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摘　要：以未添加 Cr 的硬质合金（WC-Co）和 Cr 添加质量分数为 1% 的硬

质合金（WC-Co-Cr）作为研究对象，通过原子吸收光谱与电化学测试等手段，

探究了涂敷涂层前清洗剂 pH 值和清洗温度对 WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬质合

金耐腐蚀性能的影响。研究发现，WC-Co 硬质合金在清洗剂 pH 值为 11、清

洗温度为 50 ℃时表现出最佳的耐腐蚀性能；而 WC-Co-Cr 硬质合金则在清

洗剂 pH 值为 10、清洗温度为 30 ℃时具有最佳的耐腐蚀性能。在 WC-Co 硬

质合金表面，Co 作为阳极发生了选择性溶解。而添加 Cr 后，硬质合金表面

生成了 Cr2O3 钝化膜，从而有效提高了 WC-Co 硬质合金的耐腐蚀性能。
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1 研究背景

硬 质 合 金 是 一 种 以 难 熔 金 属 化 合 物（WC、

NbC、TiC、TaC 等）为硬质相，以过渡金属（Cr、
Fe、Co、Ni 等）为黏结相，通过粉末冶金法制备的

一种金属制品 [1, 2]。硬质合金的种类丰富，因其具有

硬度高、耐磨性佳、强度和韧性好、耐高温等一系列

优良性能，而被广泛应用于刀具材料，因此也被誉为

“工业牙齿”[3]。

硬质合金的主要成分是硬质相碳化钨（WC）和

黏结相钴（Co），由于 WC 相和 Co 相之间存在电位

差，当硬质合金处于潮湿环境或浸入腐蚀性溶液中时

会发生电偶腐蚀 [4]，而基体表面的腐蚀会直接影响后

续涂层的涂敷与刀具的使用寿命。除此之外，在硬质

合金刀具的制备过程中，在涂敷涂层前需要去除基体

表面的浮灰与油脂，因此常使用超声清洗工艺进行清

洗，但超声清洗工艺会导致硬质合金表面的黏结相

Co 发生腐蚀 [5]。

为了提高硬质合金基体表面涂层的耐腐蚀性能

和基体与涂层之间的结合力，进一步延长硬质合金刀

具的使用寿命，许多学者对硬质合金表面的腐蚀结构

和特征进行了深入研究。左晓婷等 [6, 7] 发现当硬质合

金浸泡在 NaCl 腐蚀溶液中时，黏结相 Co 发生优先

溶解，进而导致硬质相 WC 颗粒脱落，由此提出在

涂层中加入 Cr 元素来提高硬质合金的抗腐蚀能力；

A. Kretschmer[8]、E. M. Sherif[9] 和 Liu J.[10] 等发现在添

加 Cr 后硬质合金的耐腐蚀性能得到大幅提高；董凯

林 [11]、肖雷 [12] 和 Li G.[13] 等发现选择 Cr3C2 粉末作为
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硬质合金的黏结剂时，可以有效抑制 WC 晶粒的生长，

