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抑制剂对 WC-Co 硬质合金涂层性能的影响 

王学政, 王海滨, 刘雪梅, 杨 涛, 宋晓艳 
(北京工业大学 材料科学与工程学院, 新型功能材料教育部重点实验室, 北京 100124) 

摘 要: 利用原位还原碳化反应合成的超细 WC-12Co 复合粉末作为原料, 分别添加 1.0wt%晶粒长大抑制剂即 VC、

Cr3C2 和 NbC, 经团聚造粒和超音速火焰(HVOF)喷涂制备了超细结构的硬质合金涂层。研究了不同晶粒长大抑制剂

对涂层的显微组织结构、物相、硬度、耐磨性能和耐蚀性能的影响。结果表明, 与未添加晶粒长大抑制剂涂层相比, 

添加 1.0wt% VC 或 Cr3C2制备的硬质合金涂层中 WC 颗粒的平均尺寸降低了约 49%, 涂层硬度明显提高, 磨损速率

降低了约 52%~55%。添加 1.0wt% NbC 对制备涂层中 WC 颗粒尺寸的抑制作用不明显, Co 粘结相中由于形成了(W, 

Nb)C 化合物, 其耐蚀性获得显著提高, 但该化合物脆性大, 导致涂层耐磨性不及添加 VC 和 Cr3C2 制备的涂层。 
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Grain Growth Inhibitor on the WC-Co Cemented Carbide Coating 

WANG Xue-Zheng, WANG Hai-Bin, LIU Xue-Mei, YANG Tao, SONG Xiao-Yan 

(College of Materials Science and Engineering, Key Laboratory of Advanced Functional Materials, Education Ministry of 
China, Beijing University of Technology, Beijing 100124, China) 

Abstract: The ultrafine WC-12Co composite powder was synthesized by in situ reduction and carbonization reac-

tions. Using the composite powder with an addition of 1.0wt% grain growth inhibitor (GGI) i.e. VC, Cr3C2 and NbC, 

as raw materials, the ultrafine-structured cemented carbide coatings were fabricated by the high velocity oxy-fuel 

(HVOF) spraying method. Prior to thermal spraying, the powders were agglomerated into thermal spray feedstock. 

The effects of GGI addition on phase constitution, microstructure, hardness, and wear and corrosion properties of 

the coatings were investigated. The results show that the mean WC particle size of coatings with an addition of 

1.0wt% VC or Cr3C2 decreases by about 49% as compared to that without GGI. Moreover, hardness of the coatings 

is significantly improved and the wear rate decreases by 52%–55%. Addition of 1.0wt% NbC has little effect on 

WC particle size of the coating but leads to formation of (W, Nb)C compound in the Co binder. Thus the corrosion 

resistance of the coating containing NbC is significantly enhanced. However, its wear resistance is lower than those 

with VC or Cr3C2, due to high brittleness of the (W, Nb)C compound. 

Key words: grain growth inhibitor; ultrafine WC-Co composite powder; cemented carbide coating; wear resistance; 

corrosion resistance 
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WC-Co 类涂层具有较高的硬度和优良的耐磨

