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吴彩霞 1, 2，朱世根 1, 2，马  俊 1, 2，张梅琳 1 
 

(1. 东华大学 机械工程学院，上海 201620； 

2. 东华大学 材料科学与工程学院，上海 201620) 

 
摘  要：以 WO3、Mg 和石墨粉为原材料，通过 XRD、SEM 和 TEM 对粉末的结构特征进行表征。结合 Magini
模型和杨君友模型界定扩散反应和自蔓延反应两种高能球磨合成 WC-MgO 反应模式的能量区域，并通过球磨能

量图阐明球磨速度、球料比和球磨时间等工艺参数对不同反应模式的影响。结果表明：在一定球磨条件下，当有

效强度因子大于 38.24 kJ/(g·s)时，合成 WC-MgO 的反应模式为自蔓延反应，所需的球磨总能量介于 21.51×109 J/g
和 61.82×109 J/g 之间；当有效强度因子为 22.12~38.24 kJ/(g·s)时，合成 WC-MgO 的反应模式为扩散反应，所需

的最小球磨总能量为 112.83×109 J/g。 
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Abstract: The synthesis of nanocomposite WC-MgO powders was investigated by high-energy ball milling of the 
mixture powders WO3, graphite and Mg at the mole ratio of 13׃1׃. The energy region of diffusion and self-propagation 
reaction (SHS) was defined using a refined model based on Magini model and YANG Jun-you model. The effects of 
milling parameters conditions (including milling speed, ball to powder mass ratio and milling time) on the reaction mode 
were illuminated by the obtained milling energy map. The results show that the formation mechanism of WC-MgO is 
SHS when the effective extensive factor is above 38.24 kJ/(g·s), and it can be diffusion providing that effective extensive 
factor is 22.12−38.24 kJ/(g·s). As the energy map demonstration, the total energy for fabricating WC-MgO required for 
SHS is 21.51×109−61.82×109 J/g, while more than 112.83×109 J/g is necessary for diffusion mode. 
Key words: WC-MgO; nanocomposite powders; high-energy ball milling; reaction mode 

                      
 

机械合金化(MA)方法由于成本低、工艺设备简

单，已成为制备各种纳米复合粉体材料的一种重要制

备方法[1−8]。EL-ESKANDARAY[7−8]最先采用该技术对

WO3、Mg 和 C 粉末进行球磨，利用球磨引起原始粉

末间的化学反应，在室温下合成纳米 WC-MgO 复合

粉末，并对获得的粉末通过等离子活化烧结得到块体

材料。研究表明，晶粒细小、粒径分布均匀的 WC-MgO
粉末经过烧结后不仅具有较高的硬度，同时还具备很

好的韧性。这种材料由于具有优异的性能、简便的制

备方法和低廉的制备成本，可以应用于制造切削刀具、

挖掘工具以及耐磨零件等，是一种极具工业应用前景

的纳米复合材料。 
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一般认为，机械合金化高能球磨方法的反应模式

