
第 21卷第 2期                       中国有色金属学报                       2011年 2月 
Vol.21 No.2                            The Chinese Journal of Nonferrous Metals                           Feb. 2011 

文章编号：1004-0609(2011)02-0442-08 
 

前驱体对四氧化三钴形貌的影响与表征 
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摘  要：以 Co(CH3COO)2·4H2O为钴源，聚乙二醇(PEG)20 000为表面活性剂，在水−正丁醇溶剂体系中，分别以
氢氧化钾、碳酸铵和草酸为沉淀剂，采用沉淀法制备氢氧化钴、碱式碳酸钴和草酸钴前驱体。氢氧化钴前驱体于

160 ℃通过水热氧化法，可制得立方体状四氧化三钴(Co3O4)；碱式碳酸钴和草酸钴前驱体采用水热−热分解法分
别于 450 ℃和 400 ℃煅烧 3 h可制得球链状和棒状 Co3O4。用热重分析、红外光谱、X射线衍射和透射电镜对所
制得前驱体和产物 Co3O4的形貌和结构进行表征，并对所制备的不同形貌 Co3O4进行电化学性能测试。研究结果

表明：产物 Co3O4的形貌与其前驱体和制备方法有关，当采用氢氧化钴前驱体可制备平均晶粒度约为 15 nm的立
方体状 Co3O4；当采用碱式碳酸钴和草酸钴前驱体可分别制得直径约为 40 nm、长约为 100 nm的球链状 Co3O4和

直径约为 0.1 µm、长度可达 1 µm的棒状 Co3O4。通过对不同形貌的 Co3O4进行循环充放电测试，可知纳米级 Co3O4

的电化学性能优于微米级 Co3O4的；立方体状 Co3O4的电化学性能优于其他形貌 Co3O4的电化学性能，其循环 10
次后的充电比容量为 406 mA·h/g。 
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Abstract: The Co(OH)2, Co2(OH)2CO3 and CoC2O4 precursors were prepared by precipitation method using 
Co(CH3COO)2·4H2O as cobalt source, polyethylene glycol(PEG) 20 000 as surfactant, water−n-butanol as solvent system, 
and KOH, (NH4)2CO3 and H2C2O4·2H2O as precipitating agent, respectively. The nanocubic Co3O4 was synthesized 
through Co(OH)2 precursor at 160 ℃ by hydrothermal oxidation method. The catenuliform-like and rod-like Co3O4 
powders were obtained when Co2(OH)2CO3 and CoC2O4 precursors were calcined at 450 ℃ and 400 ℃ for 3 h by 
hydrothermal−thermal decomposition method, respectively. The morphology and structure of precursor and Co3O4 

product were characterized by thermogravimetry(TG), infrared(IR) spectrum, X-ray diffractometry(XRD) and 
transmission electron microscopy(TEM). The electrochemical performance of as-prepared Co3O4 with different 
morphologies was tested. The results show that the morphologies of Co3O4 change with the precursors prepared using 
different precipitating agents and methods. The cubic Co3O4 with particle size of 15 nm can be obtained using Co(OH)2 as 
precursor, and catenuliform-like Co3O4 with about 40 nm in diameter and 100 nm in length and rod-like Co3O4 with 
about 0.1 µm in diameter and 1 µm in length can be obtained using Co2(OH)2CO3 and CoC2O4 as precursors, respectively. 
The electrochemical performance of nano-Co3O4 is superior to that of micro-Co3O4. The cubic Co3O4 shows the best 
electrochemical performance in all the as-prepared Co3O4 samples, and its specific charge capacity retains 406 mA·h/g 
after 10 discharge-charge cycles. 
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过渡金属氧化物四氧化三钴(Co3O4) 主要用作锂