性, 在航空航天、汽车、船舶、石油化工、机械制造、

电力、印刷等领域得到广泛应用[1-4]。研究发现[5-9], 超

细/纳米粉末具有特殊的小尺寸效应和表面效应等, 

因此超细/纳米结构涂层具有更低的孔隙率, 更高的

结合强度, 更高的硬度、抗氧化性、耐腐蚀性, 更高

的表面质量等, 从而大大拓宽了表面涂层在机构零

件修复、强化和保护等领域的应用。 

随着 WC 晶粒尺寸的减小, 硬质合金的力学性

能明显提高[10-12]。很多研究集中在 WC-Co 硬质合

金烧结材料中添加晶粒长大抑制剂[13-16]。然而, 在

WC-Co 类涂层中添加晶粒长大抑制剂的研究鲜见

报道。因此, 本工作研究晶粒长大抑制剂 VC、Cr3C2

和 NbC 对 WC-12Co 涂层耐磨性能和耐蚀性能的影

响, 为研究和制备高性能的 WC-Co 类硬质合金涂

层提供实验依据。 

1  实验方法 

以纯度分别为 99.5%、98.5%和 99.8%的蓝钨

(WO2.9)、四氧化三钴(Co3O4)和炭黑(C)为原料, 按比

例混合后 , 采用真空原位还原碳化反应制备超细

WC-12wt%Co 复合粉末。按表 1 添加晶粒长大抑制

剂 VC、Cr3C2 和 NbC, 混合球磨后, 经喷雾造粒及

300℃/1h 的脱脂处理、1230℃/5h 的热处理后获得

喷涂用 WC-12Co 复合粉末。以 45#钢为基体材料制

备 WC-12Co 涂层。喷涂前对基体进行除锈、除油

及表面喷砂粗化处理。利用美国普莱克斯公司

JP5000 超音速火焰喷涂系统 , 在基体表面制备

WC-12Co 涂层, 喷涂工艺参数见表 2。 

基于图像灰度法, 利用 Image-Pro Plus 6.0 软件

检测涂层截面组织的孔隙度。用 FM-700 数字显微 

 
表 1  WC-12Co 复合粉中晶粒长大抑制剂的添加量/wt% 

Table 1  Contents of grain growth inhibitor in WC-12Co 
composite powder/wt% 

Sample VC Cr3C2 NbC 

N1 1 0 0 

N2 0 1 0 

N3 0 0 1 

N4 0 0 0 

 

表 2  WC-12Co 涂层喷涂工艺参数 

Table 2  Spraying parameters of WC-12Co coating 

Kerosene 
/GPH 

Oxygen 
/SCFH 

Distance
/mm 

Carrier gas 
/SCFH 

Feed rate
/(r·min-1)

6.0 2000 340 25 5.5 

1 GPH=3.7854 L/h, 1 SCFH=0.4719 L/min 

硬度计测试涂层截面的显微硬度, 采用日本 Rigaku 

Ultiam IV 型 X 射线衍射仪对 WC-12Co 喷涂粉末及

涂层进行物相表征。在 CFT-I 型材料表面性能综合

测试仪上对经过抛光处理后的涂层试样进行往复摩

擦试验 , 摩擦副为φ5 mm 的氮化硅球 , 转速为

500 r/min, 施加的载荷为 80 N, 往复距离 5 mm, 试

验时间 15 min。通过 Nova NanoSEM 高分辨扫描电

镜观察 WC-12Co 涂层及其磨损后的形貌。 

在 IVIUM 电化学工作站上采用三电极体系测

试涂层的塔菲尔曲线和电化学交流阻抗谱, 工作电

极为试样, 其测试面积为 1 cm2, 3.5%NaCl溶液作为

腐蚀介质, 测试温度为(25±1) , ℃ 铂电极与饱和甘

汞电极分别作为辅助电极和参比电极。试样在

3.5%NaCl 溶液中浸泡一定的时间, 开路电位达到

稳定后开始测试, 极化曲线的扫描范围为−1~0 V, 

扫描速度为 1 mV/s, 电化学交流阻抗谱的测试频率

范围为 100 kHz~10 mHz。 

2  实验结果与分析 

2.1  涂层的物相和厚度 

图 1 为添加 1.0wt%晶粒长大抑制剂 VC、Cr3C2、

NbC 和未添加抑制剂 WC-12Co 喷涂粉末和涂层的

XRD 曲线, 从图中可以看出, 喷涂粉末的主相是

WC 相, 并含有少量的 Co 相。经超音速火焰(HVOF)

