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CoOOH 的热力学性质 
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摘 要：利用渐近法计算并得到在臭氧氧化体系下 CoOOH 在水溶液中的准溶解平衡常数，并通过换算得到在臭 

氧氧化体系下溶液中钴离子浓度溶解平衡与 pH 值的关系。采用同步热分析仪(DSC­TGA)测定 CoOOH 粉末加热 

并分解得到 Co3O4 时在常温到 516  K 温度范围内的恒压热流，并得到在恒压条件下加热过程的 DSC 曲线。利用 

三线法得到 CoOOH 的摩尔定压热容，并且拟合 CoOOH 粉末的摩尔定压热容与温度的函数关系式；利用相关物 

质的已知热力学参数，设计热力学循环，计算在标准压强和 298.15 K时 CoOOH粉末的标准生成热力学函数。 
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Abstract:  The  pseudo  solubility­product  constant  of  CoOOH  was  detected  by  the  asymptotic  method,  and  then  the 

relationship between precipitation­dissolution equilibrium  of  cobalt  and  pH  value was  calculated  in  the  acid­oxidation 

system of ozone. The DSC curve and heat flow of CoOOH powders were detected by DSC­TGA in the range of room 

temperature  to 516 K, where the CoOOH decomposed. The molar heat capacity of CoOOH powders was calculated by 

three­line method and the fitting function of molar heat capacity at constant pressure and temperature was obtained. The 

thermodynamic cycle was designed based on the known thermodynamic data, the standard thermodynamic functions of 

CoOOH under slandard pressure at temperature of 298.15 K were calculated. 
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钴是一种重要的战略金属元素，它具有熔点 

高、强度高和耐磨性好等优点，是制造各种合金、磁 

性材料的重要原料，广泛应用于航天、航空、电器、 

机械制造、陶瓷等领域 [1] 。羟基氧化钴(CoOOH)是一 

种重要的钴化合物，由于其优越的电化学性能，作为 

电极材料的活性添加剂包覆在电极表面，使电池具有 

较高的充电效率、可逆性和循环性能等优点 [2] ，因而 

被广泛应用电池材料制备领域。在材料制备领域中 

CoOOH 通常采用化学沉淀法制备，包括在碱性条件 

下利用二价钴盐氧化制备和采用电化学氧化沉积法制 

备 [3−4] 。 

相比电池材料领域，CoOOH 在冶金领域酸性体 

系中的相关研究较少，通常溶液中的二价钴离子被强 

氧化剂氧化，如黑镍(NiOOH)和臭氧 [5] ，可以将钴离 

子氧化并水解沉淀得到 CoOOH，CoOOH可以直接用 

来制备钴氧化物以及相应钴酸盐。作为氧化沉淀分离 
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溶液中钴的新方法，臭氧氧化清洁无污染，不会向体 