有两种，即通过原子扩散反应逐渐实现合金化和自蔓

延反应实现合金化[9−12]。扩散型反应球磨中粉末被反

复破碎和焊合，产生大量新的结合界面，形成细化的

多层状复合颗粒，继续球磨，随着塑性变形、内部缺

陷(空位、位错等)增加，导致晶粒进一步细化，组元

间发生固态扩散反应，这是一个逐渐反应过程，需要

时间较长。而自蔓延型反应球磨中，球磨造成的剧烈

碰撞和局部温升，都有可能点燃反应，反应一旦开始

将会放出大量的燃烧热，这些燃烧热又激活邻近区域

粉末间的放热反应，所有反应在极短的时间内完成，

但是放出的大量燃烧热常常会引起爆炸现象。高能球

磨中反应采用哪种模式进行取决于很多因素，如原始

粉末的热力学性能、原子扩散能力及其力学性能等，

其中最重要的因素是球磨速度、球料比、磨球直径等

影响球磨过程中磨球转移给粉末的能量的工艺参数。

SURYANARAYANA[13]认为，如果粉末获得的能量较

低则以扩散反应机理进行合金化反应，相反，如果能

量较高则以自蔓延反应机理进行合金化反应。 
高能球磨合成 WC-MgO 纳米复合粉末的反应模

式与球磨过程中的能量转移有关。根据最近研究结  
果[14−19]，球磨能量图是研究球磨工艺与球磨能量的关

系和球磨能量与反应模式之间的关系最有效的方法之

一。BURGIO 等[14−15]首先用一组动力学方程估算单次

碰撞过程中磨球传递给粉末的能量。MAGINI 等[16]在

此基础上进一步进行研究，用每次碰撞能和填充系数

建立球磨图，并应用于 Pd-Si、Fe-Zr 和 Ti-Al 系统的

球磨过程分析。MURTY 等[17]和 ROJAC 等[18]也分别

给出了能量图，阐明 Ti50Ni50和 NaNbO3材料的高能球

磨过程。然而，球磨能量图在高能球磨制备 WC-MgO
纳米复合粉末中的应用几乎没有。在本研究中，主要

涉及球磨工艺条件和合成 WC-MgO 的反应模式之间

的关系，并结合 Magini-Iasonna 和杨君友模型[19]界定

扩散反应和自蔓延反应两种反应机理的能量区域，使

获得的能量图有助于更好地理解高能球磨法制备

WC-MgO 纳米复合粉末的球磨过程，为工艺过程的控

制及优化提供依据。 
 

1  实验 
 

本研究中采用 WO3(纯度 99.9%、平均粒径 1.3 
μm)，石墨(纯度 99.9%、平均粒径 1 μm)和 Mg(纯度为

99.5%、平均粒径 50 μm)为原材料，利用南京大学仪

器厂生产的 QM−1SP4 型行星式球磨机，在氩气保护

下进行球磨。球磨罐和磨球材质为硬质合金，磨球直

径为 10 mm，每个磨球质量为 6.67 g，球磨机球磨试

验的转速为 100、150 和 200 r/min。在每个转速下都

进行了球料比为 1׃15、1׃10、1׃5 和 1׃20 的球磨试验。

为了确定粉末的反应情况，在球磨过程中间歇地取出

部分产物，采用 X 射线衍射仪(RIGAKU, D/Max− 
2550PC, Japan)、扫描电子显微镜(JEOL, JSM−5600LV, 
Japan)和透射电子显微镜(JEM−2010, Japan)对粉末进

行表征和分析。粉末的晶粒尺寸根据 XRD 衍射谱采

用 Scherrer 公式估算： 

hkl
hkl

kL
θβ
λ

cos][ =                             (1) 

式中   β 为经仪器宽度校正的衍射峰的半高宽

(FWHM，以弧度计算)；λ为 X 射线波长(0.154 20 nm)；
k 为 Scherrer 常数，取 0.89。 
 

2  结果与分析 
 

图 1(a)所示为球磨速度 200 r/min，球料比 1׃15 条

件下球磨不同时间后粉末的 XRD 谱。从图可看出，

球磨 4 h，只有原始粉末 WO3、Mg 和 C 的衍射峰，

继续球磨 0.5 h 后，原始粉末经过反应生成 WC 和

MgO。这种合成过程类似于自蔓延反应，即 WC-MgO
在较短的时间内生成。此外，随着球磨时间的延长，

衍射峰逐渐宽化，说明球磨使粉末晶粒细化。图 2(b)
所示为球磨速度 100 r/min，球料比 1׃15 条件下球磨不

同时间后的 XRD 谱。在球磨初期，也只有 WO3、Mg
和 C 的衍射峰，球磨 40 h 后，出现了少量 WC 和 MgO
相的衍射峰与之共存，球磨时间延长，原始粉末的衍