喷涂系统制备的涂层的主相为 WC 相, 同时含有少

量的 W2C 相。生成 W2C 相的原因主要在于[17]: 超

音速火焰(HVOF)喷涂系统采用氧气作为助燃剂(参

见表 2 喷涂工艺参数), 焰流温度通常超过 2700 , ℃

WC-Co 喷涂颗粒会发生一定程度的熔化, 熔体中的

C 原子会与焰流中残留氧反应生成碳氧化物气体而

丢失, 而 W、C 平衡的破坏, 会使喷涂颗粒在冷却时

析出 W2C; 另一方面在高温作用下 WC 也可以与氧

直接反应生成 W2C, 即 4WC+O22W2C+2CO。涂

层 XRD 图谱中 Co 峰消失, 主要是因为在喷涂过程

中超音速火焰的温度很高, 焰流喷到温度较低的基

体后发生骤冷, Co 相在涂层中以非晶相存在, 故在

涂层的 XRD 图谱中没有 Co 峰存在[18]。 

图 2 是添加晶粒长大抑制剂 VC、Cr3C2、NbC

和未添加抑制剂 WC-12Co 涂层的横截面照片, 各

涂层的平均厚度约 320 μm, 涂层比较致密, 与基体

结合较好, 涂层的孔隙度小于 1%。 

2.2  抑制剂对 WC 晶粒尺寸和涂层的显微硬

度的影响 

图 3 是添加晶粒长大抑制剂和未添加抑制剂 
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图 1  WC-12Co 喷涂粉末(a)和涂层(b)的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of WC-12Co spraying powder (a) and 
coating (b) 

 

图 2  WC-12Co 涂层的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM microstructures of WC-12Co coating 
(a) Sample N1; (b) Sample N2; (c) Sample N3; (d) Sample N4 
 

WC-12Co涂层 SEM显微组织及 WC晶粒尺寸分布。

VC、Cr3C2是硬质合金中典型的抑制剂[10-11,13-16,18-22], 

从图 3 可以看出, 在 WC-12Co 涂层中, VC、Cr3C2

的添加有效地抑制了涂层中 WC 晶粒的长大, 起到

了细化 WC 晶粒的作用。采用直线法对图 3 中 WC

晶粒的尺寸进行统计, 其中未添加抑制剂 WC-12Co

涂层即试样 N4 的 WC 晶粒平均尺寸为 0.63 μm, 而

添加晶粒长大抑制剂 VC 和 Cr3C2的涂层试样 N1 和

N2 的 WC 晶粒平均尺寸分别为 0.31 μm 和 0.32 μm。

但是, 添加 NbC 对涂层中 WC 晶粒的抑制长大作用

不明显, 涂层中 WC 晶粒平均尺寸为 0.59 μm。 

添加晶粒长大抑制剂和未添加晶粒长大抑制剂

的 WC-12Co 涂层的显微硬度如表 3 所示, 从表 3 可

以看出, 晶粒长大抑制剂的添加, 涂层的显微硬度

提高。从图 3 中可以看出, 添加晶粒长大抑制剂, 使

涂层中 WC 晶粒尺寸减小 , 根据霍尔 – 佩奇

(Hall-Petch)公式, 涂层的显微硬度由于 WC 晶粒尺

寸的减小而提高。 

2.3  涂层的摩擦磨损实验 

图 4 是添加晶粒长大抑制剂 VC、Cr3C2 和 NbC

对 WC-12Co 涂层磨损速率的影响, 从图中可以看

出, 当添加 VC 和 Cr3C2 晶粒长大抑制剂时, 试样

N1 和 N2 的磨损速率分别为 2.0310-5 mm3/Nm 和

1.8910-5 mm3/Nm。当添加 NbC 作为晶粒长大抑制

剂时, 试样 N3 的磨损速率为 2.3410-5 mm3/Nm。未

添加晶粒长大抑制剂的试样 N4 的磨损速率为 

 

图 3  WC-12Co 涂层 SEM 显微组织及 WC 晶粒尺寸分布 

Fig. 3  SEM microstructure and WC grain size distribution of 
WC-12Co coating 
(a) Sample N1; (b) Sample N2; (c) Sample N3; (d) Sample N4 

