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，
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摘要 共沉淀回收�一�� 复合粉末的还原料在固相碳化过程 中
，

低温下 由

�伪� 和 ����
。
向 ” 型碳化物转化

，

高温����℃ 以上�下由 ” 型碳化物转化

为共生的 日一�� 和粗晶 ��
，

该
一

粗晶 �� 是导致用这种 回收料生产 的合金

中具有超常粗大的�� 晶粒的原因
。

在 ��������℃ 由� 和 � 直接生成和

在 ���一 ����℃ 由���和 � 生成细 晶�����
�

����
。

由于低温下不存在游

离态 �。
对 � 粉碳化过程 的催化作用

，

即使在 ����℃ 下也难 以完成碳化过

程
。

主题词 硬质合金 共沉淀 回收�一�
�
复合粉末 碳化

� 引言

将 � 和 �。
的化合物经化学合成复合物

再制取硬质合金混合料的方法称为共沉淀

法
，

它是近年来出现的制备硬质合金混合料

的新工艺��一��
。

为节约资源和降低成本
，

在回

收废硬质合金工艺中利用共沉淀法提取 �

一�� 复合物进而生产合格硬质合金
，

这种新

的尝试具有较大的经济效益和应用前景
。

虽

然有关 �一�� 复合化合物的研究成果已有

发表 〔‘一�� ，

但是关于共沉淀回收复合料的研

究
，

其工艺技术和基础研究均不成熟
，
至今未

见正式报道
。

此外
，

用这种复合料生产的硬质

合金用于切削工具
，

虽然其使用寿命比用其

他原料生产的同种牌号和粒度的合金显著提

高
，

但其韧性却有待进一步改善
。

鉴于用
�

回收

复合料生产的合金材质和性能在很大程度上

取决于这种复合物的碳化工艺
，
而深入了解

其碳化机理又是制定合理的碳化工艺的前

提
，

开展了本课题研究
。

� 实验方法

通过废硬质合金与硝石共熔产物的共沉

收稿 日期
�����

�

�
�

��
·

淀反应制得的回收 �一�� 复合物是多种化

合物的混合物
，

其钻含量为 ��一�������
。

� 射线衍射物相分析表明
，

经 ��

还原得到的

复合还原物 的相组 成为 �
、

饥� 及 少量

��
�

�
。 。

化学分析结果为钻含量 ��
�

������

�比色法�
，

氧含量 �
�

������� �气相色谱

法�
，

余为�
，

粒度为 �
�

�件�
。

市售炭黑粉末经

�����
、
��锻烧处理后为灰分��

�

������
、

水分��
�

������
、

挥发物��
�

������
。

根据原料粉末的相组成 �� 和 。 含量�

并考虑到碳化过程中 ��

的脱氧作用
，

添加过

量炭黑�超过计算碳量的 ���
，

将 �一�
。
复

合料与炭黑充分混匀
，

分装在瓷舟皿中于管

式炉中用 ��

保护进行固相碳化
。

碳化温度从

���℃至 ����℃ ，

每间隔 ��℃保温 �
�

��至出

炉
。

升温速率为 ��℃����
，

冷却速率为 ��℃�

���
。

测温采用 �一��热电偶
。

用 �����一�� �
射线衍射仪测定物相

���一�� 辐射
、

连续扫描
、

石墨晶体单色器
、

管流 �����
、

管压 �����
。

对 ����℃下的碳

化产物用粉末金相法川测定粒度和 ��
、

��

相分布以及 刀相的存在
。

用 �����磁性测定

仪测定复合碳化物粉末的 �二���以配合
�
射
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线衍射方法鉴定游离态 �� 的存在
。