射峰逐渐减弱直至消失，最终合成 WC-MgO 复合粉

末。这种合成过程是一种扩散反应，即需经过较长时

间的反应逐渐合成 WC-MgO。在其它球磨速度和球料

比条件下球磨不同时间后得到的 XRD 谱中，可以得

到类似于图 1(a)和(b)所示的结果，但是在不同球磨条

件下合成 WC-MgO 所需的时间不同。另外，在球磨

速度为 100 r/min，球料比为 1׃10 的条件下球磨 100 h，
无法合成 WC-MgO 复合粉末，如图 1(c)所示。这可能

是由于在球磨强度较低的情况下，粉末获得的能量太

低，不足以使粉末间发生扩散反应。由图 1(d)可见，

合成 WC-MgO 复合粉末所需的时间一般是随着球磨

速度和球料比的增加而缩短(根据 XRD 谱)，说明在一

定的球磨强度下，可以在较长时间的球磨过程中通过

扩散反应合成 WC-MgO。根据衍射峰的半高宽，用

Scherrer 公式计算得到晶粒的平均尺寸约为 25 nm。 
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图 1  球磨不同时间后粉末的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of powders as function of milling time under 200 r/min, 151׃(a), 100 r/min, 151׃(b), 100 r/min, 101׃(c) and  

different milling conditions(d) 
 

图 2 所示为球磨速度和球料比与合成纳米 WC- 
MgO 复合粉末所需要时间之间的关系。由图 2 可见，

合成 WC-MgO 复合粉末所需的时间一般是随着球磨

速度和球料比的增加而缩短，与 XRD 分析结果(见图

1(d))一致。同时，在较低的球磨强度下，即在较低的

球磨速度和较低的球料比下，球磨较长一段时间，也

能合成 WC-MgO 复合粉末。 
图 3 所示为未球磨之前及在球磨速度 100 r/min、

球料比 15

 

1׃ 的条件下球磨不同时间得到的粉末的

SEM 像，作为通过扩散反应合成纳米 WC-MgO 复合

粉末的一个例子。由于球磨过程中的反复破碎和冷焊

作用，球磨时间从 0 h 到 80 h，粉末的尺寸明显减小。

从图 3(b)、(c)中可发现球磨粉末中有少量大颗粒，而

且分布不均匀，这可能是球磨过程中过冷焊造成的。

需要指出的是，粉末的实际晶粒尺寸是纳米级的，

SEM 像中看到的大颗粒是纳米晶的团聚体。在 TEM
的高能电子束下这些团聚体可以被分散开。图 4 所示

为分散开的纳米 WC-MgO 颗粒的 TEM 明场像和选区 

图 2  高能球磨合成 WC-MgO 复合粉末的工艺参数关系图 

Fig.2  Relationship of milling parameters during synthesis of 

WC-MgO powders by high-energy ball milling 
 
衍射图(SADP)。图 4 中深黑色颗粒为 WC，浅灰色颗

粒为 MgO。从明场像还可以看出，不规则形状的 WC
和 MgO 颗粒分布较均匀，而且大部分颗粒的尺寸为

20~30 nm，与 XRD 分析的结果基本一致。选区衍射 
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图 3  球磨不同时间后粉末的 SEM 像(100 r/min, 151׃) 
Fig.3  SEM micrographs of as-milled powders at milling 
speed of 100 r/min and mass ratio of ball to power of 151׃ after 
different time of milling: (a) 0 h; (b) 50 h; (c) 80 h 
 

 
图 4  球磨 80 h 后粉末的明场像和选区衍射图(100 r/min, 
 (1׃15
Fig.4  BFI(a) and corresponding SADP(b) of as-milled 
powders at milling speed of 100 r/min and mass ratio of ball to 
power of 15