离子电池正极材料 LiCoO2的生产原料，而锂离子电池

负极材料应用最广的主要是石墨，它具有价格低廉，

但其理论比容量只有 372 mA·h/g[1]。随着锂离子电池

需求量的增加，迫切需要开发新的负极材料。由于

Co3O4具有较高的比容量(理论值为 890 mA·h/g)[2]，作

为锂离子电池负极材料[2−3]受到广泛关注。 
制备 Co3O4 的方法有热分解法

[4−5]、溶胶−凝胶  
法[6]、水热法[7−8]、溶剂热法[9−10]和化学气相沉淀法[11]

等。工业上常用钴盐热分解制备 Co3O4，该法工艺简

单、便于操作，但制得的 Co3O4粒度较大且分布宽，

其物理化学性能难以达到电子工业的要求。由于水热

氧化法是在氧化剂存在的情况下通过水热处理制备纳

米氧化物的方法，它具有经水热处理后可直接得到产

品，不需要高温煅烧，所制得的材料具有活性好、纯

度高、形貌和颗粒大小可控等优点[12]；而水热−热分
解法是利用水热反应制得前驱体，然后在空气中焙烧，

是一种制备不同形貌纳米氧化物的有效方法[13]，且水

热处理起模板作用，这样能有效地解决采用单独热分

解法的缺陷。又由于 Co3O4的粒度大小、形貌、单分

散性与其电化学性能有关[14]，而材料的制备方法对其

形貌及电化学性能会产生影响。为此，本文作者采用

水热氧化法处理氢氧化钴前驱体制得纳米立方体状

Co3O4；采用水热−热分解法处理碱式碳酸钴和草酸钴
前驱体，制得球链状和棒状 Co3O4，并通过热重(TG)
和导数热重(DTG)分析、红外(IR)光谱、X 射线衍射
(XRD)和透射电镜(TEM)对所制得的前驱体和 Co3O4

产物的结构和形貌进行表征，此外，用不同前驱体所

制备的不同形貌 Co3O4作为锂离子电池负极材料，考

查其电化学性能。 
 

1  实验 
 
1.1  Co3O4样品的制备 

1) 以 KOH为沉淀剂，采用水热氧化法制备立方
体状 Co3O4 

将 15 mmol Co(CH3COO)2·4H2O溶于 10 mL去离
子水，于室温和磁力搅拌下，加入 15 mL 5%(质量分
数)的表面活性剂聚乙二醇(PEG)20 000和 15 mL有机
溶剂正丁醇，缓慢滴加 1.0 mol/L KOH溶液，得到蓝
色悬浊液，控制悬浊液的 pH值为 8~9，再滴加一定量
的 30%H2O2，将此棕黑色悬浊液装进容积为 100 mL
内衬聚四氟乙烯的不锈钢高压反应釜内，其装填度为

75%，密封后于 160 ℃下反应 10 h，自然冷却至室温。

将所得的黑色沉淀离心分离，依次用去离子水和无水

乙醇各洗涤 3次，于 80 ℃干燥 6 h，即得到 Co3O4产

物。按上述制备方法在滴加 H2O2后，未经水热处理，

直接将沉淀物离心分离后洗涤、干燥，所得产物记为

Co(OH)2前驱体。 
2) 以(NH4)2CO3和 H2C2O4为沉淀剂，采用水热−

热分解法分别制备球链状和棒状 Co3O4 

将 10 mmol Co(CH3COO)2·4H2O溶于 10 mL去离
子水中，加入 15 mL 5% PEG20 000和 15 mL正丁醇
配成溶液 A；将 10 mmol (NH4)2CO3和 H2C2O4·2H2O
分别溶于 30 mL去离子水中配成溶液 B和 C。于室温
并在磁力搅拌下，分别将溶液 B和 C缓慢滴入溶液 A
中，滴加完后，将混合液移入体积为 100 mL 内衬聚
四氟乙烯的不锈钢高压反应釜内，填装度为 75%，密
封后将其加热至 160 ℃保温 10 h，自然冷却。分别将
其中紫红色和粉红色沉淀离心分离，然后依次用去离