使合金表面晶粒的排布更加均匀和致密，从而提高硬

质合金的耐腐蚀性能。

上述研究表明，在硬质合金中添加一定含量的

Cr 可以有效提升其耐腐蚀性能，但涂敷涂层前的清

洗工艺参数对硬质合金基体耐腐蚀性能影响的报道

较少。此外，Cr 的添加对硬质合金耐腐蚀性能的影

响机理还有待探究。因此，本研究以未添加 Cr 的硬

质合金（WC-Co）及 Cr 添加质量分数为 1% 的硬质

合金（WC-Co-Cr）作为研究对象，探究涂前清洗工

艺中 pH 值与温度对硬质合金耐腐蚀性能的影响，并

分析了 Cr 的添加对硬质合金耐腐蚀性能的作用机理，

旨在为开发具有优异耐腐蚀性能的 WC-Co 硬质合金

产品提供理论指导。

2 实验部分

2.1 主要材料和仪器

1）实验原料。WC 粉末，纯度 99.9%；Co 粉末，

纯度 99.9%；Cr3C2 粉末，纯度 99.9%；以上粉末原

料均由株洲华锐精密工具股份有限公司提供。氢氧化

钾（KOH），纯度 85%，福建瑞生祥重工有限公司。

清洗剂由 KOH 和三级去离子水按一定比例配制而成。

2）仪器。酸度计，PHS-2F 型，上海精密科学

仪器有限公司；原子吸收分光光度计，TAS-990F 型，

北京普析通用仪器有限责任公司；恒温水浴，LC-

WB-4 型，上海力辰邦西仪器科技有限公司；电化学

工作站，CHI760E 型，上海辰华仪器有限公司。

2.2 样品制备

WC-Co 硬质合金的化学成分如表 1 所示。在此

基础上，通过添加 Cr3C2 粉末来制备 WC-Co-Cr 硬质

合金。经过配料、球磨、干燥和压制等步骤，硬质

合金在压力烧结炉中烧结成型，最终得到尺寸为 5 
mm×11 mm×11 mm 的样品。采用 SiC 砂纸（800#）

对硬质合金样品表面进行打磨，并抛光处理，随后用

无水乙醇和去离子水清洗，吹干后存放于干燥容器中

备用。

2.3 浸泡实验

将 WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬质合金样品分别浸泡

在 pH 值为 10, 11, 12, 13 的 KOH 溶液中。使用原子

吸收分光光度计测定浸泡 24 h 后溶液中 Co2+ 的浓度

变化，以评估 WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬质合金在不同

pH 值下的耐腐蚀性能，并筛选出硬质合金耐腐蚀性

能最优时的 pH 值。随后，将样品浸泡在最佳 pH 值

的 KOH 溶液中，采用恒温水浴精准控制清洗温度，

以探究不同清洗温度（30, 40, 50, 60 ℃）对硬质合金

耐腐蚀性能的影响，并使用标准 Co 溶液对浓度曲线

进行校准。

2.4 电化学腐蚀实验

所有电化学测试均在传统的三电极电解槽中进

行，使用电化学工作站进行测试。硬质合金样品作为

工作电极，铂片作为对电极，甘汞电极作为参比电

极，KOH 溶液作为电解质。测试依据国际标准 ISO 
15158—2014 Corrosion of Metals and Alloys—Method 
of Measuring the Pitting Potential for Stainless Steels by 
Potentiodynamic Control in Sodium Chloride Solution，

每次实验重复 3 次以上。

3 结果与讨论

3.1 清洗剂 pH 值对硬质合金耐腐蚀性能的影响

3.1.1 浸泡液的离子成分分析
在不同 pH 条件下浸泡 24 h 后，WC-Co 和 WC-

Co-Cr 硬质合金表面均受到不同程度的腐蚀。图 1
显示了不同 pH 值下 WC-Co 和 WC-Co-Cr 浸泡液中

Co2+ 的浓度变化。对于 WC-Co 硬质合金浸泡液，

Co2+ 浓度在 pH=10 时达到最大值（6.942 mg/L）。随

着 pH 值的升高，Co2+ 浓度逐渐减少，在 pH=12 时

Co2+ 浓度降到最低，但当 pH 值升高至 13 时 Co2+ 浓

度再次增加（见图 1a）。在 WC-Co-Cr 硬质合金的

浸泡液中，Co2+ 浓度则随着 pH 值的升高而增加，但

整体浓度显著低于 WC-Co 硬质合金浸泡液的浓度（见

图 1b）。这表明 Cr 的添加有效抑制了 Co 的溶解，

提高了硬质合金的耐腐蚀性能。此外，WC-Co-Cr 硬

质合金浸泡液中的 Co2+ 浓度没有出现先增大后减小

的现象，这可能是因为硬质合金表面由腐蚀产物构成

的钝化层一定程度上抑制了腐蚀反应，且钝化层没有

被腐蚀性溶液中的 OH- 击穿，有效提高了硬质合金

的耐腐蚀性能。

化学元素 W Co C O

质量分数 /% 80.8 11.9 7.0 0.3

表 1 WC-Co 切削硬质合金基体中化学成分的质量分数

Table 1 The mass fraction of chemical composition in 
WC-Co cutting cemented carbide matrix

超声清洗工艺对 Cr 掺杂 WC-Co 硬质合金耐腐蚀性能的影响

胡梓超，等04
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图 1 不同 pH 条件下硬质合金浸泡液中