用 ��一

��� 定碳仪和 ��

中失重法分别测定总碳和

游离碳
。

根据每一碳化温度下复合碳化料的相组

成和各相随碳化温度的改变所发生的强度变

化得出该种复合料碳化过程的反应机理
。

� 实验结果

共沉淀回收复合粉末不同温度下碳化产

物的 �
射线衍射物相分析结果如图 �所示

。

鉴于在本研究范围内该复合碳化物中各物相

特征衍射峰的 �� 角均处在 ��
。

���
。

之间
，

只

给出了这一衍射范围内的谱图
。

由图 �可直

观地对比出各相的数量随碳化温度的改变而

发生的变化趋势�纵坐标表示各有关物相最

强峰的强度
，

在有重叠峰的情况下则是次强

峰的强度�
。

共沉淀 � 一 �� 还原粉在 ���℃ 以下碳

化后均未发现游离态 �� 存在
，

立方型 日一��

����叫
���

‘�
沼几�宁曰，�����

刀�����
，
����

� �����

��������

的��
叭

创攀名髻备车

��
�

�

丫俨
￡ “ �’� � �

一

黔兹�几
��� ��� ��� ��� ���� ����

碳化温度
，
�

图 � 共沉淀回收 �一�� 复合粉宋固相碳化过程中

特征衍射峰强度防碳化沮度的变化

���
�

� ��������� �� �恤����������� ����������� ����� ��
�

����������� ����� ����� ���邢 ������������
� �� ��� �����

���� �一�� ���侧摇盛�� ������ ��
����������������

������

图 � 共沉淀回收 �一�� 复合粉末

碳化产物的
�

射线衍射谱

���
�

� � ��� ����������� 砷����� �����

��������

�������� ���� ��� ��
��

���� �一�
� ���������

����
�� �� ��������������� �������

是在 ���℃以上接近 ���℃碳化时开始形成

的
，

六方
。 一�。

始终未出现
。

磁性测定结果表

明
，

经 ���℃ 、
����℃和 ����℃碳化后碳化料

的 ��� 值分别为 �
、
���

·

��
���和 ���

·
��
�

��
。

在接近生产工艺条件下碳化�����℃
，
�

�

���得到的复合碳化料的相组成为 ��
、

�� 和

少量 刀�型碳化物
。
门�型碳化物在该复合碳化

料中以聚集态存在
，

用粉末金相法经电解腐

蚀可以鲜明的彩色团块显示出来
。

化学分析

结果为总碳 �
�

�������
、

游离碳 �
�

������
，

说明该复合碳化料中 门� 的存在不是配碳时

碳化物混合料中配碳不足造成的
。

共沉淀回收复合 �一�
。
碳化物中主要

是弥散分布的细晶 ���� �
�

���
，

见图 ��
，

也可见到粗晶 ����
�

�一�
�

伽��和游离钻共

生的聚集团�图 ��
，

其中游离态 �。
并不弥散

地在 �� 晶粒的周围分布�图 ��
。
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图 � 共沉淀回收 �一�
�
复合粉末的碳化物 � ����

���
�

� �泊����� �� ��� �������� �一��
���������

����
��
��

�介�����������
��

� 共沉淀回收 �一�
。
复合物的碳化机理

由图 �和 图 �可知
，

于 ���℃以下碳化

不能改变还原态的回收复合物的相组成和相

对数量
。

�
�

� ���一���℃碳化

在此范围内
，

随着碳化温度的提高
，

�

和 ���� 量减少
。
刀�相于 ���℃出现后逐渐增

加
。

��
、

�
��

、
�，
各相的衍射线于 ���℃ 出

现
，刀，
和 �

��分别于 ���℃和 ���℃达最大

量
。
���� 和 ��相于 ���℃消失

。
����

。
在 ���

� ���℃范围内增加然后逐渐减少
。 。 相于

�� 。 ℃产生并随后增加
。

根 据文献 〔�〕 ，

在 ���℃ 以上碳化时
，

下

列反应

����一�
�� ���

�十�一�� ���

�
��十�一 ��� ���

都可发生
，

但在此温度范围 内
，

�
�� 呈增加

趋势且数量不多
，

故按反应 ���的方式进行的

可能性甚小
。

��
�

� 向 ” � 、
���� 向 刀，

����一

���℃ �、

��
�

� 向 ���������一����� �以及 门，

向 。����一�� 。 ℃�的转化应该发生
�

、 、少、少、，产、�产月任尸�八��
声‘�、��、�‘、了�

、图 � 共沉淀回收 �一�� 复合粉末碳化物中的

共生 ��一�� 粱集团 � ����

珑
�

� ��� ����������� ��一��
�

州��
����� ��

������� ���� ���� �� ���

�一�
� �������� ��们�户翎���

����
��
��怜�������������

�����李，��
。 一 。 。 �

�
��

�����������
��
�

��

���
�

�
�������� ���

�

�
��

�������������
，
�

。

�
�

� �������℃碳化

图 �

��

共生 ��一�� 聚集团中 �� 的分布 � ����

������������ ���� �� ��� �����罗����

��一�
� ��川��

�����

在此温度范围内
，

随着碳化温度的升高
，

�
、

��
�

�
。
及 �

�� 逐 渐 减 少
，
至 ���℃时

��
�

�
。
消失

。

��和 ��则增加并于 ���℃月�达

最大量
。
�于 ���℃达最大量后趋于稳定

。

故

应存在��
，
�

。
向 �和 习�

、

�
�� 向 �� 的转化

�

�����
。
���� ��� �����

�� ���

�����
。
����十��� ��

��
�

‘� ���

�
��十�一��� ���

������ ���

�
�

� ���℃以上碳化

� 和 �
��继续减少并于 一�����消失

。
刀�

和 �分别 从 ���℃和 ����℃开 始 下 降
，

于
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����℃ �消失
。

��继续增加
。

日一�� 的衍射

线于 ���℃开始出现
。

因此
，

应该是于 ���℃

以上 由 门�
、
����� ����℃由 。 转化成 日一 ��

和 ��
。

在 ����℃以下
，

仍然是由� 或 �
��

与 �反应生成 ��
，

即

先��
�

�
����一�伪

�

�
�� ����

后 ����
��十��一������� ����

����
������������� ����

及 �十�一�� ���

�
��十�� ��� ���

经 ����℃ 、
�

�

�� 碳化后
，

共沉淀回收复

合碳化物中除 �� 和 日一�� 外仍残留有少量

的 �� 型碳化物
。

� 讨论

�
�

� 钻在回收复合 �一�� 化合物碳化过程

中的作用

由上述结果可知
，

回收复合物的碳化反

应是由其相组成决定的
。

低温下由��
�

� 和

����
。
向 � 型碳化物 ��

� 、
�，、

��转变
，

高温下

����℃ 以上�则由 ” 碳化物佃
� 、
��转化成游离

态 日一 �� 和 ��
。

与 ����� ��
�

、
�

、 ，，〕 、

��

���� ‘
���

‘�和 �一�
。
复合氧化物���

�〕的碳

化过程不同
，

共沉淀回收复合料在 ���℃以

下碳化时没有游离态 �� 存在
，

因而不存在

�。
对 � 碳化的低温催化作用

。

�
�

� 共沉淀回收复合物碳化过程中碳的控

制

前述实验条件旨在保证通过 ��

保护进

行固相碳化
。

由于复合还原料中含有一定量

氧
，

根据文献〔�」，

分别在 ���℃和 �� 。℃左右

即可实现 ��

对复合料中氧化钻和氧化钨的

还原反应
，

而通过碳化料中的碳所进行的还