子水和无水乙醇各洗涤沉淀 3次，于 80 ℃时干燥 6 h
得 Co2(OH)2CO3和 CoC2O4前驱体，将前驱体分别于

450 ℃和 400 ℃煅烧 3 h，得到 Co3O4产物。 
 
1.2  样品的表征 
采用美国Mettler TGA/SDTA 851e 同步热分析仪

对前驱体进行热重和导数热重分析，测试时使用空气

气氛，升温速率为 5 ℃/min，温度分析范围为室温至
800 ℃；用美国 Nicolet仪器公司的 Avatar 360红外光
谱仪测试前驱体和产物的红外光谱；用日本理学的

Rigaku D/max 2500 型 18 kW转靶 X射线衍射仪(Cu 
Kα射线，λ=0.154 056 nm，管电压为 40 kV，管电流为
250 mA，步宽为 0.02°，衍射角(2θ)范围为 10°~70°)
分析前驱体在 25~500 ℃时的物相组成；用日本 JEOL 
的 JEM−1230型透射电子显微镜对前驱体和产物的形
貌和粒径大小进行分析。 
 
1.3  电池组装与测试 
将合成的 Co3O4粉末作为负极材料，以乙炔黑为

导电剂，聚四氟乙烯(PTFE)乳液为粘结剂，按质量比
80:10:10 的比例混合均匀后，调成膏状物均匀涂在约
1 cm×1 cm的不锈钢集流体上；将涂好的集流体置于
真空干燥箱在 80 ℃下烘干；用 DY−20台式电动压片
机(天津市科学仪器高新技术公司)以 20 MPa 压片制
成负极片。电池组装在充满氩气保护的 MBRAUN 手
套箱中进行，H2O和 O2体积分数均小于 10−6。以金属

锂片作为对电极，电解液为 1 mol/L LiPF6/EC+ 
DMC+EMC(体积比 1:1:1)，组装成模拟电池。在室温
下，用蓝电(LAND)系列 CT2001A型号电池测试系统
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测试样品的充放电性能，采用恒流充放电法，在电压

为 0.01~3.0 V之间进行充放电测试。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  前驱体的热重和导数热重曲线 
图 1 所示为 3 种前驱体的热重(TG)和导数热重 

 

 
图 1  不同前驱体的热重(TG)和导数热重(DTG)曲线 

Fig.1  TG and DTG curves of different precursors: (a) 

Co(OH)2; (b) Co2(OH)2CO3; (c) CoC2O4 

(DTG)曲线。由图 1(a)中的 TG曲线可见，Co(OH)2前

驱体的质量损失分为 2个过程：第 1个过程是前驱体
失去吸附水，其质量损失率约为 2%；第 2 个过程是
Co(OH)2的分解，其质量损失率约为 12%。由图 1(a)
中的 DTG 曲线可见，前驱体在 160 ℃左右出现第 1
个吸热峰，对应于 Co(OH)2的去羟基化作用和 Co3O4

相的转变。而温度为 450~800 ℃时其质量基本不变，
表明热分解形成的 Co3O4在该温度区具有很好的热稳

定性。 
Co(OH)2 前驱体的分解过程可用如下反应式表

示： 
 
6Co(OH)2+O2=2Co3O4+6H2O                            (1) 
 
由图 1(b)中的 TG 曲线可见，Co2(OH)2CO3前驱

体的质量损失分为 2个过程：第 1个过程是前驱体失
去吸附水，其质量损失率约为 4%；第 2 个过程是
Co2(OH)2CO3的分解，其质量损失率约为 28%。由图
1(b)中的 DTG曲线可见，前驱体在 275 ℃左右出现 1
个峰，对应于 Co2(OH)2CO3的分解，生成 Co3O4。而

温度为 400~800 ℃时其质量基本不变，表明热分解形
成的 Co3O4在该温度区具有很好的热稳定性。 

Co2(OH)2CO3 前驱体的分解过程可用如下反应式

表示： 
 
3Co2(OH)2CO3+O2=2Co3O4+3H2O+3CO2             (2) 
 
