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摘　要　综述了近年来钴基复合材料在锂离子电池负极材料、超级电容器材料、催化材料、气体敏感性测试等领

域的应用研究,重点讨论了制备方法与材料形貌、应用之间的关系.Co３O４ 与碳球、石墨、碳纳米管复合时,由于碳材

料的多样性、制备方法的差异性,造成复合材料的形貌千差万别,从而应用于不同的领域.总结了目前研究中出现的

问题,展望了未来的发展方向.
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　　纳米级材料颗粒尺寸小、比表面积大、表面能

高,具有尺寸效应、表面效应及特殊的物理化学效

应,如磁学、光电化学特性.因此纳米材料在电化

学、材料的催化、生物医学及环保等领域均表现出优

异的性能.如今材料纳米化与否已经成为预测材料

性能好坏的因素之一[１Ｇ４].

纳米 Co３O４ 因其制备方法不同具有多种不同

的形貌,如球型、纤维状、多孔状、团簇状.同种材料

不同形貌决定了其性能的千差万别.根据前人的研

究结果,综述了纳米 Co３O４ 制备、形貌与应用之间

的关系.纯纳米级金属氧化物的电导率相对较低,
在电化学中常将其与碳材料(无定形碳、石墨、碳纳

米管)复合,提高材料的导电性.在催化领域Co３O４

常以碳材料作为载体发挥其催化特性,Co３O４Ｇ碳复

合材料是电化学及材料催化氧化等领域所研究的热

门材料.同时,碳材料的形态多种多样,其物理化学

性能也各不相同.研究人员根据碳材料的不同性能

来选用相应制备复合材料的方法,并将其应用到不

同的领域或在同一领域比较其性能差异[５Ｇ１２].

１　Co３O４ 纳米材料

纳米Co３O４ 材料的合成过程一般较复杂,据有

关文献报道,一般采用前驱体制备和高温热处理两

步,前驱体的制备方法一般是形成其形貌的关键步

骤,不同热解温度可进一步修饰形貌特征.

１􀆰１　溶剂Ｇ热解法

溶剂Ｇ热解法是以水或其他液体为溶剂,在高温

高压下制备材料的方法[１３].

钴盐通过溶剂Ｇ热解法合成不同形貌 Co３O４ 的

前驱体,前驱体高温下分解为 Co３O４.Wang等[１４]
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以CoCl２􀅰６H２O为钴盐,以去离子水为溶剂,合成了

纺 锤 状 的 CoCO３,４５０℃ 热 解 合 成 了 哑 铃 状 的

Co３O４ 纯相.作为锂离子电池负极材料,６０次循环

时,放电比容量为９１３mA􀅰h/g,循环１００次时其容

量为 １０３６mA􀅰h/g.Wang 等[１５]以 Co(NO３)２􀅰

６H２O 为 钴 盐,以 去 离 子 水 为 溶 剂,合 成 了 βＧ
Co(OH)２ 纳米片,热解温度为３５０℃,Co３O４ 为六

边形,温度为５００℃,Co３O４ 为吊环状.多孔六边形

的Co３O４ 首次放电比容量为１１８３mA􀅰h/g,循环到

１００次时容量约为９００mA􀅰h/g,吊环状的Co３O４ 首

次充电比容量为１１２３mA􀅰h/g,循环到１０次时,容量

已经衰减为３００mA􀅰h/g.Hou等[１６]以Co(CH３COO)２􀅰

４H２O为钴盐,乙二醇为溶剂,采用溶剂Ｇ热解法制

备了直径为２μm 的球状前驱体,由厚度为１００nm
的片层基元组成.热解温度为４００℃,前驱体全部

转变为 Co３O４,纳米片变为疏松多孔状,６００℃时

纳米片转变为纳米颗粒.以纳米片状和纳米颗粒

为基元组成的 Co３O４ 的首次放电比容量分别为

１５００mA􀅰h/g、１２００mA􀅰h/g,５０次循环后比容量分

别衰减为１０００mA􀅰h/g和８００mA􀅰h/g.Xu等[１７]以

Co(CH３COO)２􀅰４H２O为钴盐,乙二醇为溶剂,用溶

剂Ｇ热解法制备由片层基元组成的纳米微球前驱体,
热解温度为３５０℃形成了 Co３O４ 微球,片层基元变

为多孔状.将其作为追踪二甲苯的气体敏感性材

料,其反应活性是商用Co３O４ 的４倍.
用于合成Co３O４ 的钴盐主要有 CoCl２􀅰６H２O、

Co(NO３)２􀅰６H２O、Co(CH３COO)２􀅰４H２O 等,

CoCl２􀅰６H２O、Co(NO３)２􀅰６H２O合成的前躯体为单

分散颗粒,Co(CH３COO)２􀅰４H２O 合成的前驱体是

由纳米基元组装而成的微球.热解过程可使Co３O４

变为疏松多孔状,作为电池负极材料使用可抵抗锂

离子反复嵌入Ｇ脱出过程的体积变化.