图表明球磨所得的粉末为 WC-MgO 复合粉末，如图

4(b)所示。因此，用扩散反应可以获得纳米级的

WC-MgO 复合粉末。 
 

3  讨论 
 

由上述实验结果可知，球磨速度、球料比和球磨

时间等工艺参数可以影响高能球磨制备 WC-MgO 复

合粉末的过程。合成 WC-MgO 复合粉末所需的时间

随着球磨速度和球料比的增加而缩短，而且在不同球

磨条件下其反应模式也不同。通过分析球磨过程中的

能量转移，可以更好地解释这些结果。MAGINI 等[16]、

MURTY 等[17]和杨君友等[19]都分别对行星球磨过程中

的能量转移进行过研究，并都提出了各自的理论模型。

本文作者在这些理论模型基础上，结合 QM-1SP4 行

星球磨机的各个参数，对高能球磨法制备 WC-MgO
复合粉末的过程进行能量分析。 

球磨过程中磨球运动的平均线速度(vb)和平均自

由程(S)分别表示为[19] 

0pb 5.0 rv ω=                                 (1) 

3228.2
pbp

Gb
b mR

V
rS

ρ
=                           (2) 

式中  ωp为球磨速度，r0、VG分别为罐子的半径和容

积，rb为磨球的半径，Rbp为球料比，mp为每次实验装

入罐子的粉末质量。本实验中 r0=0.038 m，VG=     
250 mL，rb=0.005 m，mp=20 g。单个球的碰撞频率(ν )
由下式可得： 
 

S
vb=ν                                      (3) 

单个球每次碰撞转移到单位质量粉末的能量为[16] 
 

σωρ /1066.7 b
2.1

p
4.06.0

b
2.1

p
2

max
dER

m
E −×=

Δ         (4) 

 
式中  ∆E 为单个球每次碰撞转移到粉末的能量；mmax

为碰撞过程中捕获的粉末的最大质量；Rp为球磨机的

盘子的半径，本实验中 Rp=0.115 m；ρb、E 和 db分别

是磨球的密度、弹性模量和直径，对于硬质合金磨球，

ρb和 E 分别为 15.55×106 g/m3和 5.5×1011 N/m2。面

密度 σ通过测量最初几个小时球磨后球的质量增量后

取平均值，为 0.25 kg/m2。值得注意的是，这里的能

量是单个球在一次碰撞过程中捕获的少量粉末所吸收

的能量，并不是整个系统的碰撞能。在考虑球料比的1׃ after milling 80 h 
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影响时，还须考查多个球间的相互作用，则单位质量

粉末单位时间内获得的总能量为 

bb
*
b nEE νϕ Δ=                                (5) 

式中  nb 为磨球的个数；φb为与填充量有关的阻碍因

子，当粉末的填充量低于 1/3，φb接近 1[16]，本实验中

由于粉末的填充量都小于 1/3，所以 φb 取值为 1。有

效强度因子 Eb可表示为 
 

bb nEE νΔ=                                  (6) 
 

在假设能量全部转移给粉末的情况下，需要考虑

定时间内的能量积累，于是得到球磨总能量 Et为
[17] 一

 

p

bb
t

 
m

tnE
E

ν
=                                 (7) 

 
表 1 列出了不同球磨条件下的各参数，并根据有

效强度因子的计算结果绘制了高能球磨合成

WC-MgO 的球磨能量图，如图 5 所示。图中比较了球

磨速度和球料比对有效强度因子的影响。通过有效强

度因子可以界定两种反应模式产生的球磨能量条件：

在一定的球磨条件下，若有效强度因子大于 38.24 
kJ/(g·s)，则合成 WC-MgO 的反应模式为自蔓延反应；

若有效强度因子小于 22.12 kJ/(g·s)，不能合成

WC-MgO 复合粉末；只有当有效强度因子为

22.12~38.24 kJ/(g·s)时，可以通过扩散反应机理合成

WC-MgO 复合粉末。 

图 6 所示为自蔓延和扩散反应合成 WC-MgO 的

能量图。由图可以看出，自蔓延反应和扩散反应机理

合成 WC-MgO 所需要的总球磨能量不同。对于自蔓

延反应合成 WC-MgO，所需总能量为 21.51×109~ 
61.82×109 J/g；而对于扩散反应合成 WC-MgO，所需

最小总能量为 112.83×109 J/g，几乎为自蔓延反应的 5
倍，因而其所需要的球磨时间远超过前者。产生上述

差别可归因于：1) 对于自蔓延反应机理而言，磨球间

少量粉末在短时间内获得足够能量，可以越过反应的

能量势垒，优先生成 WC-MgO，同时，释放的热能有

利于附近粉末继续反应，故所需总球磨能量少；2) 对
于扩散反应机理而言，扩散反应是吸热过程，消耗了

大量的球磨能量，需要的球磨反应时间也较长，热量

损失也大，所以 WC-MgO 的合成需要较大的球磨能

量。 
由上述分析可知，通过自蔓延反应和扩散反应都

可以获得纳米 WC-MgO 复合粉末。对于自蔓延反应

合成 WC-MgO，反应在极短的时间内完成，但放出的

大量燃烧热常常会引起很危险的爆炸现象，可控性差，

从而限制了这种工艺的实际应用。而对于扩散反应合

成 WC-MgO，由于其反应速率较低，放出的反应热不

足以引起爆炸现象，较安全可控。本文作者结合Magini
和杨君友模型讨论了上述关于 WC-MgO 的球磨能量

的讨论，较系统地考虑了球磨过程中的多个参数，但

是也存在一定的不足，例如未考虑球磨过程碰撞能的

损失问题，因而其计算值偏大，与实际情况有差距， 

 
表 1  不同球磨条件下的参数 

Table 1  Parameters under different milling conditions 

ωp/(r·min−1) Rbp νb/(m·s−1) ν /s−1 ΔЕ/(J·g−1·hit−1) Еb/(kJ·g−1·s−1) Еt/(109 J·g−1) 

  4.31 5.55 1׃5

  13.69 8.81 1׃10

 115.03 22.12 9.49 1׃15
100 

 1׃20

0.21 

10.08 

51.8 

31.34 112.83 

  10.52 8.32 1׃5

 160.61 38.24 15.13 1׃10

 45.89 60.38 15.92 1׃15
150 

 1׃20

0.31 

16.65 

84.26 

84.18 26.26 

 166.42 19.81 11.13 1׃5

 61.82 79.25 22.24 1׃10

200 

15

0.42 

23.09 

119 

 1׃ 55.34 113.64
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 21.51 156.75 23.91 1׃20
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图 5  不同球磨条件下合成 WC-MgO 的球磨能量曲线 

Fig.5  Milling curves of WC-MgO under different milling 

conditions 
 

 
图 6  自蔓延和扩散反应合成 WC-MgO 的能量图 

Fig.6  Energy map of WC/MgO synthesized by SHS and 

diffusion 
 

但基于同等假设球撞击能量全部为粉末所吸收的前提

下，对实际球磨工艺参数的选择仍具有较好的指导意

义。 
 

4  结论 
 

1) 建立了高能球磨制备纳米 WC-MgO 复合粉末

过程的工艺参数关系曲线、球磨能量曲线和反应能量

图，并通过所得能量图阐明了球磨工艺条件对合金化

反应模式的影响。 
2) 确定了扩散反应和自蔓延反应两种反应模式

的能量区域：当有效强度因子大于 38.24 kJ/(g·s)时， 
WC-MgO 的反应模式为自蔓延反应；当有效强度因子

小于 22.12 kJ/(g·s)时，无法合成 WC-MgO 复合粉末；

仅当有效强度因子为 22.12~38.24 kJ/(g·s)，可以通过扩

散反应机理合成 WC-MgO 复合粉末。 
3) 通过自蔓延反应合成 WC-MgO，所需总能量

为 21.51×109~61.82×109 J/g；通过扩散反应逐渐合成

WC-MgO，所需最小总能量为 112.83×109 J/g。 
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