阶段向其

中添加晶粒抑制剂，从而得到 WC、Co 和晶粒抑制剂

均匀混合的混合物。但是，这种方法想要实现均匀的

抑制效果就需要长时间有效的混合手段。另一种方

法是原位合成晶粒抑制剂。在粉末混合阶段将晶粒

抑制剂（氧化物）、氧化钨、氧化钴和碳黑进行均匀的

混合，采用原位渗碳的方法制备均匀分布的晶粒抑制

剂。图 12 为原位渗碳合成晶粒抑制剂的示意图［68］。

Wang 等［69］通过三个步骤（形成前驱体、脱氧及碳化烧

结），采用仲钨酸铵、偏钒酸铵、草酸钴制备前驱体粉

体，然后加入炭黑进行脱氧预烧结和碳化烧结，制备

了 WC-Co-VC 硬质合金。研究结果表明，采用原位

渗碳法制备的硬质合金能够达到优异的性能。WC-
12Co-2VC 在 1350 ℃烧结 2 h 时，断裂韧度达到最大

值 16. 45 MPa·m1/2；而 WC-12Co-6VC 在 1400 ℃ 烧

结 2 h 时，维氏硬度达到最大值  2124HV30， Xu 等［68］

使用 WO3-Cr2O3-C 粉末通过一步还原碳化法制备的

WC 粉 的 平 均 粒 径 更 小（67 nm），粒 径 分 布 更 窄

（40~140 nm），有效地抑制了 WC 晶粒的生长，缩小

了 WC 晶粒的粒径分布。并且发现 Cr2O3 的存在促

进了碳化反应的发生，且晶粒抑制剂的分布更加均

匀。综上所述，采用原位渗碳添加方式能够使晶粒

抑制剂分布更加均匀，抑制晶粒长大效果更好，制备

的硬质合金综合性能更好，具体的工艺设计需要进

一步研究。

3　结束语

随着工业的不断发展，对超细硬质合金的需求不

断增加，性能要求也不断提高。因此，需要对硬质合

金的烧结和强化以及控制 WC 晶粒生长的关键技术进

行探讨和分析。常规烧结手段已经广泛应用于合金

制备的过程中，同时能够制备性能优异的超细硬质合

金的快速、低温烧结技术在不断涌现，为制备性能更

加优异的超细/纳米 WC 硬质合金提供有效的技术支

持。相比于常规烧结方式，新型烧结方式能够缩短烧

结时间、降低烧结温度，从而降低烧结驱动力，抑制晶

粒生长。同时，新型烧结方式例如放电等离子烧结，

可以在烧结过程中施加压力从而制备晶粒尺寸更小、

致密度更高的硬质合金。然而新型烧结方式的工艺

流程以及烧结参数等因素对硬质合金性能的影响需

要进一步探索，这可以和计算机模拟相结合，从而降

低实验探究的繁杂程度，促进新型烧结方式的广泛应

用。为了阻碍 WC 晶粒在烧结过程中的长大，研究人

图 11　含不同晶粒抑制剂的硬质合金的硬度与断裂韧度的关系［45］

Fig. 11　Relationship between hardness and fracture toughness of 
cemented carbides containing different grain inhibitors［45］

图 12　原位渗碳合成晶粒抑制剂示意图［68］

Fig. 12　Schematic diagram of grain inhibitor synthesized by in-situ carburization［68］
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员对晶粒抑制剂的种类、添加方式、含量及机理等方

面投入了较多研究。碳化钒是目前抑制 WC 晶粒长大

效果最好的晶粒抑制剂，但单一晶粒抑制剂对硬质合

金的性能提升有限，因此复合晶粒抑制剂已经引起了

研究人员的广泛关注，正在逐渐成为国内外研究的热

点之一。复合晶粒抑制剂的添加方式、种类以及复杂

的作用机理等方面仍需进一步研究。其他添加剂的

使用，例如多壁碳纳米管、石墨烯等，可以抑制晶粒长

大，提高合金的韧性，制备出性能优异的硬质合金，但

是距离实际生产中的使用还有一段距离。其他添加

剂以及稀土元素等可以和过渡族碳化物共同提升合

金的性能，这需要进一步研究。超细硬质合金的制备

关键还是在于快速烧结技术和晶粒抑制剂的使用，对

快速烧结技术及晶粒抑制剂的研究有助于开发先进

的制备工艺和烧结技术，控制硬质合金的晶粒尺寸并

提升硬质合金的综合性能。
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