原作用要在高温下才能完成
。

这意味着回收

复合料中的氧在碳化过程中主要靠 ��

脱除
，

炭黑在碳化过程中因脱氧反应所造成的损失

无足轻重
。

因此
，

在碳化前配制碳化料时为弥

补碳化过程中氧的脱碳作用而补加炭黑对这

种回收复合料而言意义不大
。

相反
，
��
与 �

在较低温度下就可生成甲烷
，

而在 ����℃以

上甲烷才可能分解出活性碳原子
。

实际生产

中回收复合粉的碳化温度在 ����℃以下
，

故

��

的脱碳作用应是该复合料碳化过程中失

碳的最重要因素
。

在回收复合料中
，
�。 ，
�

、

��
�

�
。
等化合

物颗粒尺寸极细���
�

�林��
，

容易聚结
，
因而

由这些化合物生成的 �型或 �型碳化物常以

聚集态存在
。

由于生产中回收复合料的碳化

温度不高及保温时间又不可能太长�否则该

碳化物将产生烧结现象因而难以破碎�
，
又不

存在 �� 的低温催化作用
，
因而 、 型碳化物

不能完全转化而残留在碳化料中
，
故用这种

碳化料制备的合金中常出现缺碳的 �相�图

��
。

图 � 以共沉淀回收物为原料的合全中

的 ��相 � ����

���
�

� ” �一����� �� ������
�� ���� ���山 比�

岭������������� �������� ���夕对招 ��肠����

�
�

� 共沉淀回收 �一�� 复合碳化物中��

的晶粒度

回收复合碳化料中
，
飞 呈聚集状态

，

在高

温����℃以上�转化时生成的��和 �� 共生

在一起
，

其中�� 对 �� 的产生有催化作用
，

且由于高温下生成的��容易长大
，

因而这

种与 �� 共生的 �� 晶粒的粒度较主要在较

低温度下由分散的� 粒生成的�� 晶粒�图

��的粒度大得多
，

这是粗晶 �犷�和 �� 共生聚

集团产生的原因
，

也是造成用这种复合碳化

物生产的合金中异常大的粗晶 �� 出现的原



粉 末 冶 金 技 术 ���
�

��

因�图 ��
，

它将和 刀相一样严重危害合金的

强韧性
。

因此
，

碳化前后应对回收复合料进行

充分球磨破碎以消除 。 �

�
、

����
。 、
飞 和粗

晶 ����� 共生聚集团使之均匀化
。

圈 � 以共沉淀回收物为原料的合金的

显徽结构 � ����

�堪
�

� ����的�������� ����� ����� �园
� ���� ���

你�������������
�代���曰 ���侧冶��� ����

��

� 结论

��� 共沉淀回收 �一�
。
复合还原物的

碳化过程是在低温下由 �饥� 和 �伽�
。
向 �

型碳化物转化
，

在高温����℃以上�由 。 型碳

化物转化成粗晶���日一�
。
共生聚集团

。

在

��������℃由� 和 �直接生成及在 ����

����℃由�
��和 �反应生成弥散分布的细

晶�����
·

�卜��
�

���共沉淀回收 �一�� 复合还原物在

���℃以下碳化时无游离态 �� 存在
，

因而在

碳化过程中不存在 ��对� 碳化的低温催化

作用
，

在实际生产条件下�����℃以下碳化�

难以完全碳化而残留 刀�碳化物
。

���共沉淀回收 �一�� 复合碳化料中

与 �。
共生的聚集团中的粗晶 �� 是导致用

这种复合碳化料生产的合金中异常大的粗晶

��存在的原因
。

对还原料和碳化料进行充

分球磨破碎将有助于减少这种组织缺陷
。
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简讯
。

第六届全国金属粉末学术会议在黄山市召开

中国有色金属学会粉末冶金及金属陶瓷学术委员会
、

中国金属学会粉末冶金学会和中国

机械工程学会粉末冶金分会所属三个金属粉末学组联合组织的第六届全国金属粉末学术会议

于 ����年 �月 �� 日至 �� 日在安徽省黄山市召开
。

全国高等院校
、

科研院所
、

工厂企业及其他

部门共 �� 个单位的 ��� 名代表出席了会议
。

来自台湾省的粉末冶金协会理事长汪建民博士应

邀出席大会开幕式并作了报告
。

这是海峡两岸粉末冶金界开展学术交流的一次良好的开端
。

我国粉末冶金学术界的老前辈黄培云教授为大会作了专题学术报告
。

中国钢协粉末冶金

协会副理事长李献璐教授高级工程师在大会上介绍了日本 �� 年粉末冶金世界大会的概况
。

会议共收到学术论文 �� 篇
，

反映了我国近几年来在粉末制备新技术与理论以及工艺装备

方面的进展
，

主要包括快速冷凝
、

喷射沉积
、

自蔓延高温合成及超声气流雾化
。

同时
，

在有色金

属粉末
、

功能材料粉末和特种陶瓷粉末等方面的论文数量有所增加
。

更可喜的是
，
以上论文有

许多是出自年轻的科技工作者之手
，

显示了我国粉末冶金事业后继有人
。

工厂企业提供的生产

应用研究论文的质量也有很大提高
。

会议对宣读的论文进行了评选
，

推荐出 �� 篇优秀论文
，

会议决定出版论文选集
。

会上还进

行了产品信息交流活动
。

�本刊通讯员�


