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摘　要：WC-Co 基超细晶硬质合金具优异综合力学性能，成为制备高性能切削刀具的理想材料。为改

善 WC-Co 基硬质合金的综合性能，制备了具不同碳化钒（VC）含量的超细硬质合金，研究了 VC 添加量对

(V, W)C 立方相团聚、烧结过程中 WC 三维晶粒形貌演变及力学性能的影响，并利用热力学计算对 (V, W)C
立方相团聚现象进行理论分析。结果表明：VC 在黏结相的固溶度较小，当 VC 添加质量分数为 0.3% 时，黏

结相中过饱和的 V 在液态黏结相中迅速析出，导致组织中出现 (V, W)C 团聚立方相；随着 VC 添加量继续增

加，V 的过饱和析出量和析出温度进一步增加，导致团聚组织尺寸显著增加，严重影响了材料的组织均匀性；

VC 在 WC/Co 界面的偏析导致 WC 晶粒呈现台阶状三棱柱形貌，该形貌随 VC 添加量和烧结温度的增加而

更显著；随着 VC 添加质量分数从 0.1% 增至 0.6%，合金的矫顽磁力显著增加，维氏硬度亦呈上升趋势，而

断裂韧性则呈下降趋势。当 VC 添加质量分数为 0.6% 时，合金展现出最佳综合性能，维氏硬度和断裂韧性

分别为 17.9 kN/mm2 和 8.9 MPa·m1/2，相对磁饱和和矫顽磁力分别为 88.5% 和 31.57 kA/m。

关键词：WC-Co 硬质合金；VC；微观组织；力学性能；热力学计算

中图分类号：TH135+.5　　　     文献标志码：A　　      文章编号：1673-9833(2025)03-0098-07
引文格式：陈轩恒，刘昌斌，刘风光，等 . VC 含量对超细硬质合金微观组织和性能的影响 [J]. 湖南工

业大学学报，2025，39(3)：98-104.

Effect of VC Content on the Microstructure and Properties of 
Ultrafine Cemented Carbide

CHEN Xuanheng1，LIU Changbin2，LIU Fengguang2，LUO Shuanglan2，

YAN Lianwu1，WU Xiaobo1，PENG Yingbiao1

（1. National & Local Joint Engineering Research Center for Advanced Packaging Material and Technology，Hunan University of 
Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China；2. Weikai Cutting Tools Co., Ltd.，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：WC-Co based ultrafine cemented carbide has become an ideal material for manufacturing high-
performance metal cutting tools due to its excellent comprehensive mechanical properties. In order to improve the 
comprehensive properties of WC-Co based cemented carbides, ultra-fine cemented carbide with different contents of 
vanadium carbide (VC) were prepared, and the effects of VC addition on the (V, W)C cubic phase agglomeration and 
its morphology evolution as well as mechanical properties of three-dimensional WC grain during sintering process 
were systematically studied. Additionally, thermodynamic calculations were utilized for theoretical analysis of the 
agglomerative of (V, W)C cubic phase. The results showed that the solid solubility of VC reached saturation and 
agglomerative (V, W)C cubic phase occurred in the microstructure when the addition of VC was up to 0.6%. Further 
increasing VC content, the size of agglomerated structure significantly increased, which greatly affected the uniformity 
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of the material. The segregation of VC at the WC/Co interface results in WC grains exhibiting a stepped triangular 
prism morphology. The stepped three-dimensional morphology becomes more pronounced with increasing VC content 
and sintering temperature. As the VC content increases from 0.1% to 0.6%, the coercivity of the cemented carbide 
significantly increases, and the Vickers hardness also shows an upward trend, while the fracture toughness decreases. 
When the VC content reaches 0.6%, the cemented carbide exhibits optimal comprehensive performance, with Vickers 
hardness and fracture toughness of 17.9 kN/mm2 and 8.9 MPa·m1/2, respectively, and the relative magnetic saturation 
and coercivity are 88.5% and 31.57 kA/m, respectively.