由图 1(c)中的 TG曲线可见，CoC2O4前驱体的质

量损失分为 2个过程：第 1个过程是 CoC2O4 前驱体
失去 2 个结晶水，成为 CoC2O4，其质量损失率约为

18%；第 2个过程是 CoC2O4分解为 Co3O4，其质量损

失率约为 38%。由图 1(c)中的 DTG曲线可见，前驱体
分解过程中存在 1个较宽的吸热峰和 1个强烈的放热
峰，分别位于 180 ℃和 272 ℃左右。而在 350~800 ℃
之间，其质量基本没变化，这表明热分解形成的 Co3O4

在该温度区具有很好的热稳定性。 
CoC2O4 前驱体的分解过程可用如下反应式表

示： 
 
CoC2O4·2H2O=CoC2O4+2H2O↑                (3) 
 
3CoC2O4 +2O2=Co3O4+6CO2 ↑                         (4) 
 
2.2  红外光谱分析 
图 2(a)所示为 Co(OH)2前驱体和前驱体于 160 ℃

水热处理 10 h得到的 Co3O4产物的红外光谱图。由前

驱体的红外光谱图可见，3 409.88 cm−1宽大吸收峰归

属于羟基伸缩振动模式；在 1 560.45和 1 382.79 cm−1

处的吸收峰分别归属于 CH3COO−的反对称和对称伸
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缩振动模式；在 593.85和 517.52 cm−1出现的吸收峰

与 Co—O振动有关。由 Co(OH)2前驱体经水热处理所

得 Co3O4的红外光谱图可见，662.73 和 570.64 cm−1

处出现 Co3O4中 Co—O 键的伸缩振动吸收峰，表明
Co(OH)2前驱体经水热处理后的产物为 Co3O4。 

图 2(b)所示为 Co2(OH)2CO3 前驱体和前驱体于

450 ℃煅烧3 h得到的Co3O4产物的红外光谱图。可见，

前驱体中的 O—H键伸缩振动吸收峰位于 3 500.81和
3 380.02 cm−1处， −2

3CO 的特征吸收峰位于 1 548.20，
1 348.26和 836.15 cm−1处，没有出现 Co3O4中 Co—O
键的吸收峰，表明水热处理后的前驱物为碱式碳酸钴。

Co2(OH)2CO3前驱物于450 ℃煅烧3 h的产物在660.81
和 562.47 cm−1处出现 Co3O4中 Co—O键的伸缩振动
吸收峰，表明此时产物为 Co3O4。 
图 2(c)所示为 CoC2O4 前驱体和前驱体于 400 ℃

煅烧 3 h得到的 Co3O4产物的红外光谱图。可见，前

驱体中结晶水的 O—H键伸缩振动吸收峰在 3 371.54 
cm−1，结晶水的 H—O—H弯曲振动峰 1 628.14 cm−1，

1 360.17和 1 316.86 cm−1处是 C—O键的伸缩振动吸
收峰，C—C 键骨架振动在 825.42 cm−1，没有出现

Co3O4中 Co—O键的吸收峰；CoC2O4 前驱体在 400 ℃
煅烧 3 h 的产物中在 662.20 和 565.98 cm−1处出现了

Co3O4 中 Co—O 键的强吸收峰，表明此时形成了 

Co3O4，但在 3 448.42 cm−1处还有吸附水中 O—H键
伸缩振动的弱吸收峰，在 1 654.96 cm−1处是吸附水的

H—O—H弯曲振动的弱吸收峰。 
 
2.3  X射线衍射分析 
图 3(a)所示为 Co(OH)2前驱体在 25~500 ℃时的

XRD谱。由图 3(a)可见，前驱体在 25~140 ℃时的衍
射峰为 β-Co(OH)2的特征峰(JCPDS 74−1057)[10]。这是

因为当过量的 KOH 溶液滴加到钴盐溶液里，会有蓝
色 Co(OH)2凝胶形成。当双氧水加入之后，一部分 Co2+

被氧化成 Co3+，为平衡正电荷，溶液中的阴离子嵌入

到凝胶内层空间，形成了水滑石结构氢氧化钴[15]。而

前驱体在 160~500 ℃时的产物，其 X射线衍射结果与
立方相 Co3O4(JCPDS 42−1467)的结果一致，无其他杂
质峰出现，且随着温度升高，产物的各衍射峰变尖锐，