系引入杂质，且效率高、操作简单，采用臭氧氧化沉 

钴制备羟基氧化钴的方法具有较好的发展前景 [6−7] 。 然 

而，关于羟基氧化钴的相关热力学数据的研究极少， 

只有其煅烧的分解温度 [8] 以及通过溶液体系研究得到 
CoOOH标准生成吉布斯自由能 [9] ， 但是并没有其固相 

时的摩尔定压热容等更加关键的数据，为了更深入地 

了解羟基氧化钴的性质及其生成反应的本质，有必要 

对其相关热力学数据进行探索。本文作者将对羟基氧 

化钴的臭氧氧化体系溶解度平衡、 摩尔定压热容 Cp,m， 

标准摩尔生成焓 Θ ∆  m f H  ， 标准摩尔生成熵 Θ ∆  m f S  和标准 

摩尔生成吉布斯自由能 Θ ∆  m f G  等热力学参数进行测定 

和研究。 

1  实验 

1.1  实验原料与仪器 

本实验中所使用的原料有七水合硫酸钴、硫酸、 

氧气，其中除了氧气是工业级，其余原料为分析纯级。 

将溶解平衡实验得到的产物进行烘干−磨细处理后得 

到 CoOOH粉末物料，对其进行 DSC检测。本实验中 

所使用的仪器有：臭氧发生器、恒温磁力搅拌器、电 

位 pH计、离心机、SDTQ600同步热分析仪。 

溶解平衡实验条件如下：温度为 10、30、50℃， 

钴离子初始浓度分别为 0.2、1、10 g/L，初始 pH值为 
3，搅拌速度为 300 r/min，气体流速为 2 L/min，臭氧 

浓度为  10  g/H。DSC 检测条件如下：升温速度为  5 
K/min，常压，空气气氛，升温范围为常温到 600 K。 

1.2  研究内容与方法 
1.2.1  臭氧氧化体系酸性条件下钴离子溶解平衡 

溶液中的  Co 2+ 被强氧化剂  O3 氧化，并水解生成 
CoOOH，由于其溶解平衡常数较小，因而从溶液中分 

离出来，臭氧氧化沉淀反应式如下所示： 

O3+2Co 2+ +2H + =O2+2Co 3+ +H2O  (1) 

Co 3+ +3OH − =CoOOH↓+H2O  (2) 

由于 CoOOH存在溶解平衡，所以式(2)为可逆反 

应，即当溶液中沉淀较多而酸度较低的时候，会发生 
CoOOH的反溶。 根据式(2)的逆反应以及组成， CoOOH 
的溶解平衡常数为 K=c[Co 3+ ]∙c[OH − ] 3 。 

检测强氧化体系下钴浓度与  pH 值之间的关系对 

反应过程的判断具有重大的意义，具体方法如下：溶 

液中的OH − 离子浓度可以通过溶液 pH值的换算得到， 

因为 Kw=c[OH − ]∙c[H + ]，不同温度下的 Kw 为常数 [10] ， 

而 pH=−lgc[H + ]， 溶液 pH值通过电位 pH计检测得到， 

通过反向推倒可得  c[OH − ]=10 (pH+lgK w ) 。受于实验条件 

限制，溶液中的 Co 3+ 浓度很难被检测到，同时该氧化 

体系的氧化还原电位较高，在此条件下 Co 2+ 离子很容 

易被氧化为 Co 3+ 离子，因此假设溶液中的钴离子都为 
Co 3+ 离子。而整个  CoOOH 溶解平衡常数的研究采用 

渐近法进行，即向水溶液中添加一定量的七水合硫酸 

钴(CoSO4∙7H2O)，然后向含钴溶液中通入臭氧，发生 

氧化−水解−沉淀反应过程；随着反应过程的进行，溶 

液中 Co 3+ 浓度不断降低，pH值(c[OH − ])不断下降，当 

溶液中钴离子浓度与氢氧根离子浓度低于一定程度 

时，不再发生水解沉淀反应，即当  c[Co 3+ ]∙c[OH − ] 3 ≈ 
K[CoOOH]时，溶液中 pH值不再发生变化，同时检测溶 

液中钴离子浓度，即可得到 CoOOH 的近似溶解平衡 

常数−准溶解平衡常数，设  c[Co 3+ ]∙c[OH − ] 3 =K′。最后 

利用准溶解平衡常数(K′)和水的离子积常数的相关换 

算，可以得到臭氧氧化体系酸性条件下钴的平衡浓度 

与 pH之间的关系。 
1.2.2  CoOOH热力学数据的测定 

1) 摩尔定压热容 

要得到 CoOOH 的相关热力学数据，最重要的步 

骤是测定其在一定温度范围内的热容。定压热容是物 

质的一个重要物理参数，经常在热力学计算中使用。 

采用 DSC测定摩尔定压热容的方法具有灵敏度高、 操 

作简便的特点。在 DSC中试样在线性升温下，任意瞬 

间进入试样的热量与试样在该时刻的摩尔定压热容成 

正比，即 

t T C n t H  p  d / d d / d  m , ⋅ ⋅ =  (3) 

式中：dH/dt为热流率；n为试样摩尔量；Cp,m 为试样 

摩尔定压热容；dT/dt为升温速率。 

测定试样摩尔定压热容的具体方法分为单线法和 

多线法 [11] 。 单线法只要有 DSC曲线就可以导出比热容 

曲线，具体计算公式如下所示： 

β m , p nC q =  (4) 

式(4)中：q 为被测样未扣除基线时的功率，J/s；β 为 

升温速率， K/s； Cp,m 为被测样摩尔定压热容， J/(mol∙K)。 

由式(4)可以导出公式如下所示： 

) /( m , β ⋅ =  n q C p  (5) 