Keywords：WC-Co cemented carbide；VC；Microstructure；mechanical property；thermodynamic computing

1 研究背景

随着航空航天、国防科技、武器装备和工业制造

技术的快速发展，超高强度钢、钛合金和高温合金等

难加工材料得到了广泛应用，对硬质合金刀具材质性

能提出了更高要求 [1-3]。期望获得既具高耐磨性能及

使用寿命，又具高强度特性材料，导致高硬度 - 高强

度 - 高韧性合金材质的研发应运而生。硬质合金 [4-6]

是以难熔金属碳化物（通常为 WC）为硬质基体，以

过渡族金属（Ni、Fe、Co 或其合金）为黏结相，采

用粉末冶金工艺制备的金属陶瓷复合材料。因具高熔

点、高硬度、高耐磨耐腐蚀性、高弹性模量及低热膨

胀系数等优异特性，WC-Co 基硬质合金成为全球市

场占比最大（80% 以上）、应用最广的硬质工具材

料 [7-8]。对硬质合金而言，硬质 WC 相晶粒尺寸是影响

WC-Co 基硬质合金力学性能的重要因素 [9-10]。已有研究

结果表明，当 WC 晶粒尺寸下降到亚微米级时，WC-Co
基硬质合金的各项力学性能均会显著提升 [8，11]。可见，

适当细化 WC 晶粒尺寸对于改善 WC-Co 基硬质合金

综合性能具重要意义。

添加晶粒增长抑制剂是获得超细 WC-Co 硬质合

金的常用方法，烧结温度过高和保温时间过长会导致

晶粒异常长大、尺寸不均等。添加一定量晶粒生长抑

制剂是改善这一进程的有效手段 [12-14]。添加 Cr3C2、

VC、TaC、TiC 等晶粒生长抑制剂，不仅可增强硬质合

金抗磨损性能，且能显著提升其抗氧化能力 [10，15-16]。

董凯林等 [17] 研究了各类碳化物晶粒生长抑制剂对硬

质合金的影响，结果表明 VC 抑制 WC 晶粒生长的效

果最佳。而添加过量 VC 会降低 WC-Co 硬质合金致

密度，导致其脆化 [18]。因此，性能优良的晶粒生长

抑制剂选择及其合适添加量的应用与组分配比优化

设计是获得高性能 WC-Co 硬质合金的关键。

本研究基于热力学计算，并结合实验验证和微观

组织结构分析方法，旨在确定最佳配方组分和组织结

构，以抑制 WC 晶粒异常尺寸增长，进而获得具高

硬度、强度和韧性的硬质合金材料。此外，该研究结

果对于烧结工艺参数的优化提供了重要理论指导。

本实验中，选择 WC-10%Co 硬质合金为研究对

象，并引入 VC 为晶粒生长抑制剂。采用粉末冶金技

术，通过配方设计、混料、制样及压力烧结等步骤，

成功制备了不同 VC 含量的 WC-10%Co-VC 超细硬

质合金试样。对这些试样的微观组织、形貌演变及力

学性能进行了详细研究，以期为开发高性能的超细

WC-10%Co 基硬质合金提供科技支撑和参考。

2 实验

2.1 试样制备

采用市售 WC 粉、Co 粉和 VC 粉为原料，根据

表 1 所示组分比例分别配制总量为 1 kg 的混合粉末。

将混合粉末倒入 2.4 L 球磨罐中，以硬质合金球为研

磨体，球料质量比为 6:1；以无水乙醇为研磨介质，

液固比为 250 mL/kg，并加入 20 g 的 PEG400 成型剂，

球磨 50 h。球磨后的浆料经干燥过筛制粒，将制好

的混合料在 200 MPa 压力下模压成形。再将压坯放

入压力烧结炉以 5.5 MPa 压力烧结至 1 100, 1 200, 
1 250, 1 300, 1 350, 1 410 ℃后炉冷，以便研究烧结过

程中 WC 三维晶体形貌的演变。

2.2 组织和性能表征

为分析 (V, W)C 立方相的团聚现象，本文基于

表 1 样品化学成分

Table 1 Chemical composition of samples

样本 wWC wCo wVC

A 89.9 10 0.1

B 89.7 10 0.3

C 89.4 10 0.6

D 89.2 10 0.8

E 89.0 10 1.0

F 88.8 10 1.2

%
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热力学数据库 CSUTDCC[19]，采用 Thermo-Calc 软