说明 Co3O4晶粒逐渐长大，它的晶体结构更为完整。

当温度为 140~160 ℃时，β-Co(OH)2转变成 Co3O4，此

相变温度与热重分析结果基本一致。 

图 3(b)所示为 Co2(OH)2CO3前驱体在 25~500 ℃
时的 XRD谱。由图 3(b)可见，前驱体在 25~250 ℃时
的 X射线衍射峰与 Co2(OH)2CO3的特征峰一致，表明

采用(NH4)2CO3 作沉淀剂并经水热处理后，所得前驱

体为 Co2(OH)2CO3。前驱体在 270~500 ℃时的产物为 
 

 

图 2  不同前驱体和 Co3O4产物的红外光谱 

Fig.2  IR spectra of different precursors and 

Co3O4 products: (a) Co(OH)2 precursor and its 

Co3O4 product; (b) Co2(OH)2CO3 precursor and 

its Co3O4 product; (c) CoC2O4 precursor and its 

Co3O4 product 
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立方相 Co3O4，不含任何杂质峰。当温度为 250~270 ℃
时，Co2(OH)2CO3 转变成立方相 Co3O4，此相变温度

与热重分析结果基本一致，图 3(c)所示为 CoC2O4 前

驱体在 25~500 ℃时的 XRD谱。由图 3(c)可见，前驱
体在 25~170 ℃时的 X射线衍射峰与 CoC2O4·2H2O的
特征峰(JCPDS 25−0251)一致，这与文献[16]报道一
致；当温度为 170~190 ℃时，CoC2O4·2H2O脱去结晶
水，因此，在 190~250 ℃时的产物为 CoC2O4；当温度

为 250~270 ℃时，CoC2O4转变成立方相 Co3O4，此相

变温度与热重分析结果基本一致，故在 270~500 ℃时
的产物为 Co3O4，此时不含任何杂质峰，且随着温度

升高，产物的各衍射峰变尖锐。 
 
2.4  透射电镜分析 
图 4(a)和(b)所示分别为 Co(OH)2前驱体和水热氧

化产物 Co3O4的透射电镜(TEM)照片。由图 4(a)和(b)
可见，经水热处理后得到 Co3O4产物的形貌为立方体

状，平均尺寸约为 15 nm，纳米立方体颗粒结晶完美
且粒径分布窄。 

图 4(c)和(d)所示分别为 Co2(OH)2CO3前驱体和煅

烧产物 Co3O4的 TEM 照片。由图 4(c)和(d)可见，经
水热处理后得到长约为 2 µm，宽约为 1 µm 的片状
Co2(OH)2CO3前驱体；前驱体于 450 ℃煅烧 3 h得到
直径约为 40 nm，长约为 100 nm的球链状 Co3O4。 
图 4(e)和(f)所示分别为 CoC2O4 前驱体和煅烧产

物 Co3O4的 TEM照片。由图 4(e)和(f)可见，经水热处
理后得到板状 CoC2O4 前驱体，前驱体于 400 ℃煅烧
3 h得到直径约为 0.1 µm，长度可达 1 µm的纯物相棒
状 Co3O4。LI等[14]报道草酸钴前驱体中的 C2O4

2−起模

板作用，故在 400 ℃煅烧时得到的 Co3O4呈棒状。 
 
2.5  Co3O4形貌对其电化学性能的影响 
图 5所示为 3种不同形貌Co3O4样品前 10次的循

环充放电曲线图。由图 5(a)可见，单分散性纳米立方
体状 Co3O4有较好的电化学性能。在前 4次充放电过
程中，其比容量衰减较快，充电比容量由首次的 939 
mA·h/g 降为 555 mA·h/g，而随后的循环性能趋向稳
定，10次循环后，稳定比容量保持 406 mA·h/g。这可 