 
表 3  WC-12Co 涂层的显微硬度 

Table 3  Microhardness of WC-12Co coating 

Sample N1 N2 N3 N4 

Microhardness 
HV0.3 

131364 128365 117599 112088
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图 4  WC-12Co 涂层磨损速率 

Fig. 4  Wear rate curve of WC-12Co coating 
 

4.2110-5 mm3/Nm。抑制剂的添加, 使涂层的磨损速

率降低了约 44%~55%。 

图 5 是 WC-12Co 涂层往复摩擦实验划痕的

SEM 照片, 其中图 5(a,b)是试样 N1的划痕, 图 5(c,d)

是试样 N4 的划痕。从图中可以看出, 与未添加晶粒

长大抑制剂的涂层相比, 添加晶粒长大抑制剂的涂

层, 摩擦后的划痕中凹坑数量明显减少, 裂纹的尺

寸也较之减小, 可见其耐磨性得到提高。凹坑的产

生与摩擦应力作用下裂纹形成有关 , 涂层中

WC/WC 晶界、WC 和 Co 粘结相界面及 Co 粘结相

内部容易产生裂纹, 随着裂纹的扩展, 局部涂层材

料发生块状剥落。 

WC-12Co 涂层的磨损机理是在往复摩擦磨损

的过程中, 硬度较软的粘结相 Co 相在外加载荷的

作用下从涂层中被挤出, 受剪切力的作用而在摩擦 

 

图 5  涂层划痕的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of coating scratch 
(a) (b) Sample N1; (c) (d) Sample N4 

磨损的过程中被磨损掉, 露出的硬质相 WC 颗粒直

接参与到摩擦磨损中。涂层中添加晶粒长大抑制剂

VC 和 Cr3C2, 一方面使涂层中 WC 晶粒的平均尺寸

减小, 提高涂层的显微硬度, 从而提高了涂层的耐

磨性; 另一方面, 随着涂层中 WC 晶粒尺寸的减小, 

增加了裂纹扩展的路径, 因此也增加了裂纹扩展的

阻力, 使涂层韧性得到提高。同时, WC 晶粒尺寸减

小, 使 Co 平均自由程减小, 减少了因粘结相 Co 的

去除而导致硬质相大块脱落, 使 Co 相的粘结作用

得到更好地发挥, 很好地包覆硬质相 WC 颗粒, 也

使涂层的耐磨性得到进一步地提高。 

2.4  涂层的电化学实验 

WC-12Co 涂层的塔菲尔曲线和电化学交流阻

抗(EIS)图谱如图 6 所示。对于 WC-Co 涂层, 其腐蚀

电位越正, 腐蚀电流密度越小, 则材料的腐蚀速率

越小, 抗腐蚀能力越强[23-24]。其中, 图 6(a)和(b)是

添加晶粒长大抑制剂 VC、Cr3C2、NbC 和未添加抑

制剂 WC-12Co 涂层的塔菲尔曲线及其 EIS曲线, 表

4 是试样 N1~N4 的腐蚀电位 Ecorr 和腐蚀电流 Icorr。

从图 6(a)和表 4 可以看出, 添加晶粒长大抑制剂

NbC 的涂层, 其腐蚀电位 Ecorr 最高为–0.32 V; 其次

是添加 VC 的涂层, 其腐蚀电位 Ecorr 为–0.42 V; 添

加 Cr3C2 的涂层, 其腐蚀电位 Ecorr 和未添加晶粒长 

 

图 6  WC-12Co 涂层的塔菲尔曲线和电化学交流阻抗图谱 

Fig. 6  Tafel curves and EIS curves of WC-12Co coatings 
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表 4  WC-12Co 涂层的腐蚀电位 Ecorr 和腐蚀电流 Icorr 

Table 4  Corrosion potentials (Ecorr) and current densities 
(Icorr) of WC-12Co coating 

Sample N1 N2 N3 N4 

Ecorr /V –0.42 –0.47 –0.32 –0.47 

Icorr /(Acm-2) 1.109×10-5 2.371×10-5 3.981×10-6 8.913×10-5

 

大抑制剂的 WC-12Co 涂层的腐蚀电位 Ecorr 均为

–0.47 V。在腐蚀电流 Icorr方面, 添加NbC的涂层, 其

腐蚀电流 Icorr 最小为 3.981×10-6 A/cm2; 添加 VC 的

涂层, 其腐蚀电流 Icorr 为 1.109×10-5 A/cm2; 添加

Cr3C2 的涂层, 其腐蚀电流 Icorr 为 2.371×10-5 A/cm2, 

均比未添加晶粒长大抑制剂的 WC-12Co 涂层的腐

蚀电流 Icorr 小。与未添加晶粒长大抑制剂的

WC-12Co 涂层相比, 添加晶粒长大抑制剂的涂层其

腐蚀电流 Icorr 下降了约 57%~87%, 涂层的耐腐蚀性

能优于未添加晶粒长大抑制剂的 WC-12Co 涂层。 

图 6(b)是 WC-12Co 涂层的 EIS 曲线, 涂层的电

容性半圆的直径越大, 表明涂层极化电阻越大, 其

耐腐蚀性越好。涂层的 EIS 曲线进一步验证了添加

晶粒长大抑制剂, 提高了 WC-12Co 涂层的耐腐蚀

性能。 

图 7 为添加晶粒长大抑制剂 NbC 的 WC-12Co

涂层的 SEM 照片及 EDS 图谱。涂层中添加 Nb, 在

粘结相 Co 中易形成(W, Nb)C 化合物[15-16,25-26]。Co

区中(W, Nb)C 的存在, 阻碍了 Co 相与腐蚀液的接

触, 从而阻止了其腐蚀反应的发生, 提高了涂层的 

耐蚀性。但是随着抑制剂含量的增加, 粗大脆性的

(W, Nb)C 相数量增加, 成为导致低应力脆性断裂的

主要原因[15-16,25-26]。因此, 随着抑制剂 NbC 含量的

增加, 导致涂层的耐磨性降低。添加 VC 和 Cr3C2

一般固溶在粘结相 Co 中[27], 随着 VC 和 Cr3C2 含量

的增加, 过多的抑制剂分散在粘结相 Co 中, 因此, 

添加VC和Cr3C2对涂层的耐蚀性影响并不显著, 且

随着抑制剂量的增加, 涂层中产生孔洞的几率增大, 

使涂层的耐磨性降低。 

3  结论 

以原位还原碳化反应合成的超细 WC-12Co 复

合粉末为初始材料, 分别添加 1.0wt%晶粒长大抑制

剂 VC、Cr3C2 和 NbC, 经团聚造粒和超音速火焰喷

涂制备了系列 WC-12Co 涂层。研究发现, Cr3C2、VC

对涂层中 WC 晶粒长大的抑制作用明显, 添加后涂

层中 WC 晶粒细化, 涂层的显微硬度和耐磨性提高

显著。与未添加晶粒长大抑制剂的涂层相比, 涂层中

WC 晶粒尺寸降低了约 49%, 耐磨性提高, 涂层的磨

损速率降低了约 52%~55%。添加 NbC 后涂层具有较

好的耐腐蚀性, 与未添加晶粒长大抑制剂的涂层相

比, 其腐蚀电位 Ecorr提高了约 32%, 腐蚀电流 Icorr 降

低了约 95%, 优于添加 Cr3C2、VC 的涂层。但对涂

层中 WC 的晶粒尺寸和涂层的显微硬度及涂层的耐

磨性的影响不及 Cr3C2、VC 对涂层的影响明显。 

 

图 7  添加 NbC 的 WC-12Co 涂层的 SEM 照片(a)和相应位置的 EDS 分析结果(b) 

Fig. 7  EDS analysis of the WC-12Co coating with addition of NbC 
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