件 [20] 对不同 VC 含量 WC-10%Co-VC 合金烧结区域

附近的相关系和 WC 在 (V, W)C 立方相中固溶度进

行模拟计算。通过研磨、抛光和侵蚀等步骤制得合

金试样，采用扫描电子显微镜（SUPRA55，ZEISS）
观察试样形貌和组织结构，利用附带能谱（EDS）检

测其表面元素浓度分布。采用 X 射线衍射仪（RAX-
10 A-X，Hitachi）对硬质合金截面进行物相分析。

用钴磁仪（6502 SETARAM，France）和矫顽磁力仪

（60 SETARAM，France）测量硬质合金样条的饱和

磁化强度（saturation magnetization）Com 和矫顽磁力

（coercive force）Hc。采用维氏硬度计（610HVS-30）

表征试样硬度，所用载荷为 294 N，加载时间为 15 s。
通过压痕实验法并依据式（1）计算合金试样断裂韧

性 KIC。

                   。                   （1）

式中：HV30 为维氏硬度；Σl 为裂纹总长度。

3 结果与分析

3.1 VC 含量对合金组织结构的影响

表 2 给出了经 1 410 ℃烧结处理后，WC-10%Co
硬质合金在不同 VC 添加量下的背散射电子图像及其

对应的元素分布图。

表 2 WC-10%Co- x%VC 合金背散射扫描电镜和元素分布图

Table 2 The backscattered SEM images and corresponding EDS elemental mappings of WC-10%Co- x%VC

图片类别 x = 0.1 x  = 0.3 x  = 0.6 x  = 0.8 x = 1.0 x = 1.2

背散射

扫描

电镜图

V 元素

面分布图

W 元素

面分布图

Co 元素

面分布图

结合 W、Co、V 和 C 的原子序数大小和元素分

布图可知，在表 1 第 1 行中，占据绝大部分面积的灰

白色区域为 WC 相。随其含量增加，WC 晶粒度变小

且更均匀，灰白色区域和W元素分布更加弥散均匀。

在 VC 添加质量分数为 0.1% 和 0.3% 样品中，V 和

Co 元素显示出均匀分布特征，无明显团聚或分相现

象。而当 VC 添加质量分数超出 0.6% 时，V 元素开

始表现出团聚现象，且随 VC 添加量增加 Co 元素表

现出一定程度富集，形成“钴池”结构。出现这一现象，

是因 VC 在黏结相中的固溶度较低，小于黏结相含量

的 2.9% 的物质的量分数 [21]，超过此含量后 VC 将以

(V, W)C 立方相形式析出。(V, W)C 相与 Co 相相对较

差的润湿性，导致了团聚现象的发生 [22]。

图 1 为不同 VC 添加量 WC-10%Co 硬质合金

烧结区域附近的相关系。图 1a 中间区域为 WC+Co
两相烧结区域，即不出现对合金性能不利的石墨相

（graphite）和缺碳相（M6C）的碳区间（阴影区域）。

图1 b~e中阴影区域为 (V, W)C共存相区。由图1可见，

随着 VC 添加质量分数从 0 增至 1.0%，合金控碳质

量分数由 5.41% 增至 5.54%。因 VC 在黏结相中固溶

度较低 [21]，当 VC 添加质量分数为 0.3% 时，冷却至

固相温度后，合金中会析出 (V, W)C 相，见图 1b 阴

影区域。由于 VC 过饱和析出量较少，且析出扩散是

在扩散能力有限的固态黏结相中发生，电镜照片中

不能观察到明显 (V, W)C 立方析出相。然而，当 VC
质量分数增至 0.6% 时，烧结冷却至黏结相固液两相
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区，合金中便会析出 (V, W)C 相，见图 1c。由于

(V, W)C 形核能较高，黏结相中过饱和 V 在液相中扩

散，并在已形核 (V, W)C 相上析出且迅速长大。表 2
的 x=0.3 背散射扫描电镜图中能观察到明显 (V, W)C
相团聚区域。随着 VC 含量继续增加，V 过饱和析出

量、析出温度都不断增加，因而合金中 (V, W)C 相团

聚现象越来越明显。此外，(V, W)C相团聚还伴随着“钴

池”现象。图 1f 为计算的 W 在 (V, W)C 相中固溶度

随温度变化曲线，由图可见 V 过饱和析出还会消耗

WC 相，从而导致“钴池”出现。

                                   d）x =0.8                                                         e）x =1.0                              f）WC 在 (V,W)C 相中固溶度信息

图 1 计算的 WC-10%Co- x%VC 合金烧结区域相关系及 WC 在 (V, W)C 相中固溶度信息

Fig. 1 Calculated phase relationship near the sintering region of WC-10%Co- x%VC and the solubillity of WC in (V, W)C phase

                                    a）x =0.1                                                        b）x =0.3                                                        c）x =0.6

图 2 为经 1 410 ℃烧结后的不同 VC 添加量的

WC-10%Co 合金的 X 射线衍射（XRD）谱图。

由图 2 可知，所有样品中都没形成石墨相或 η相，

这可能是因虽然合金中 Co 的添加质量分数为 10%，

但由于 Co 相的散射能力明显弱于 WC 相，所有样品

主要呈现 WC 物相的衍射峰。当 VC 添加量质量分数

仅 0.1% 时，VC 能完全溶解于黏结相中，导致样品

A 中未检测到 VC 物相的独立衍射峰，这与热力学计

算结果相符。随着 VC 添加质量分数增至 0.3%（样

图 2 WC-10%Co- x%VC 合金 XRD 图谱

Fig. 2 XRD patterns of WC-10%Co- x%VC

品 B），尽管热力学计算出 (V, W)C 相会从合金中析

出，但因其含量极低，未能探测到该物相衍射峰。虽

然在 VC 添加质量分数为 0.6% 的样品 C 的扫描电镜

中已观察到 (V, W)C 的少量团聚，但这些团聚体的尺

寸或数量仍不足以在 XRD 图谱中产生明显衍射峰。

只有当 VC 添加质量分数达 0.8% 以后，才能观察到

较明显 (V, W)C 相的衍射峰。

图 3 所示为 WC-10%Co-0.1%VC 合金在 1 100~
1 410 ℃范围内烧结后，合金中 WC 晶粒的三维形貌

演变。如图 3b 所示，当烧结温度小于 1 200 ℃时，

WC 晶粒保持着较低的生长速率，其几何形貌近似于

初始粉末的类球状结构。如图 3c 所示，当烧结温度

提高到 1 250 ℃时，液相开始生成，且液相明显加速

了 WC 晶粒的溶解析出过程。随着烧结温度进一步

升高，溶解再析出过程促使 WC 晶粒由球形的原始

形貌逐渐向三棱柱转变，并且由于 VC 在底面 (0001)
和 棱柱面富集，导致 WC 晶粒沿 [0001] 方向

堆积并基于底面 (0001) 形成多层台阶状结构。

图 4 所示为 VC 的添加质量分数为 0.3%~1.0%
的 WC-10%Co 硬质合金，经过 1 410 ℃烧结后的微

观形貌图。
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                             d）1 300 ℃                                                  e）1 350 ℃                                                f）1 410 ℃
图 3 WC-10%Co-1.0%VC 合金烧结过程中 WC 晶粒的形貌演变 

Fig. 3 Morphology evolution of WC-10Co-1.0VC during sintering process

                              a）1 100 ℃                                                 b）1 200 ℃                                                  c）1 250 ℃

如图 4a 所示，当 VC 添加质量分数为 0.3% 时，

WC(0001) 晶面存在少量台阶，WC 整体晶粒形貌呈

台阶式三棱柱状，表现出明显的各向异性生长。VC
的引入一方面减弱了 WC 相与 Co 相接触，改变了

Co 相分布状态，影响了 WC 溶解 - 析出过程，避免

了 WC 晶粒异常生长；另一方面，V 元素以 (V, W)C

在 (0001) 和 ( )WC/Co 界面析出，导致各晶面存

在较大能量差异。由于 WC(0001) 晶面界面能最低，

稳定性最好，生长受较大程度抑制，导致晶粒沿 (0001)
方向堆积产生大量晶面。此外，当 VC 添加质量分数

提升至 0.8% 或 1.0% 时，WC 晶粒形貌无显著变化，

这说明 V 元素在 WC 晶面上的偏析是控制 WC 晶粒

生长的关键因素。一旦 VC 在 WC/Co 界面上的偏析

浓度达饱和，即便进一步增加 VC 含量，其抑制 WC
晶粒生长的能力也不会继续增强。在此条件下，多

余 V 元素主要以 (V, W)C 相析出，且对 WC 晶粒进

一步细化和形态控制无显著作用。

3.2 VC 含量对合金磁学和力学性能的影响

不同 VC 添加量对经 1 410 ℃烧结 WC-10%Co
合金的相对磁饱和及矫顽磁力影响结果见图 5。

图 5 所示结果表明，随 VC 添加质量分数从 0.1%
增至 0.6%，合金的相对磁饱和值为 83.5%~92.0%，

这一结果进一步证实了合金中未形成石墨相或 η缺碳

相。当 VC 添加质量分数为 0.1% 时，合金的矫顽磁

力为 19.63 kA/m；随着 VC 添加质量分数增至 0.3%，

矫顽磁力提高至 24.68 kA/m；而当 VC 添加质量分数

增至 0.6% 时，矫顽磁力达 31.57 kA/m。这一变化趋

势明显表明，VC 添加质量分数为 0.1%~0.6% 范围内，

其对 WC 晶粒生长的抑制作用显著，随着 VC 含量

增加，晶粒细化效果显著增强。而当 VC 添加质量分

数超过 0.6% 后，矫顽磁力变化不再明显，这表明额

外增加的 VC 添加量并不进一步细化晶粒尺寸。在此

VC 含量下，合金中已开始析出 (V, W)C 相，这与前

面测试分析获得的结果一致。

                 c） x =0.8                                  d） x =1.0
图 4 WC-10%Co-x%VC 合金扫描电镜图

Fig. 4 SEM images of WC-10%Co-x%VC

                  a） x = 0.3                                  b） x = 0.6

图 5 WC-10%Co- x%VC 合金的钴磁和矫顽磁力

Fig. 5 Coercivity of WC-10%Co-x%VC



103陈轩恒，等　　VC 含量对超细硬质合金微观组织和性能的影响第 3 期

VC 添加量对经 1 410 ℃烧结处理的 WC-10%Co
硬质合金的维氏硬度和断裂韧性的影响见图 6。

由图 6 可知，随着 VC 添加量增加，合金的维氏

硬度表现出一定的增长趋势。这是因 VC 的引入抑制

了 WC 晶粒生长，晶粒变得细小，提高了合金材料

硬度。而当 VC 添加质量分数超过 0.6% 后，维氏硬

度提升幅度减缓，这与 V 元素在合金中的偏析浓度

达到饱和有关，进一步添加 VC 并未导致更多 V 元

素偏析于 WC/Co 界面，因此超过该添加阈值，VC
对于 WC 晶粒细化及硬度提升的贡献降低。此外，

VC 添加过量引入的晶粒生长抑制效果也带来了一定

副作用：合金致密度受到影响，合金内部孔隙率上升，

这影响了材料抗断裂能力。这一现象在断裂韧性的测

试结果中得到体现，随着 VC 添加量增加，合金断裂

韧性逐渐下降。综上所述，当VC添加质量分数为0.6%
时，WC-10%Co 硬质合金综合性能最优，其维氏硬

度和断裂韧性分别为 17.9 kN/mm2 和 8.9 MPa·m1/2。

4 结论

本文依据合金相图原理，通过热力学理论计算结

合实验，验证了 VC 晶粒生长抑制剂采用压力烧结工

艺可制备出性能良好的 WC-Co 基合金材料，可为进

一步开发高性能的超细硬质合金材料提供技术参考，

本研究主要结论如下：

1）利用相图热力学计算，得到了不同 VC 添加

量 WC-Co 超细硬质合金烧结区域附近相平衡信息

（“碳窗口”）。计算结果表明，VC 的添加量对

合金配碳的影响较小，控碳区间仅从 5.41% 增加到

5.54%；当 VC 添加质量分数超过 0.6% 时，(V, W)C
物相会与液相稳定共存，并且随着 VC 添加量增加，

(V, W)C 高温稳定性不断增加。

2）VC 在黏结相中的固溶度较低，当 VC 的添

加质量分数超过 0.6% 时，VC 的过饱和析出温度超

过了黏结相固相温度，VC 在扩散能力强的液相介质

中与基体固溶并迅速析出 (V, W)C 团聚组织，并且该

团聚组织的尺寸随 VC 添加量的增加而增大。

3）低温烧结实验结果表明，当烧结温度小于

1 200 ℃时，WC 晶粒的生长尚未发生，其形貌仍呈

类球状，与原始 WC 粉末的形貌相似。随着烧结温

度升高，液相的出现促进了 WC 晶粒的溶解再析出，

导致晶粒生长和形貌发生变化。

4）VC 在底面 (0001) 和 棱柱面富集，导
致 WC 晶粒沿 [0001] 方向堆积并基于底面 (0001) 形
成多层台阶状结构。WC 台阶状三维形貌随着 VC 添

加量的增加而变得更加显著。

5）WC-10%Co 硬质合金的维氏硬度随着 VC 含

量增加而上升，但当 VC 添加质量分数超过 0.6% 后，

增幅趋于平缓，断裂韧性呈现出下降趋势。当 VC
添加质量分数为 0.6% 时，WC-10%Co-0.6%VC 合金

经过 1 410 ℃烧结后，表现出最佳综合性能，具高达

17.9 kN/mm2 的维氏硬度和 8.9 MPa·m1/2 的断裂韧性，

相对磁饱和和矫顽磁力分别为 88.5% 和 31.57 kA/m，

为无石墨相或缺碳相存在的、细晶组织结构的、高硬

度高韧性综合的高强硬质合金。
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