１􀆰２　模板Ｇ热解法

模板法因其制备方法简便、成本低,容易合成具

有规则形貌且分散性好的纳米材料,近年来受到广

泛关注[１８Ｇ１９].

Li等[２０]以 二 维 氧 化 石 墨 烯 为 模 板 合 成 了

Co(OH)２,热解温度为６００℃,合成了二维多孔的

Co３O４ 纯相并除去模板.Co３O４ 为褶皱的纳米薄

片,纳米片的厚度为４~８nm,纳米尺寸的孔洞均匀

分布在整个纳米片上.作为锂离子电池负极材料,
首次放电比容量为１３８０mA􀅰h/g,首次库伦效率为

９９􀆰１％,充放电循环共２４０次,材料的比容量逐渐提

升.Umwgaki等[２１]以 二 氧 化 硅 为 模 板 合 成 了

CoCO３,热 解 温 度 为 ３５０℃,热 解 后 的 产 物 溶 于

NaOH 溶液中去除二氧化硅,合成了 Co３O４ 空心

球,粒径约为４００~５００nm.空心球用于催化CO还

原,其性能优于Co３O４ 纳米颗粒.Zhang等[２２]以团

状废弃的餐巾纸为模板吸附Co２＋ 形成孔管结构,热
解温度为５００℃,维持其形貌合成了 Co３O４ 纯相,

８００℃ 下 煅 烧 去 除 模 板,直 径 为 ５０~１５０nm 的

Co３O４ 颗粒组装为外径２􀆰２μm 多孔管结构的聚集

体,孔径为６７nm.作为锂离子电池负极材料,其可

逆比容量为１０５３mA􀅰h/g,循环５０次后容量仍能维

持在７２７mA􀅰h/g.Zheng等[２３]以沸石咪唑盐骨架Ｇ
６７多面体为模板,热解温度为４００℃去除模板并合

成了中空且表面多孔的 Co３O４,孔径约为１４􀆰２nm.
当温 度 为 １２０℃ 时,其 催 化 CO 的 转 化 率 可 达

１００％.Wu等[２４]以聚苯乙烯球为模板吸附 Co２＋ ,
热解温度为５５０℃去除模板并合成了三维分级多孔

的 Co３O４.其 比 表 面 积 为 ５８􀆰７５m２/g,粒 径 为

２０nm,对 NH３ 有优异的感测性能,在１００mg/L时

的灵敏度为１４６％,反应时间为２s.
模板Ｇ热解法合成的 Co３O４ 形貌较规则,模板

剂吸附 Co２＋ ,使 Co３O４ 在其表面形成,去除模板

后,Co３O４ 可维持模板的原形貌.二氧化硅为球型,
可合成Co３O４ 空心球;沸石咪唑盐骨架Ｇ６７为多面

体,可合成中空的 Co３O４ 多面体;团状废弃的餐巾

纸可合成孔状Co３O４.石墨和聚合物多用于形成材

料中的小孔.由于空隙的存在,增大了材料的比表

面积,且可起到缓冲作用,可提高材料的反应活性及

稳定性.

１􀆰３　静电纺丝Ｇ热解法

静电纺丝法经常被用来制备纤维,纤维成型的

过程中,溶液或熔体在高压电场的作用下,通过流动

与拉伸形变,溶剂蒸发或熔体冷却后固化,制得纤维

状的材料[２５Ｇ２６].