 

 

图 3  不同前驱体在 25~500 ℃时的 XRD射谱 

Fig.3  XRD patterns of different precursors at 

25−500 ℃: (a) Co(OH)2; (b) Co2(OH)2CO3; (c) 

CoC2O4 
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图 4  不同形貌的前驱体和 Co3O4产物的 TEM像 

Fig.4  TEM images of precursors and Co3O4 with different morphologies: (a) Co(OH)2 precursor; (b) Cubic Co3O4; (c) 

Co2(OH)2CO3 precursor; (d) Catenuliform-like Co3O4; (e) CoC2O4 precursor; (f) Rod-like Co3O4 

 
能是因为：一方面，前 4 次循环充放电时伴随着 SEI
界面膜形成，消耗的大量锂源导致不可逆容量损失，

随后该钝化膜趋于稳定，从而又有利于提高循环稳定

性能；另一方面，当采用单分散性纳米 Co3O4作电极

材料时，在充放电过程中，随着锂离子脱出和嵌入产

生了纳米级 Co，Li2O 和 Co3O4晶体，体积膨胀小，

活性物质不易脱落，锂离子能顺利嵌入和脱出 Co3O4

结构内部，从而保持较高的可逆比容量。 
由图 5可见，采用水热氧化法制备的纳米立方体

状 Co3O4的电化学性能更好(见图 5(a))，说明其物质颗 
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图 5  不同形貌 Co3O4的循环性能曲线 

Fig.5  Cycle performance curves of Co3O4 with different 

morphologies: (a) Cubic Co3O4 prepared from Co(OH)2 

precursor; (b) Catenuliform-like Co3O4 prepared from 

Co2(OH)2CO3 precursor; (c) Rod-like Co3O4 prepared from 

CoC2O4 precursor 

 
粒的大小对其电化学性能影响很大，物质颗粒越小，

其电化学性能越好。其原因可能是由于纳米结构的材

料在充放电过程中结构破坏较小，活性物质不易脱落，

锂离子顺利嵌入和脱出 Co3O4结构内部。 

Co3O4 的电化学性能与颗粒大小、单分散性和形

貌有关。纳米 Co3O4电化学性能优于微米级样品的电

化学性能，形貌规则且单分散性好的产品性能较好，

而纳米立方体状 Co3O4 的电化学性能优于其他形貌

Co3O4的电化学性能。 
 

3  结论 
 

1) 以 Co(CH3COO)2·4H2O 为钴源，聚乙二醇   
20 000 为表面活性剂，在水−正丁醇溶剂体系中，分
别以氢氧化钾、碳酸铵和草酸为沉淀剂，采用沉淀法

制备了氢氧化钴、碱式碳酸钴和草酸钴前驱体。氢氧

化钴前驱体通过水热氧化法，可制得形貌可控、形状

大小均匀的纯物相平均晶粒度约为 15 nm的立方体状
Co3O4；碱式碳酸钴和草酸钴前驱体采用水热−热分解
法，分别于 450 ℃和 400 ℃煅烧 3 h可制得直径约为
40 nm，长约为 100 nm的球链状 Co3O4和直径约为 0.1 
µm，长度可达 1 µm的棒状 Co3O4。因此，产物 Co3O4

的形貌与其前驱体有关。 
    2) 以制备的不同形貌的 Co3O4 为锂离子电池负

极材料进行电化学性能测试，可知物质的电化学性能

不仅与物质颗粒大小及粒径分布有关，还与物质形貌

有关。纳米级 Co3O4的电化学性能优于微米级 Co3O4

的电化学性能；立方体状 Co3O4的电化学性能优于其

他形貌 Co3O4的电化学性能，其循环 10次后的比容量
为 406 mA·h/g。 
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