然而，这种方法并没有指明反应的基线，仪器检 

测过程中两个坩埚之间的功率差异都被算进入样品的 

差热之中，使得计算出的摩尔热容存在误差。 

多线法主要为双线法和三线法。双线法相比单线
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法多了一条基线，是单线法扣除空白基线后进行换算 

得到的摩尔热容数据。相比单线法得到的数据，双线 

法得到的数据更加准确可靠，适用于大多数场合。三 

线法得到的摩尔热容数据比较精确，误差较小，通常 

用于摩尔热容数据的精确测定和理论分析。采用三线 

法计算摩尔热容时，需要 3 条数据曲线−样品 DSC 曲 

线、空白基线和标样(一般选 α­Al2O3)，如图 1所示， 

从图 1中可以求得在一定温度范围内的DSC曲线对空 

白基线的偏移量，即矫正后热流率。将这  3 条曲线数 

据进行一系列的计算和代换，可以得到待测物质相关 

热力学数据 [12] 。 

图 1  三线法 DSC曲线示意图 

Fig. 1  Schemat diagram of DSC curve of three­line method 

其计算公式如下所示： 

β m r, , r b r  p C n q q = −  (6) 

β m s, , s b s  p C n q q = −  (7) 

式中：qr、qs、qb 分别为标准物质(蓝宝石片)、待测物 

质、空白基线的热流率；nr、ns 分别为标准物质、待 

测物质的量；Cp,r,m、Cp,s,m 分别为标准物质、待测物质 

的摩尔定压热容。 

进而通过换算可得 

] ) /[( ) (  s b r r b s m r, , m s, ,  n q q n q q C C  p p ⋅ − ⋅ − ⋅ =  (8) 

2) 标准生成焓、熵和吉布斯自由能 

首先采用  DSC 方法检测  CoOOH 从室温升温到 
516  K 时的吸附水和结合水的脱除以及转化为 Co3O4 

的过程，反应式如下： 

CoOOH=1/3 Co3O4+1/12O2+1/2 H2O  (9) 

Co3O4 的生成反应是在 516  K 左右时发生，根据 
Hess定律 [13] ，设计如图 2所示的热力学循环。 

在图 2 中，不同温度下的 Co3O4、O2、H2O 等物 

图 2  在不同温度下反应式(9)的反应过程热力学循环图 

Fig.  2  Thermodynamic  diagram  of  Reaction(9)  at  different 

temperatures 

质的相关热力学数据(摩尔热容、热焓、熵)都可以在 

相应热力学手册上查到，其中  516  K 时的反应热焓 
ΔH2 可以通过 DSC实验直接测量得出， 而升温过程中 
CoOOH 的摩尔热容可以通过检测和计算得出 [14] ，进 

而得出该升温过程吸热焓  ΔH1，再通过能量守恒  (即 
∆H1+∆H2=∆H3+∆H4+∆H5+∆H6  和  ∆S1+∆S2=∆S3+∆S4+ 
∆S5+∆S6)，计算可得出在一定温度下(298.15 K)的反应 

焓∆H3 和反应熵  ΔS3，然后通过计算反应式的过程热 

力学数据，得到标准生成焓 Θ ∆  m f H  和生成熵 Θ ∆  m f S  ， 

再根据关系式 

Θ Θ Θ ∆ − ∆ = ∆  m f m f m f,  S T H G  (10) 

可以得到在一定温度下 CoOOH 的标准生成吉布 

斯自由能。 

2  结果与分析 

2.1  CoOOH的溶解平衡与溶液 pH值之间的关系 

在溶解平衡实验中，采用原子吸收光谱法(AAS) 
检测溶液中剩余钴离子浓度 c[Co]， 而此时溶液的氢氧 

根离子浓度  c[OH − ]=10 (pH+lgK w ) ，其准溶解平衡常数为 
K′=c[Co]∙c[OH − ] 3 。实验结果如表 1所列。 

从表  1 可以看出，随着温度的增加，CoOOH 的 

伪溶解平衡常数常数逐步增加。虽然结果略有差异， 

但是数量级比较稳定，所以相对可靠的数据认为在实 

验结果中  CoOOH 伪溶解平衡常数的数量级分别为 
10 −39 、10 −38 和 10 −37 ，选择其作为 CoOOH的伪溶解平 

衡常数。在高温时 CoOOH 的伪溶解平衡常数较大， 

这是由于  CoOOH 的溶解反应为吸热反应(即式(2)的 

逆反应)，而当体系温度较高时，CoOOH的水解沉淀­ 
溶解平衡反应的逆反应趋势增加，相应的溶液中钴离 

子平衡浓度较大。 

由结果看出  CoOOH  的伪溶解平衡常数远大于
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表 1  在不同温度时 CoOOH的伪溶解平衡常数 

Table 1  Per­precipitation­dissolution equilibrium constant of CoOOH at different temperatures 

Temperature/ 
℃  Kw 

Initial concentration/ 
(g∙L −1 ) 

Final pH 
value 

Final concentration/ 
(mol∙L −1 )  K′ 

10  2.96×10 −15  0.2  2.51  0.003050  2.68×10 −39 

10  2.96×10 −15  1  2.23  0.016189  2.06×10 −39 

10  2.96×10 −15  10  2.02  0.159148  4.74×10 −39 

30  1.01×10 −14  0.2  2.49  0.002853  8.67×10 −38 

30  1.01×10 −14  1  1.91  0.014098  0.78×10 −38 

30  1.01×10 −14  10  1.69  0.132588  1.60×10 −38 

50  5.31×10 −14  0.2  1.95  0.002692  2.85×10 −37 

50  5.31×10 −14  1  1.85  0.011671  6.2×10 −37 

50  5.31×10 −14  10  1.27  0.153722  1.47×10 −37 

Co(OH)3 的溶解平衡常数(1×10 −44 )，这表明同样 Co 3+ 

的水解程度较小。这是因为在臭氧氧化体系中 Co 3+ 会 

水解生成 CoOOH 沉淀而不是 Co(OH)3。图 3 所示为 
CoOOH 粉末的 XRD 谱和 SEM 像，从产物的物相分 

析  XRD 谱看出，衍射线较宽，且强度较低，表明其 

结晶不完整，得到的沉淀为无定型态，该产物相对晶 

型完整的 Co(OH)3 稳定性较差，处于能位较高的介稳 

状态 [15] ；同时，结合  SEM 像可以看出沉淀产物为不 

图 3  CoOOH粉末的 XRD谱和 SEM像 

Fig. 3  XRD pattern(a) and SEM image(b) of CoOOH powder 

规则极小的微粒聚集而成的无规则蓬松物质，比表面 

积很大，表面能比较高，稳定性较差而易于溶解。 

利用实验伪溶解平衡常数和不同温度下水的离子 

积常数并结合相关公式换算，做出溶液中钴离子浓度 

与溶液体系  pH 值平衡曲线，得到强氧化体系下溶液 

中钴离子浓度与  pH  值平衡关系图(即  lgc[Co]T−pH 
图)，如图 4所示，该结果可以为臭氧氧化除钴时提供 

参考控制条件。 

图 4  在不同 pH 值条件下臭氧氧化反应体系中 CoOOH 溶 

解平衡曲线 

Fig.  4  Curves  of  precipitation­dissolution  equilibrium  of 

CoOOH at different pH values 

2.2  CoOOH的相关热力学函数 
2.2.1  摩尔定压热容的测定 

采用 SDTQ600同步热分析仪检测得到的CoOOH 
粉末的 DSC−TGA 曲线如图 5 所示，反应中 CoOOH 
粉末和蓝宝石质量分别为 12.24 和 61.71  mg。从图 5 
中可以看出，该升温过程中在 373 K和 516 K左右时
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各有一个吸热峰，分别对应吸附水的吸热挥发和 
CoOOH 粉末的吸热分解，并对应一定的质量损失， 

加热过程中稳定的重量减少对应的是少量 CoOOH 脱 

水转化为 Co2O3 的过程。根据该分析曲线，可以得到 

分解反应时的焓变为 14.57 kJ/(mol∙K)。 

图 5  CoOOH粉末的 DSC−TGA曲线 
Fig. 5  DSC−TGA curve of CoOOH powder 

同时得到该升温过程中检测到 CoOOH 粉末的热 

流率、空白基线以及蓝宝石的热流率。查阅相关热力 

学数据，可得  α­Al2O3 的比热容等详细数据，本温度 

范围内其摩尔定压热容公式如下所示： 

Cp,m(α­Al2O3)=103.851+26.267∙10 −3 T−29.091∙10 5 ∙T −2 

(J∙mol −1 ∙K −1 )  (11) 

已知实验检测过程中升温速率  β，可知其在不同 

温度下的热流功率。通过三线法进行计算，即可得到 
CoOOH 粉末的比热容数据。为了排除粉末中吸附水 

的影响同时又考虑到结合水，将温度范围定为较高温 

度。 

其中，CoOOH粉末与 α­Al2O3 的质量随着反应的 

进行会有所变化， 其中 CoOOH和 α­Al2O3 的相对分子 

量为 91.93和 102， β为 5 K/min。 通过计算得出CoOOH 
和  α­Al2O3 的物质的量，并将上表中数据根据三线法 

中换算方法，即可得到不同温度时 CoOOH 粉末的摩 

尔定压热容，如表 2所列。 

将得到的数据作图，得到下图  6，利用最小二乘 

法 [16] ，结合比热容经典公式对所得数据进行拟合，得 

到在一定温度范围内的拟合摩尔定压热容函数公式如 

下所示： 

Cp,m(CoOOH)=−140.8T−1.055×10 9 T −2 +0.1332T 2 + 
4.237×10 4  (J∙mol −1 ∙K −1 )  (12) 

2.2.2  标准生成热力学函数的计算 

根据热力学公式 

,m = d p H C T ∆ ∫  (13) 

,m = d p C 
S T 

T 
∆ ∫  (14) 

Θ Θ Θ ∆ − ∆ = ∆  m f m f m f  S T H G  (15) 

同时结合图 2和图 5中在 516 K时的反应热∆H， 

表 2  在不同温度下 CoOOH的摩尔定压热容 

Table 2  Mole heat capacities of CoOOH at different temperatures 

Temperature/ 
K 

Cp,m/ 
(J∙mol −1 ∙K −1 ) 

Temperature/ 
K 

Cp,m/ 
(J∙mol −1 ∙K −1 ) 

Temperature/ 
K 

Cp,m/ 
(J∙mol −1 ∙K −1 ) 

353  813.21  409  779.02  461  804.03 

357  816.34  413  775.42  465  822.45 

361  823.47  417  773.22  469  847.50 

365  831.76  421  772.63  473  877.42 

369  838.27  425  771.37  477  910.53 

373  842.17  429  771.52  481  944.89 

377  841.89  433  772.18  485  978.26 

381  837.08  437  773.16  489  1,010.74 

385  828.80  441  774.85  493  1,042.40 

389  818.92  445  776.95  497  1,072.22 

393  808.59  449  779.90  501  1,100.00 

397  799.13  453  784.45  505  1,127.62 

401  790.48  457  791.67  509  1,152.38 

405  783.80  461  804.03  513  1,173.79
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图 6  CoOOH粉末的摩尔热容曲线 

Fig. 6  Curve of mole heat capacity of CoOOH powder 

即可计算并得到 CoOOH 在不同温度下的相关热力学 

数据如下所示： 

∆H1+∆H2=∆H3+∆H4+∆H5+∆H6  (16) 

∆S1+∆S2=∆S3+∆S4+∆S5+∆S6  (17) 
516.48 

1 ,m 298.15 
= [CoOOH(s)]d =173.93 kJ/mol p H C T ∆ ∫  (18) 

根据差热扫描检查，可知在 516 K左右时，反应 

热焓为∆H2=−14.5 kJ/mol， 其余物质的热焓同样可以通 

过查阅相关数据并计算得到，相关公式如下所示： 

516.48 
4 ,m 3 4 298.15 

1 
= [Co O (s)]d =31.13 kJ/mol 
3  p H C T ∆ ∫  (19) 

516.48 
5 ,m 2 298.15 

1 
= [O (g)]d =6.67 kJ/mol 
12  p H C T ∆ ∫  (20) 

516.48 
6 ,m 2 298.15 

1 
= [H O(g)]d =7.55 kJ/mol 
2  p H C T ∆ ∫  (21) 

通过循环计算可以得到 298.15 K时分解反应的热 

焓∆H3 如下所示： 

∆H3=∆H4+∆H5+∆H6−(∆H1+∆H2)=145.01  kJ/mol  (22) 

同时，该反应方程式中 

∆H3=1/3∆fHm[Co3O4(s)]+1/12∆fHm[H2O(g)]+ 
1/2∆fHm[O2(g)]−∆fHm[CoOOH(s)]  (23) 

因此，可得 

∆fH Θ m[CoOOH(s)]=1/3∆fHm[Co3O4(s)]+ 
1/12∆fHm[H2O(g)]+1/2∆fHm[O2(g)]−∆H3= 
−437.14 kJ/mol  (24) 

同理，根据热力学循环以及相关数据，可以求得 

该产物在 298.15 K时的标准摩尔熵 

∆fS Θ m[CoOOH(s)]=−184.624 J/(mol∙K)  (25) 

综上，可以求出 

∆fG Θ m[CoOOH(s)]=∆fH Θ m[CoOOH(s)]− 
T∆fS Θ m[CoOOH(s)]=−382.099  kJ/mol .  (26) 

根据本方法测得在 298.15 K时的 CoOOH的标准 

摩尔吉布斯自由能与  JOHN 等 [9] 利用液相平衡法结合 

氧化还原电位得到的数据(−386.3678 kJ/mol)相似，虽 

然测定方法不同，但是所得结果相似，因此本数据具 

有一定的参考意义。 
2.2.3  计算结果的指导意义 

根据所得 CoOOH 的热力学数据，可以计算相关 

反应体系的可行性分析，如溶液中硫酸体系和盐酸体 

系下的臭氧氧化沉钴反应如下所示： 

Co 2+ +1/2O3+2OH − =CoOOH+1/2H2O+1/2O2  (27) 

查阅相关物质  298.15  K 时的溶液中的热力学函 

数 [17−18] ，如表 3和 4所列。 

表 3  298.15 K时 CoOOH的标准生成热力学函数 

Table  3  Standard  thermodynamic  functions  of  formation 

CoOOH at 298.15 K 

Material  ∆f H Θ m/ 
(kJ∙mol −1 ) 

∆f S Θ m/ 
(J∙mol −1 ∙K −1 ) 

∆f G Θ m/ 
(kJ∙mol −1 ) 

CoOOH  −437.14  −184.624  −382.099 

表 4  标准状态下相关物质的标准摩尔吉布斯自由能 

Table 4  Molar Gibbs free energy of relevant materials 

Material  ∆f G Θ m/(kJ∙mol −1 ) 

Co 2+  −53.56 

O2  −61.13 

O3  71.47 

H2O  −306.69 

OH −  −157.27 

通过计算可以得到反应过程的标准摩尔吉布斯自 

由能∆rG Θ m 如下所示： 

∆rG Θ m=∆fGm(CoOOH)+1/2∆fGm(H2O)+1/2∆fGm(O2)− 
[∆fGm(Co 2+ )+1/2∆fGm(O3)+2∆fGm(HO − )]= 
−233.66 kJ/mol  (28) 

可以看出上述反应的∆rGm 为负值，说明这种反应 

在标准状态下的热力学方面可行。类似地，通过 
CoOOH  粉末热力学数据的研究，可以为涉及到 
CoOOH的反应过程提供借鉴和指导。
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3  结论 

1) 通过渐近法测得不同温度下CoOOH在水溶液 

中的伪溶解平衡常数，溶解平衡常数随着温度的增加 

而减少；并通过换算得到臭氧氧化体系酸性溶液中钴 

离子浓度溶解平衡与 pH值的关系。 
2)  采用差热分析仪器得到  CoOOH 粉末在加热 

至分解反应过程中的热流， 并通过三线法得到CoOOH 
粉末从常温到分解温度时的摩尔定压热容数据，并结 

合经典热容公式对CoOOH 粉末的摩尔定压热容数据 

进行拟合，得到其函数曲线。 
3) 利用反应过程热力学循环，计算得到 CoOOH 

粉末在 298.15 K时的标准摩尔焓、标准摩尔熵和标准 

摩尔吉布斯自由能。通过得到的结果，分析臭氧氧化 

溶液中钴离子的可行性，由于反应方程的标准摩尔吉 

布斯自由能∆rG Θ m 小于 0， 表明反应在理论上同样具有 

可行性。本研究中得到的数据可以对有关 CoOOH 的 

反应过程进行指导和借鉴。 
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