Chen等[２７]以Co(AcAc)２、聚丙烯腈和氮Ｇ氮二

甲基甲酰胺为原料,热解温度为５００℃制得了直径

约为２００~３００nm 的Co３O４ 纤维.将该纤维用于锂

离子电池负极材料,首次放电比容量为１２５０mA􀅰h/g,

６０次循环后仍能维持８５０mA􀅰h/g.Ding 等[２８]以

Co(NO)３、PVP、乙二醇为原料,热解温度为５００℃
合成了 Co３O４ 纤维,纤维的直径为(１０５±１０)~
(３０２±２５)nm.以该纤维制造非霉的传感器用于检

测碱性溶液中的葡萄糖,实验表明其检测速率快,少
于７s,灵敏度高[３６􀆰２５A􀅰L/(mmol􀅰cm２)].Sun
等[２９]以 Co(NO３)２、PVP、乙醇为原料,热解温度为

􀅰０７􀅰
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４００℃合成了Co３O４ 纤维.该纤维可以作为过氧化

物酶 有 效 地 降 解 过 氧 化 氢,米 氏 常 数 (Km )为

０􀆰０２６２mmol/L.Kumar等[３０]以(CH３COO)２Co􀅰

４H２O、PVP和乙醇为原料采用静电纺丝法,热解温

度为 ４７５℃ 制 备 了 Co３O４ 纤 维,纤 维 的 直 径 为

２５０~３５０nm.将其作为超级电容器的电极材料其

比电容可达４０７F/g.
静电纺丝多用于合成较长纤维,长纤维比表

面积大、长径比大、表面能和活性高,且减少了短

纤维在搭接处造成离子集聚而影响材料性能的

情况[３１Ｇ３２].

２　Co３O４Ｇ碳复合材料

根据碳原子的杂化方式和化学键的类型不同,
碳存在多种不同的结构,如金刚石、石墨、富勒烯、碳
纳米管、无定型碳[３３].

２􀆰１　Co３O４Ｇ碳球复合材料

碳球主要由多糖通过水热的方法合成.在高

温高压下葡萄糖首先通过聚合作用形成一些小分

子有机物,当溶液刚好达到过饱和状态时,发生成

核作用,这些小分子有机物通过分子间的相互脱

水而引起的交联反应将促使体系发生碳化,所形

成的晶核将会均一、各向、同性地生长,最后形成

胶态碳球[３４Ｇ３６].

Kim 等[３７]将干燥后的碳球溶解于Co(NO)３ 溶

液中,超声分散.然后将溶液清洗并干燥.将干燥

后的产物在空气中２００℃下煅烧,即制得 Co３O４Ｇ碳

球复合材料.碳球的直径约为２００~４００nm,Co３O４

吸附在碳球表面.复合材料作为锂离子电池电极材

料,充放电循环３０次后,比容量维持在１２００mA􀅰h/g,
比纯相的Co３O４ 材料(２００mA􀅰h/g)有明显的提高.

Jayaprakash等[３８]通过溶剂Ｇ热解法制备 Co３O４ 前

驱体,并将其放入葡萄糖溶液中再次水热,水热后产

物在氩气气氛中５００℃煅烧制备Co３O４Ｇ碳球复合材

料.该复合材料的首次比容量为８００mA􀅰h/g,循环

１０７次容量为５６７mA􀅰h/g.虽然比Co３O４ 首次比容

量(１０２９mA􀅰h/g)低,但循环性能得到改善(循环

１０７次后Co３O４ 比容量衰减为３７６mA􀅰h/g).Dou
等[３９]将干燥后的碳球浸渍于醋酸钴溶液约８h.将

浸渍后的产物干燥后在３００~８００℃灼烧即得碳球Ｇ
Co３O４ 复合材料.Co３O４ 的直径约为１~２nm,吸
附在碳球表面,复合材料可使９９％的甲基橙被氧

化,在１０min内褪色,并且可以多次循环使用而保

持性能不变,碳球ＧCo３O４ 复合材料有很好的催化特

性,其良好的体积稳定性使锂离子重复嵌入Ｇ脱出的

过程不易对结构造成破坏,从而提高循环稳定性.
碳球表面含有大量亲水的羟基与羰基,可有效吸附

溶液中金属阳离子,是良好的金属氧化物载体.

２􀆰２　Co３O４Ｇ石墨复合材料

石墨为碳的一种同素异形体,碳原子通过sp２

杂化形成片层结构,片层结构之间为范德华力[４０].
石墨的二维片层结构具有很大的比表面积,其独特

的物理化学性能,受到国内外研究者的广泛关注.

Zhao等[４１]将鳞片石墨在高氯酸作为插层剂、
高锰酸钾作为氧化剂,处理后得到插层结构的石墨

氧化物,将其溶于含有钴盐的溶液中搅拌０􀆰５h,混
合物经水热反应,在４５０℃下灼烧制得 Co３O４Ｇ石墨

复合材料,Co３O４ 颗粒附着在石墨片层之间.将此

复合材料作为锂离子负极材料,复合材料的首次充

电比容量为５８６mA􀅰h/g,但循环９３次后比容量可

达１１８３mA􀅰h/g,并维持稳定.虽然比 Co３O４ 首次

比容量 (８３６mA􀅰h/g)低,但 循 环 性 能 得 到 改 善

(Co３O４ 循环到１５次衰减为６２１mA􀅰h/g).Long
等[４２]利用等离子辅助法制备了 Co３O４Ｇ石墨复合材

料,Co３O４ 颗粒均匀地镶嵌在石墨的片层间.复合

材料 作 为 锂 离 子 电 池 负 极 材 料,可 逆 比 容 量 为

１３６８mA􀅰h/g,循 环 ５０ 次 后,容 量 仍 能 维 持 在

１２６９mA􀅰h/g.Sun等[４３]将鳞片石墨经过 Hummers
法制备了氧化石墨烯,将其与氨水混合,在水热条件

下制备了 NH２Ｇ氧化石墨烯,将产物加入到含钴盐

的溶液中搅拌几小时,经４５０℃高温灼烧即制得

Co３O４ＧNH２Ｇ氧化石墨烯.将此材料用作超级电容

器的负极材料,容量为２１０８􀆰４F/g.
石墨有类似于硅酸盐的片层结构,比表面积大、

导电性能好(１０４S/cm).Co３O４Ｇ石墨复合材料作为

锂离子电池负极材料其循环稳定性高,但会相应的

降低Co３O４ 首次比容量[４４Ｇ４５].

２􀆰３　Co３O４Ｇ碳纳米管复合材料

碳纳米管主要由呈六边形排列的碳原子形成数

层到数十层的同轴圆管构成.碳纳米管来源于石

墨,其中有大量未成对电子,导电性能优异,在电化

学方面有广泛的应用.碳纳米管的高导电性增强了

锂储存性能,而管状形态提供了高孔隙率和低内阻

的独特组合,同时碳纳米管也可缓冲活性物质的体

积变化,从而减轻材料的粉碎[４６Ｇ４７].

Abbas等[４８]将碳纳米管用强酸处理,使其表面

产生大量的亲水性羟基和羧酸酯,可吸附钴离子.
用Co(NO)３ 溶液浸渍碳纳米管３h,混合物经２５０℃
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灼烧即制得碳纳米管ＧCo３O４ 复合材料.碳纳米管

的直径约为２０~３０nm,长度为几微米,Co３O４ 的直

径约２００~３００nm,随机的分散在碳纳米管表面.
将此材料作为锂离子电池的负极材料,首次放电比容

量约为１４５０mA􀅰h/g(Co３O４ 纯相为１１２３mA􀅰h/g),
循环３０次后仍能维持在９３５mA􀅰h/g(Co３O４ 纯相

为７２８mA􀅰h/g).Ke等[４９]利用水热条件下加入模

板剂的方法,制备了 Co３O４ 纳米线阵列,用三维的

碳纳米管装饰 Co３O４,实验表明碳纳米管成团簇状

嵌入Co３O４ 纳米阵列表面.用其作为超级电容器

的电极材料,容量为５５９F/g,是纯 Co３O４ 纳米线阵

列的３倍.Guan等[５０]采用原子层沉积法制备了

Co３O４Ｇ碳纳米管复合材料,将其作为超级电容器的电

极材料,其面积电容为３４７􀆰２mF/cm２,而Co３O４ 约为

１００mF/cm２,碳纳米管的面积电容不足５０mF/cm２.
大表面积和独特的空隙结构使碳纳米管可以和

电解液充分接触,使得碳纳米管有很高的导电性

(５０００S/cm),Co３O４Ｇ碳纳米管复合材料具有很高的

研究价值[５１].

３　结语

碳材料在材料催化领域可以作为 Co３O４ 的良

好载体,作为超级电容器材料可提高Co３O４ 的比电

容.作为锂离子电池负极材料时,Co３O４ 纯相的首

次充电比容量较高,但容量衰减较快,Co３O４Ｇ碳复

合材料可明显改善材料的循环稳定性,但在一定程

度上会降低材料的容量.此外采用模板法制备的二

维多孔Co３O４ 的首次充电比容量及循环稳定性都

相对较好.因此,探索Co３O４ 与碳材料的最佳配比

从而提高材料的性能,以及寻找最佳形貌来制备性

能更优越的材料是研究的热点问题.
大量的研究侧重于关注材料的微观形貌与性能

的关系,对于材料组成、微观结构、成键能力、化学反

应机理与性能关系的研究较少,可以作为进一步研

究的方向.
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