Co2+ 浓度的曲线图

Fig. 1 The curves of Co2+ concentration in cemented 
carbide soaking solution under different pH conditions

 b）WC-Co-Cr 硬质合金

图 2 硬质合金浸泡在不同 pH 清洗剂中的开路电位图

Fig. 2 Open circuit potential diagram of cemented 
carbide immersed in different pH cleaning agents

3.1.2 电化学测试分析
图 2 是 WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬质合金分别浸泡

在不同 pH 清洗剂中的开路电位曲线。

由图 2a 可知，WC-Co 硬质合金在清洗剂 pH 值

为 10, 11, 12, 13 时，其对应的开路电位最后分别稳定

在 -0.38, -0.20, -0.22, -0.39 V。开路电位值越大，说

明硬质合金钝化膜的稳定性越好，耐腐蚀性能越强。

WC-Co 硬质合金浸泡在 pH=11 的清洗剂中时开路电

位值最大，说明在此条件下 WC-Co 硬质合金的耐腐

蚀性能最好。

在图 2b 中可观察到，WC-Co-Cr 硬质合金的开

路电位随着清洗剂 pH 值的升高而逐渐降低，表明清

洗剂 pH 升高时硬质合金的耐腐蚀性能逐渐降低。与

WC-Co 进行对比，WC-Co-Cr 硬质合金在清洗剂 pH
值为 10 时具有最优的耐腐蚀性能。

图 3 为 WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬质合金浸泡在不

同 pH 值清洗剂中的电化学阻抗曲线。图 3a 和图 3b
中的奈奎斯特（Nyquist）曲线均呈现弧形，说明浸

泡在清洗剂中的硬质合金基体表面产生的化学反应

主要受到电荷转移的控制，二者界面之间存在双电层

结构，这种结构表现为电阻与电容的关联，是常见的

电阻 - 电容（RC）特征。容抗弧半径与硬质合金的

耐腐蚀性能相关联，容抗弧半径越大，硬质合金的耐

腐蚀性能越强。在清洗剂 pH=11 时，WC-Co 硬质合

金的容抗弧半径最大，当 pH 值继续增大时容抗弧半

径反而减小，此时合金表面由腐蚀产物形成的钝化膜

可能因腐蚀的影响而受到破坏。WC-Co-Cr 硬质合金

在清洗剂 pH=10 时具有最大的容抗弧半径，且容抗

弧半径随 pH 值的增大而逐渐减小，合金的耐腐蚀性

能也逐渐减弱。将 WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬质合金的

容抗弧半径进行比对，可以发现 Cr 的添加明显改善

了硬质合金的耐腐蚀性能。除此之外，总阻抗模量

  a）WC-Co 硬质合金

 b）WC-Co-Cr 硬质合金

 a）WC-Co 硬质合金
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值（|Z|）也与硬质合金的耐腐蚀性能相关，低频下硬

质合金的总阻抗模量值越大，说明硬质合金的耐腐

蚀性能越强。对比 WC-Co（见图 3c）和 WC-Co-Cr
（见图 3d）硬质合金在不同 pH 值下的相位角曲线，

发现在中频区相位角均出现峰值，且峰值角度显著低

于 90°，这代表此时电荷转移过程受阻。从图 3e 观

察到 WC-Co 硬质合金在低频下的总阻抗模量值随着

pH 值的增大而呈现出先增大后减少的变化趋势，且

在 pH=11 时总阻抗模量值最大，此时合金的耐腐蚀

性能最好。由图 3f 可知，WC-Co-Cr 硬质合金的总

                                   e）WC-Co 的 Bode- 总阻抗图                                                    f）WC-Co-Cr 的 Bode- 总阻抗图

图 3 硬质合金浸泡在不同 pH 清洗剂中的电化学阻抗谱图

Fig. 3 Electrochemical impedance spectroscopy of cemented carbide immersed in different pH cleaning agents

                                        a）WC-Co 的 Nyquist 图                                                            b）WC-Co-Cr 的 Nyquist 图  

                                  c）WC-Co 的 Bode- 相位角图                                                     d）WC-Co-Cr 的 Bode- 相位角图

超声清洗工艺对 Cr 掺杂 WC-Co 硬质合金耐腐蚀性能的影响
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表 3 不同 pH 清洗剂条件下 WC-Co-Cr 硬质合金的等效电路参数

Table 3 Equivalent circuit parameters of WC-Co-Cr cemented carbide under different pH cleaning agent conditions

pH Rs/(Ω·cm2) Q1/(Ω
-1·cm-2) n1 R1/(Ω·cm2) Q2/(Ω

-1·cm-2) n2 Rct/(Ω·cm2)

10 1.6×103 6.4×10-8 0.91 4720 0.4×10-4 0.79 1.9×105

11 1.1×10-3 1.1×10-8 0.85 3461 2.4×10-4 0.86 5.2×104

12 2.3×10-4 4.1×10-4 0.86 4010 4.2×10-3 0.88 4.1×104

13 2.2×10-4 2.8×10-4 0.90 2570 6.0×10-3 0.80 2.9×104

阻抗模量值在 pH=10 时最大，当 pH 值增大时总阻

抗模量值逐渐减少，进一步验证了 Cr 的添加可以有

效提升硬质合金的耐腐蚀性能。

基于以上实验数据，使用 Zsimpwin 软件对交流

阻抗（EIS）数据进行拟合，拟合的等效电路如图 4
所示。图 4 中 Rs 为溶液电阻，R1 为腐蚀产物电阻，

Rct 为电荷转移电阻，Q1 为含有钝化膜腐蚀产物的外

层电容，Q2 为双电层电容。具体拟合结果如表 2 和

表 3 所 示。 表 中 n1 和 n2 分 别 为 Q1 和 Q2 的 迁 移 指

数，Q1 和 R1 代表腐蚀产物层和溶液界面双电层的介

电性能。研究表明，电荷转移电阻 Rct 值越大，说明

在该过程中腐蚀速率越低。对比表 2 与表 3 可知，

WC-Co 硬质合金的 Rct 值在 pH=11 时最大，此时硬

质合金的耐腐蚀性能最强；而 WC-Co-Cr 硬质合金在

pH=10 时具有最大的 Rct 值，表明此时硬质合金的耐

腐蚀性能最强。 

上述研究结果表明，电化学测试结果与原子吸收

光谱结果一致。将 WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬质合金分

别浸泡在 pH=11 与 pH=10 的清洗剂中，可获得最佳

的耐腐蚀性能。同时，Cr 的加入能有效改善硬质合

金钝化层容易被击穿的问题，使硬质合金的耐腐蚀性

能得到明显提升。

表 2 不同 pH 清洗剂条件下 WC-Co 硬质合金的等效电路参数

Table 2 Equivalent circuit parameters of WC-Co cemented carbide under different pH cleaning agent conditions

pH Rs /(Ω·cm2) Q1/(Ω
-1·cm-2) n1 R1/(Ω·cm2) Q2/(Ω

-1·cm-2) n2 Rct/(Ω·cm2)

10 4.3×102 1.7×10-9 0.92 5554 3.1×10-4 0.78 6.9×103

11 1.1×10-3 4.4×10-9 0.88 2261 1.7×10-4 0.88 3.2×104

12 8.7×10-4 1.5×10-7 0.66 562 2.6×10-4 0.89 1.4×104

13 6.7×10-5 4.6×10-5 0.49 073 6.4×10-4 0.92 1.0×104

图 4 WC-Co 硬质合金阻抗谱的等效电路图

Fig. 4 Equivalent circuit diagram of impedance spectrum 
of WC-Co cemented carbide

3.2 涂前清洗温度对硬质合金耐腐蚀性能的影响

3.2.1 浸泡液的离子成分分析
通过表 2 和表 3 可知，当清洗剂 pH 值为 11 时，

WC-Co-Cr 硬质合金的耐腐蚀性能要优于 WC-Co 硬

质合金。因此，在探究涂前清洗温度对硬质合金耐

腐蚀性能的影响时，固定清洗剂 pH 值为 11。图 5 显

示了不同清洗温度下 WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬质合金

浸泡液中 Co2+ 浓度的变化曲线。由图 5a 可知，在清

洗温度为 30 ℃时，WC-Co 硬质合金浸泡液中的 Co2+

浓度最高。当清洗温度升高至 40 ℃时浸泡液中的

Co2+ 浓度减少，当清洗温度继续升高至 60 ℃时 Co2+

浓度逐渐增大。从图 5b 中可以看到，WC-Co-Cr 硬

质合金浸泡液中的 Co2+ 浓度随着温度的升高而缓慢

增大，但浸泡液中的 Co2+ 浓度明显少于 WC-Co 硬质

合金的，这表明硬质合金表面形成的钝化层可能在一

定程度上抑制了腐蚀反应。 
3.2.2 电化学测试结果分析

图 6 为不同清洗温度下 WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬

质合金的开路电位曲线。由图 6a 可知，对于 WC-Co
硬质合金，当清洗温度为 30, 40, 50, 60 ℃时对应的

开路电位分别稳定在 -0.32, -0.34, -0.31, -0.39 V。可

以看出，当清洗温度为 50 ℃时 WC-Co 硬质合金的

开路电位最大，这表明此条件下硬质合金的耐腐蚀

性能最好。随着清洗温度的继续增大，WC-Co 硬质
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  （b）WC-Co-Cr 硬质合金

合金的耐腐蚀性能减弱。如图 6b 所示，在不同清洗

温度下 WC-Co-Cr 硬质合金的开路电位虽然接近，但

均显著大于 WC-Co 的开路电位，且当清洗温度为 30 
℃时具有较高的开路电位，这表明清洗温度为 30 ℃
时 WC-Co-Cr 硬质合金的耐腐蚀性能最好。

图 7 为不同清洗温度下 WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬

质合金的 Nyquist 图、Bode- 相位角图和 Bode- 总阻

抗图。由图 7a 可知，WC-Co 硬质合金的容抗弧半径

随着清洗温度的升高而出现先增大后减少的变化趋

势，且在清洗温度为 50 ℃时容抗弧半径最大，此时

WC-Co 硬质合金的耐腐蚀性能最好。从图 7b 可见，

WC-Co-Cr 硬质合金在清洗温度为 30 ℃时的容抗弧

半径最大，此条件下硬质合金的耐腐蚀性能最好。随

着温度的升高，WC-Co-Cr 硬质合金的容抗弧半径逐

渐减小，其耐腐蚀性能也相应降低。对比图 7c 和图

7d 中 WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬质合金的相位角峰值，

发现 Cr 的添加显著改善了硬质合金的耐腐蚀性能。

在图 7e 的 Bode- 总阻抗图中，WC-Co 硬质合金在低

频下的总阻抗模量值随着清洗温度的升高而呈现出

先增大后减小的变化趋势。而对于 WC-Co-Cr 硬质合

金，当清洗温度为 30 ℃时总阻抗模量值最大，且总

阻抗模量值随着清洗温度的升高而逐渐减少。通过对

比图 7e 与图 7f 也能够证明 Cr 的添加可以显著提升

硬质合金的耐腐蚀性能。

通过整理以上电化学测试数据与原子吸收光谱

数据可知，WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬质合金的最佳清

洗温度分别为 50 ℃和 30 ℃，且通过在 WC-Co 硬质

合金中添加 Cr 能够有效提升硬质合金的耐腐蚀性能。

3.3 腐蚀机理分析

图 8 为 WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬 质 合 金 基 体 表

图 5 在不同清洗温度下硬质合金浸泡液中的 Co2+ 浓度变化曲线图

Fig. 5 Co2+ change curves of WC-Co cemented carbide at different temperatures

  b）WC-Co-Cr 硬质合金

   a）WC-Co 硬质合金

 a）WC-Co 硬质合金

图 6 硬质合金在不同清洗温度下的开路电位图

Fig. 6 Open circuit potential diagram of cemented carbide at different cleaning temperatures
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面的腐蚀机理示意图。如图 8a 所示，由于存在电位

差，黏结相 Co 与硬质相 WC 之间会诱发电偶腐蚀，

黏结相 Co 作为阳极在碱性条件下优先发生选择性溶

解，生成可溶性的钴氢氧化物（Co(OH)2）。随着清

洗剂 pH 值的增加，硬质合金表面富集的腐蚀产物

Co(OH)2 阻碍了 OH- 离子向表面发生运动，防止表

面进一步发生溶解（见图 8b）。因此，WC-Co 硬质

合金在清洗剂 pH=11 时具有较好的耐腐蚀性能。然

而，随着清洗剂 pH 值的进一步增加，部分 Co(OH)2

腐蚀产物在强碱性条件下可能被溶解为钴酸根离子

（如 CoO2-），进而导致黏结相进一步流失，削弱硬

质合金结构（见图 8c）。因此，WC-Co 硬质合金在

                                  a）WC-Co 的 Nyquist 图                                                                         b）WC-Co-Cr 的 Nyquist 图     

                             e）WC-Co 的 Bode- 总阻抗图                                                             f）WC-Co-Cr 的 Bode- 总阻抗图

图 7 硬质合金在不同温度下的电化学阻抗谱图

Fig. 7 Electrochemical impedance spectra of cemented carbide at different temperatures

                              c）WC-Co 的 Bode- 相位角图                                                            d）WC-Co-Cr 的 Bode- 相位角图 
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pH 值为 12, 13 时的耐腐蚀性能下降。清洗温度对硬

质合金耐腐蚀性能的影响可以理解为，当清洗温度

升高时，Co2+ 和 OH- 的反应速率会加快，从而促进

了腐蚀产物 Co(OH)2 层的形成。当温度大于 50 ℃时，

温度过高导致反应速率过快，形成的腐蚀产物疏松

多孔，此时形成的腐蚀产物层无法有效阻碍 OH- 的

侵入，导致硬质合金的耐腐蚀性能变差。WC-Co-Cr

硬质合金的耐腐蚀性能增强，这主要是由于 Cr 与 O
之间的结合力更强（见图 8d）。硬质合金中的 Cr 会

在空气中发生氧化，从而生成致密的钝化膜 Cr2O3。

钝化膜 Cr2O3 具有非常优异的抗腐蚀能力，在高浓

度的离子环境和高温条件下 Cr2O3 钝化层都无法被

击穿，进而有效阻碍了 OH- 的继续侵入，进一步抑

制了 Co 黏结相的溶解。

                                          c）OH- 侵入过程示意图                                         d）Cr2O3 钝化膜的形成示意图

图 8 硬质合金表面的腐蚀机理示意图

Fig. 8 The corrosion mechanism diagram of cemented carbide surface

                                      a）黏结相 Co 溶解的示意图                                b）WC-Co 表面 Co(OH)2 的形成示意图

4 结论

本研究分析了 WC-Co 和 WC-Co-Cr 硬质合金在

不同 pH 和不同温度清洗剂中的腐蚀行为，并得出以

下结论：

1）WC-Co 硬质合金在清洗剂 pH=11、清洗温度

为 50 ℃时的耐腐蚀性能最优，而 Cr 的加入改变了最

佳工艺条件，这表明清洗剂的 pH 值和温度需根据硬

质合金的成分进行优化。

2）电化学测试与原子吸收光谱结果均证实添

加 Cr 后硬质合金的电荷转移电阻显著增大，低频下

的阻抗模量值增大，证实了 Cr 的加入可以有效提升

WC-Co 硬质合金的耐腐蚀性能。

3）WC-Co-Cr 硬质合金在清洗剂 pH=10、清洗

温度为 30 ℃时表现出的耐腐蚀性能显著优于 WC-Co
硬质合金，其表面形成的致密 Cr2O3 钝化膜有效抑制

了 Co 黏结相的溶解。

4）WC-Co 硬质合金因电偶腐蚀导致 Co 黏结相

选择性溶解，在强碱或高温条件下 Co(OH)2 腐蚀层

结构易被破坏；而 Cr 的加入则通过在硬质合金表面

生成稳定的 Cr2O3 钝化膜，显著延缓了腐蚀进程。
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addition (WC-Co-Cr) were used as the research objects. The effects of pH value and cleaning temperature of cleaning 
agent before coating on the corrosion resistance of WC-Co and WC-Co-Cr cemented carbide were investigated by means 
of atomic absorption spectrometry and electrochemical test. It was found that the WC-Co cemented carbide showed the 
best corrosion resistance when the pH value of cleaning agent was 11 and the cleaning temperature was 50 ℃ , while WC-
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