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锂离子电池负极材料用 Co3O4及其复合材料研究进展 
黄国勇 a    徐盛明*,a,b    王俊莲 a    李林艳 a    王学军 a 

(a清华大学核能与新能源技术研究院  北京 100084) 
(b清华大学精细陶瓷北京市重点实验室  北京 100084) 

摘要  锂离子电池的性能主要由正、负极材料决定, 负极材料 Co3O4 具备理论容量高、振实密度大、化学性质稳定等

特点倍受关注, 但存在导电性不好、倍率性能较差等缺点. 解决该问题的手段: 一方面可通过材料的纳米化与特殊形貌

化如球状、纤维状、片状等, 缩短锂离子嵌入和脱出行程; 另一方面可通过材料的复合化, 促进电子的快速传输和缓冲

活性材料在充放电过程中的体积效应. 根据 Co3O4 颗粒的形貌特性对现有研究进行了分类与综述, 阐述了改性手段的

可能性机理, 并对如何提高 Co3O4的电化学性能提出了一些想法. 
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Recent Development of Co3O4 and Its Composites as Anode Materials of 
Lithium-ion Batteries 

Huang, Guoyonga    Xu, Shengming*,a,b    Wang, Junliana    Li, Linyana    Wang, Xuejuna 
(a Institute of Nuclear and New Energy Technology, Tsinghua University, Beijing 100084) 

(b Beijing Key Lab of Fine Ceramics, Tsinghua University, Beijing 100084) 

Abstract  The depletion of non-renewable fossil fuels and environmental issues force us to explore substitutes for fossil 
fuels, such as solar energy, hydroelectricity, thermal enegy, wind power etc., which are the potential global energy sources in 
the future. However, most of the renewable energy are typically periodic or intermittent and need to equip with appropriate 
electrical energy storage devices, such as lithium-ion batteries (LIBs). Novel and advanced anode and cathode materials are 
the key technologies for high performance LIBs, so various electrode materials with high energy density have been exten-
sively investigated. Cobaltosic oxide (Co3O4), commonly used as the anode materials for LIBs, has attracted extensive inter-
est due to its high theoretical specific capacity (890 mAh•g－1), high tap density and stable chemical properties. However, its 
practical use is hindered because of the large volume change during repeated lithium uptake and removal reactions, low elec-
tronic conductivity, rapid capacity fading upon extended cycling and poor rate capability. To overcome these problems, it is 
an effective way to prepare nanometer-sized materials with nano-/micrometer-sized structures, which can buffer huge volume 
changes during the lithium insertion/extraction process and offer extra space for the lithium storage. Up to now, various mor-
phologies of Co3O4 have been synthesized, such as nanoparticles, nanospheres, nanorods, nanowires, nanotubes, nanosheets, 
nanoplatelets, nanocubes, hierarchical nanoflowers and some other more complex structures. Another method is to composite 
with other materials such as carbon or graphene, which has large surface area, open porous structure, great flexibility, 
chemical stability, high electrical conductivity and the ability to facilitate electron transport within the active sites and 
effectively alleviate the strain from the volume expansion. In this paper, the recent advances of Co3O4 and its composites as 
anode materials of LIBs are reviewed. The researches are classified by the characteristics and morphologies of materials. 
Their advantages and disadvantages are summarized and the possible reaction mechanisms are explained. In addition, it is 
also discussed how to improve the electrochemical performance of Co3O4. 
Keywords  Co3O4; lithium-ion batteries; anode materials; morphology 

   
1  引言 

众所周知, 一次能源如石油、天然气、煤的开采量

是有限的, 即将枯竭; 同时, 中国已是世界能源消耗第

一大国, 每年的石油消耗量超过 5 亿吨, 且 60%以上用

于交通. 为了降低对石油的依赖性, 减少温室气体的排

放, 改善空气质量, 必须大力扶持与发展新能源汽车, 

而锂离子动力电池被认为是其最佳动力源. 同时, 高
效、安全、无污染的再生能源如风能、太阳能等, 具有

明显的间歇性特点, 必须配备合适的能源贮备装置即储

能电池. 传统的储能技术如超级电容器、铅酸电池等已

满足不了该市场的需求. 故动力锂电、储能锂电等大型

锂离子电池是目前制约新能源汽车、再生能源领域发展

的瓶颈, 当务之急是开发大功率、高比容量、稳定性好、
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使用寿命长、环境适应性强的新型锂离子电池[1]. 锂离

子电池主要由正极材料、负极材料、电解液和隔膜组成. 
其工作原理可用“嵌入式”机理来描述, 即在充放电过

程中随着电子的转移, 伴随着锂离子在正极、电解液、

负极材料中的嵌入、迁移与脱嵌, 故其性能主要由这三

种材料决定. 由于当前工业化应用的负极材料如石墨、

软碳、硬碳等比容量偏低(石墨理论比容量仅为 372 
mAh•g－1), 锂离子扩散系数较小, 不容易快速充放电, 
且耐过充过放电能力差, 难以满足上述需要, 故研究和

开发新型锂离子电池负极材料是当前电化学研究领域

的热门课题[2]. 
锂离子电池负极材料种类繁多, 分类方法各异, 以

其跟锂反应的机理不同可大致划分为以下 4 类: (1)嵌入

式反应电极: 以碳素类[3]为主, 如石墨、软碳、硬碳、碳

纳米管[4,5]、石墨烯[6]等; (2)合金化反应电极: Sn[7], Si[8], 
Cu/Sn 合金[9], Au/Ag 合金[10]等; (3)可逆转化反应电极: 
金属氧化物[11]、金属硫化物[12,13]、金属氮化物[14]、金属

磷化物 [15,16]等 ; (4)其他类 : Li4Ti5O12
[17], CuCo2O4

[18], 
ZnCo2O4

[19], CoMnO4
[20], ZnMnO4

[21]等. 其中, 金属氧化

物根据脱嵌锂机理不同, 可分为两类: (a)嵌锂氧化物, 
锂的嵌入只伴随着材料结构的改变, 如 TiO2

[22], WO2
[23], 

MnO2
[24]等; (b)嵌锂时形成 Li2O, 脱锂时可重新形成金

属氧化物, 如 Co3O4
[25～27], CoO[28], Fe3O4

[29], Fe2O3
[30], 

NiO[31,32], MnO[33], Mn2O3
[34], CuO[35], Cu2O[36]等. 其中, 

Co3O4 的理论比容量为 890 mAh•g－1, 为石墨的 2.5 倍, 
其密度为石墨的3倍, 即体积比容量为石墨的7.5倍, 可
大大缩小大型锂电的体积, 且化学性质稳定, 易于合成, 
为动力锂电理想负极材料之一; 且对其电化学性能及反

应机理的研究, 可为其他类似廉价过渡金属氧化物(如
铁系、锰系)的开发提供参考, 增大此类负极材料工业化

应用的可能性. 故我们以 Co3O4 及其复合负极材料作为

本文综述对象. 

2  Co3O4形貌特征对其电化学性能的影响 

锂离子电池负极材料的性能主要由其微观形貌与

颗粒尺寸决定, 故根据 Co3O4的形貌特征(球状、片状、

纤维状及特殊形貌)对现有文献进行了分类介绍. 

2.1  球状 

2000年, Poizot等[37]首次采用溶剂热法(乙二醇为溶

剂)合成了一系列平均粒径在 100～200 nm 之间的类球

状过渡金属氧化物如 Co3O4, CoO, NiO, FeO 等, 发现其

电极具有 600～900 mAh•g－1的比容量, 且在 0.2C 倍率

条件下循环 50 次后, 容量保持率大于 90%. 该类 3d-过
渡金属氧化物属于岩盐相结构, 没有空位可供锂离子嵌

入, 故其提出了全新的反应机理: 金属锂与氧化物发生

氧化还原反应, 生成 Li2O 与纳米级金属单质颗粒(约
2～8 nm), 该纳米颗粒分散在首次嵌锂时形成的Li2O内

部, 其在室温下显示高电化学活性, 使得反应得以可逆

进行. Sun 等[38]采用液相沉淀法, 以乙醇与丙二醇为溶

剂, 170 (℃ 油浴)下合成了平均粒径约为 200～300 nm的

分散性好球形Co3O4颗粒. 其在 0.1 C倍率条件下, 首次

放电容量大于 1000 mAh•g－1, 50 次循环后, 容量保持率

仍接近 100%; 当条件由高倍率 5 C 变成低倍率 0.2C 时, 
其容量可由约 400 mAh•g－1恢复至约 1000 mAh•g－1, 即
材料倍率性能较好. Wang 等[39]采用模板法(碳微球为模

板), 通过调整温度、金属浓度及乙醇用量等工艺参数, 
可得到不同层数的平均粒径约为 200 nm 的空心球形

Co3O4. 其在50 mA•g－1条件下, 比容量约为1000～1500 
mAh•g－1, 30 次循环后容量基本无衰减, 并发现随着空

心球层数的增加, 其容量大幅度提升(图 1). Hong 等[40]

采用喷雾干燥法合成了平均粒径小于 60 nm 的类球状

Co3O4. 其初始放电容量为 1100 mAh•g－1, 10 次循环后

衰减至 600 mAh•g－1, 50 次循环后衰减至 400 mAh•g－1, 
容量保持率一般. Zhao 等[41]将水热法与溶胶凝胶法结

合, 先用葡萄糖制备凝胶, 然后将凝胶放入水热釜中, 
于 180 ℃下合成了分散性好、平均粒径小于 1 µm 的球

形 Co3O4 颗粒, 但未做电性能表征. 球形是最常见最易

合成的形貌之一, 球状 Co3O4 倍率性能一般, 高倍率或

大电流充放电时, 容量相对较低且衰减快, 这可能是由

于纳米球在锂离子嵌入后, 更容易产生团聚, 使得部分

颗粒丧失电化学活性. 空心球结构的性能略好, 可能是

因为空心结构材料比表面积大, 有效增大电极与电解液

接触面积; 同时, 可利用空心的优势来缓冲活性材料在

充放电过程中的体积效应. 

 

 
图 1  不同层数中空 Co3O4微球的 TEM 图(a. 二层; b. 三层; c. 四层)
和其在 50 mA•g－1恒电流充放电条件下的放电容量-循环数曲线(d) [39] 
Figure 1  (a), (b), (c) TEM images of double-, triple-, and quadruple- 
shelled Co3O4 hollow micro-spheres and (d) discharge capacity versus 
cycle number for the prepared Co3O4 hollow micro-spheres at a current 
density of 50 mA•g－1 [39] 
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2.2  片状 

Zhan 等[42]采用水热法合成了分散性好、无团聚的

六方片状 Co3O4, 片直径约为 50 nm, 厚度约为 10 nm. 
其在 50 mA•g－1条件下, 初始放电容量为 2150 mAh•g－1, 
后续放电容量均高于1400 mAh•g－1, 且30次循环后, 容
量无衰减, 容量保持率较好(图 2). Lu 等[43]采用微波法

合成了直径约 1～2 µm, 厚度约为 50 nm 的多孔六方片

状 Co3O4. 其在 1C 倍率条件下, 首次放电容量为 811 
mAh•g－1, 30 次循环后容量保持率约为 75%; 并当条件

由高倍率 5C 变成低倍率 0.2C 时, 其容量可由约 350 
mAh•g－1恢复至约 700 mAh•g－1. Yan等[44]在室温下通过

化学沉淀法制备了前驱体 Co3[Co(CN)6]2, 然后在 450～
850 ℃下煅烧合成了边长约为 50～100 nm 的多孔立方

块状 Co3O4. 并发现煅烧温度决定了材料的电化学性能: 
在 550 ℃时, 其比容量最高约为 1000 mAh•g－1.  

 
图 2  多孔六方片状 Co3O4在不同放大倍数下的 TEM 图(a, b)和其在

50 mA•g－1条件下的放电容量-循环数曲线(c)[42] 
Figure 2  (a) and (b) TEM images of porous Co3O4 nanosheets at 
different magnifications and (c) discharge capacity versus cycle number 
for the porous Co3O4-based anode materials at a current density of 50 
mA•g－1 [42] 

Dong 等[45]采用溶剂热法, 以环烷酸钴为钴源、二甲

苯为溶剂、160 ℃下合成了平均粒径在 100 nm～1 µm
范围内可控制备的六方片状 Co(OH)2(厚度约为 10～20 
nm), 然后氧化制得 Co3O4. Tian 等[46]以油酸钠为分散

剂, 乙酸钴为钴源, 氨水为沉淀剂, 采用过氧化氢直接

氧化法制备了平均粒径约为 10～20 nm, 厚度约为 1～2 
nm 的四方片状纳米颗粒, 其可均匀分散于水中, 静置

几个月不沉降. Li 等[47]采用水热法(水和正丁醇做溶剂)
合成了平均粒径约为 20 nm, 厚度约为 1～2 nm 的四方

片状 Co3O4, 分散性好, 结晶完整. 但遗憾的是其均未

做电化学性能表征. 与球形 Co3O4 相比, 片状材料的倍

率性能相对较好, 这可能是由于片状颗粒的尺寸更小

(厚度均为纳米级), 比表面积较大, 便于锂离子的嵌入

与脱出, 有利于大电流或高倍率下充放电. 

2.3  纤维状 

Nam 等[48]采用模板法, 以生物病毒(M13 Virus)为
骨架负载 Co3O4颗粒, 制备了长度大于 2.0 µm, 管径小

于 10 nm 的纤维状材料, 其电化学性能一般, 容量约为

600～800 mAh•g－1. Shim 等[49]以枯草杆菌为模板, 以上

述类似方法合成了长度约为 2～5 µm, 直径约为 500 nm
的中空 Co3O4纳米线. 在 240 mA•g－1条件下, 其首次放

电容量约为 1500 mAh•g－1, 20 次循环后仍保持 1000 
mAh•g－1. Li 等[50]先采用水热法合成前驱体 Co(NA)H, 
然后煅烧合成了长度大于10 µm, 管径小于100 nm的纤

维状 Co3O4. 在 0.1C 倍率条件下, 首次放电容量约为

1200～1400 mAh•g－1, 30次循环后容量保持率大于90%. 
Wang 等 [51]采用模板法 , 使前驱体 Co(CO3)0.5(OH)• 
0.11H2O 因氢键吸附在二氧化钛表面, 然后升温至 350 
℃反应 4 h, 分解得 Co3O4 纳米阵列, 纳米线长度约为

20～50 nm, 管径约为 0.3～0.4 nm. 他们重点分析了其

高倍率下的电化学性能: 发现在 1.5C, 15C, 30C 倍率条

件下, 其初始放电容量均大于 800 mAh•g－1; 30 次循环

后, 1.5C 倍率条件下容量基本无衰减, 15C 倍率条件下

容量保持率大于 70%, 30C 倍率条件下容量保持率大于

37.5%, 倍率性能优异(图 3). Li 等[52]采用上述类似的方

法在钛箔上合成了长度约为15 µm, 直径约为500 nm的

Co3O4纳米线阵列. 其在 20C 倍率条件下, 20 次循环后

容量保持率约为 75%; 在 50C 倍率条件下, 20 次循环后

容量保持率约为 50%. Xue 等[53]采用同样的模板法在铜

箔表面也合成了直径约为3 nm的Co3O4纳米线阵列. 其
在 4C倍率条件下, 首次放电容量大于 1500 mAh•g－1, 20
次循环后容量仍大于800 mAh•g－1; 在610C倍率条件下

充电后(即充电时间约为 6 s), 恢复至 0.5C 倍率条件下

放电, 其容量仍可恢复至 1167 mAh•g－1. Lou 等[54]采用

液相沉淀法合成了长度大于 2 µm, 管径约 200 nm 的中

空纤维状 Co3O4. 在 50 mA•g－1条件下, 前 30 次循环后

容量仍大于 900 mAh•g－1, 但接下来 50 个循环容量衰减

迅速, 最终至 400 mAh•g－1. Ding 等[55]采用电纺丝技术, 
将硝酸钴、聚乙烯基吡咯烷酮(PVP)溶解于乙醇中, 电纺

丝后形成凝胶纤维膜, 在 500～750 ℃空气中煅烧 10 h
后, 即可得到长度为 0.7～1.0 µm, 管径约为几十纳米的

Co3O4 纳米纤维. 但其电化学性能一般: 首次放电容量

为 1100 mAh•g－1, 10 次循环后即衰减至 800 mAh•g－1以

下, 40 次后衰减至 400 mAh•g－1. Xu 等[56]采用微乳液法, 
以溴化十六烷三甲基铵/水/环己烷/n-戊醇组成四元微乳

液, 合成前驱体材料 CoC2O4, 然后 450 ℃煅烧 3 h 后, 
制备了长度大于 4 µm, 管径约 80～150 nm 的 Co3O4纤

维. Keng 等[57]采用模板法, 将钴盐固定在聚合物高分子
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模板上, 然后在 175 ℃氧气氛围下, 煅烧成中空 CoO 与

Co3O4纳米线, 其中 Co3O4纳米线长度大于 4 µm, 管径

约 40 nm. 但两者均未做电化学性能表征. 纤维阵列

Co3O4的倍率性能优异, 其在高倍率 20C, 40C, 50C下均

可以保持较高的比容量值. 这可能是由于纳米线、纳米

棒、纳米管等纤维结构, 与球形相比其自身结构相更稳

定, 可以更好的缓解充放电过程中由材料体积膨胀所引

起的应力; 且阵列属于二维纳米结构, 便于电解液的扩

散, 缩短了锂离子传输距离, 进一步促进了电极反应. 

 

图 3  附着于钛箔上的Co3O4纳米线阵列在不同放大倍数下的SEM图

(a, b)和其在不同倍率下的放电容量-循环数曲线(c)[51] 
Figure 3  (a) and (b) SEM images of Co3O4 nanobelt array attached to 
Ti foil at different magnifications and (c) discharge capacity versus cycle 
number for the prepared Co3O4 nanobelt array at different discharge 
rates(1.5C, 15C and 30C)[51] 

2.4  特殊形貌 

Xu 等[58]采用熔融法合成了多孔分层的絮状不规则

形貌的 Co3O4. 其在 0.1C 倍率条件下, 首次放电容量为

1336 mAh•g－1, 50 次循环后, 容量仍保持在 680 mAh•  
g－1 以上. Chou 等[59]采用电化学沉积法, 在电流密度为

1.0 mA/cm2的条件下, 将一定浓度的硝酸钴溶液在镍电

极上沉积得到前驱体, 然后在 300 ℃下热处理制备了

多孔 Co3O4薄膜. 其在 100 mA•g－1条件下, 首次放电容

量约为 1100 mAh•g－1, 50 次循环后约为 500 mAh•g－1. 
Rui 等 [60] 采用水热法合成前驱体 Co(CO3)0.5(OH)• 
0.11H2O, 然后在 400 ℃下煅烧 2 h后, 制得平均直径约

1～2 µm 的海胆状 Co3O4. 在 1C 倍率条件下, 循环 100
次后容量仍大于 1100 mAh•g－1, 基本无衰减, 容量高, 
保持率好(图 4). Xiong 等[61]采用上述类似方法也合成了

花状 Co3O4, 并通过改变工艺参数, 使得颗粒尺寸可控

调节. 且以此花状 Co3O4 为前驱体, 通过 C2H2 还原后, 
可得 CoO/C 复合材料. 结果显示: 后者的比容量要高于

前者, 但容量保持率要比前者略差. Wang 等[62]采用水

热法先合成了前驱体 Co(OH)F, 经 400 ℃煅烧后制得

平均直径约为 10 µm 的六角特殊形貌 Co3O4, 但电化学

性能一般. Wang 等[63]采用旋转涂布技术, 将硝酸钴有

机溶剂制成薄膜, 然后在 300～600 ℃下, 氧气与氮气

氛围下热解分别制备了CoO与Co3O4薄膜, 该膜由直径

小于 50 nm 的小颗粒组成. 但未做电性能表征. 特殊形

貌如花状等既可阻止团聚, 保持纳米结构的稳定性, 提
高循环性能; 又能增大与电解液的接触面积, 缩短锂离

子与电子的扩散距离, 使其表现出良好的循环性能与倍

率性能. 

 
图 4  海胆状 Co3O4球在不同放大倍数下的 SEM 图(a, b)和其在 1C 倍

率下的循环性能曲线(c)[60] 
Figure 4  (a) and (b) SEM images of urchin-like Co3O4 spheres at dif-
ferent magnifications and (c) cycling performances of urchin-like Co3O4 
spheres at a rate of 1C[60] 

3  基于 Co3O4复合负极材料的研究 

3.1  Co3O4与碳素类复合 

碳素类负极材料导电性好, 化学性能稳定, 机械强

度高, 本身也有储锂容量, 常常用来对各种其他锂离子

电极材料进行包覆或混用, 提高其电化学性能. Co3O4

材料的导电性不好, 故 Co3O4 与碳素类的复合材料越来

越多. 
3.1.1  Co3O4/碳复合材料 

Zhang等[64]采用电纺丝技术合成了Co3O4/碳复合材

料. 其以聚丙烯腈(PAN)为碳源与电纺丝基底材料、醋

酸钴为金属源、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)为溶剂, 经电

纺丝、在空气中不同温度煅烧后, 制得碳纤维直径约为

200～300 nm, 表面镶嵌着直径约为 50～100 nm 的

Co3O4 颗粒的复合材料. 与单一 Co3O4 相比, 复合材料

的初始电容量略有降低, 但后续容量保持率更好, 且容

量倍率性能大幅度提升: 在 100 mA•g－1条件下, 复合材
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料首次放电容量约为 800 mAh•g－1, 20 次循环后容量约

为580 mAh•g－1; 而Co3O4首次放电容量大于1200 mAh•  
g－1, 20 次循环后, 容量仅为 240 mAh•g－1; 且在相同倍

率条件下如 2C, 4C, 8C 等, 复合材料容量是单一 Co3O4

容量的 2 倍(图 5). Wang 等[65]合成了可自堆积的相互交

替叠加的层状 Co3O4/C 复合材料, 每层厚度约为 40 nm. 
在 178 mA•g－1 条件下 , 其首次放电容量约为 1200 
mAh•g－1, 50 次循环后基本无衰减. Wang 等[66]采用液相

共沉淀法与热解碳还原法制备了Co3O4/NiO/C三元复合

材料. 在相同条件下(100 mA•g－1), 该复合材料的容量

保持率大幅提升: 其循环 60 次后容量仍大于 400 mAh• 
g－1, 而单一 Co3O4 的容量已衰减至 200 mAh•g－1 以下. 
Zhan等[67]制备了Co3O4纳米颗粒附着的中空碳球, 其直

径约为 300～400 nm, 但未大幅度改善其电化学性能. 

 

图 5  Co3O4/C复合纳米线在不同放大倍数下的SEM图(a, b)和其在不

同倍率下的放电比容量曲线(c)[64] 
Figure 5  (a) and (b) SEM images of Co3O4/C composite nanowires at 
different magnifications and (c) specific capacity of Co3O4/C composite 
nanowires at various current densities[64] 

3.1.2  Co3O4/石墨烯复合材料 
Wang 等[68]以带有羧基、羟基等带电荷官能团的氧

化石墨为碳源(其与氯化钴溶液混合时, 金属离子可均

匀吸附或固定于氧化石墨表面), 接着采用 NaBH4 为还

原剂将氧化石墨还原, 并在 200 ℃低温煅烧 15 h 后, 制
得平均粒径约为 20 nm 的 Co3O4颗粒, 其均匀的附着在

石墨烯表面, 形成两者的复合材料. 在 55 mA•g－1 条件

下, 复合物初始放电容量有所下降(约为 750 mAh•g－1), 
但容量保持率提高, 50 次循环后仍保持 700 mAh•g－1. 
Yang 等[69]将有机金属盐酞菁钴(Cobalt Phthalocyanine)
与石墨烯氧化物混合溶解, 将前者固定在后者表面, 然
后在 400 ℃空气氛围下煅烧, 制得 Co3O4/石墨烯复合材

料. 通过比较发现, 复合材料的容量保持率与倍率性能

大幅度提升: 在 75 mA•g－1条件下, 循环 20 次后其容量

仍保持 800 mAh•g－1以上, 而单一 Co3O4的容量已衰减

至 400 mAh•g－1; 在大电流 22 A•g－1条件下充放电 10 次

后, 恢复至75 mA•g－1时, 复合材料容量仍可恢复至800 
mAh•g－1, 而 Co3O4仅有 200～400 mAh•g－1. Wang 等[70]

将石墨烯阵列加入含钴溶液中, 采用液相沉淀法与高温

煅烧法相结合制备出平均粒径为 10～40 nm的 Co3O4颗

粒, 其均匀分布在石墨烯阵列中. 在 74.4 mA•g－1 条件

下, 复合物首次放电容量约为 1000 mAh•g－1, 100 次循

环后仍为 975 mAh•g－1, 衰减小于 3%, 大大提高了

Co3O4的容量保持率. Li 等[71] 采用上述类似方法, 合成

出颗粒尺寸为 10～50 nm 的 Co3O4, 均匀附着在厚度为

1.5 nm 的石墨烯层表面. 在 0.2C 倍率条件下, 其首次放

电容量约为 940 mAh•g－1, 循环 60 次后, 容量约为 740 
mAh•g－1, 保持率大于 88%. Choi 等[72]将平均粒径约为

10～35 nm 的 Co3O4 纳米颗粒沉积在多孔石墨烯表面. 
该多孔石墨烯的孔径大小可通过调节模板剂使其在 100 
nm～2 µm范围内可控. 在 50 mA•g－1条件下, 其初次放

电容量为 1100 mAh•g－1, 50 次循环后仍保持约 1000 
mAh•g－1(图 6). Wu 等[73]采用类似方法也合成了 Co3O4/
石墨烯复合物. 其特点是在不同电流密度 50, 150, 250
和 500 mA•g－1充放电后, 恢复至 50 mA•g－1放电时, 其
容量仍可恢复至 800 mAh•g－1. Yang 等[74]采用电纺丝技

术以 PVP为聚合物基底, 制备了附着Co3O4纳米颗粒的

石墨烯纤维. 在 100 mA•g－1 条件下, 初次放电容量为

1000 mAh•g－1, 50 次循环后容量仍为 860 mAh•g－1. Guo
等[75]制备了Co3O4/石墨烯复合材料, 且用少量镍元素掺

杂取代钴元素, 并比较了不同镍掺杂比例对材料电性能 

 
图 6  Co3O4/石墨烯膜的 SEM 图(a)、TEM 图(b)和其在 50 mA•g－1恒

电流充放电条件下的循环性能曲线(c)[72] 
Figure 6  (a) SEM image and (b) TEM image of Co3O4/reduced gra-
phene oxide (rGO) film and (c) cycling performances of Co3O4/rGO film 
at a current density of 50 mA•g－1 [72] 
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的影响. 研究表明, 随着掺杂镍元素质量分数增至 10%, 
其首次放电容量从 640 mAh•g－1增至 875 mAh•g－1, 20
次循环后基本无衰减, 但若继续增加镍含量, 则体系容

量变低; 同时, 煅烧温度也影响材料电性能: 当温度为

400 ℃时, 其电化学性能最好. 
3.1.3  Co3O4/碳纳米管复合材料 

Park 等[76]采用双模板法(即硬模板法辅助溶胶凝胶

法), 将介孔碳纳米管孔隙中填满了 Co3O4纳米颗粒. 在
100 mA•g－1 条件下, 其首次放电容量为 2200 mAh•g－1, 
第二次放电容量约为 1200 mAh•g－1, 50 次循环后仍保持

在 800 mAh•g－1以上. Abbas 等[77]将制备好的碳纳米管

(长度约为几微米, 管径约为 20～30 nm)放入硝酸钴溶

液中, 采用液相沉淀法和煅烧法制得 Co3O4/碳纳米管复

合物. 在100 mA•g－1条件下, 其首次放电容量约为1500 
mAh•g－1, 50 次循环后容量仍保持为 870 mAh•g－1; 当电

流密度增加至 250, 350和 500 mA•g－1后, 其容量仍分别

为 895, 834 和 757 mAh•g－1, 倍率性能良好(图 7). Fang
等[78]采用物理法将制备好的多壁碳纳米管与 Co3O4 纳

米颗粒按一定比例均匀混合. 在 0.2C 倍率条件下, 其首

次放电容量约为 1250 mAh•g－1, 70 次循环后容量仍大于

900 mAh•g－1, 其电化学性能优于混合前的 Co3O4 与多

壁碳纳米管. Du 等[79]采用超声波将碳纳米管(管径约为

30～50 nm)均匀分布在含Co(CO)12的己烷中, 其分解成

Co 单质沉淀在碳纳米管上; 然后将混合物在氧气氛围

下煅烧合成 Co3O4/碳纳米管复合物, 其电化学性能一

般. Zhou 等[80]将多壁碳纳米管阵列放入硝酸钴溶液中, 
采用水热法合成 Co3O4, 让其自然沉积在碳纳米管上. 

 

图 7  Co3O4/碳纳米管的 SEM 图(a)、TEM 图(b)和其在不同电流密度

条件下的循环性能曲线(c)[77] 
Figure 7  (a) SEM image and (b) TEM image of Co3O4/carbon nano-
tubes composite and (c) the rate capability at various current densities 
between 100 and 500 mA•g－1 [77] 

他们研究了不同质量比例的 Co3O4/多壁碳纳米管复合

物(40.1∶1, 13.1∶1 和 5.1∶1)的电化学差异: 复合物的

容量要高于单一的 Co3O4与多壁碳纳米管; 但碳纳米管

加入量过多或者过少时, 复合物的容量均会降低, 存在

最优配比. 
综上所述, Co3O4 与碳素类的复合, 均能不同程度

的全面提高 Co3O4 的电化学性能. 这可能是由于碳素材

料形成的导电网络富有弹性, 与目前常用的电解液相溶

性很好, 有利于形成优化的钝化膜, 同时由于弹性的碳

层包覆着整个活性粒子, 故可以有效地缓解充放电过程

中材料的体积变化, 使得复合材料可逆容量与循环稳定

性都有了很大的提高.  

3.2  含 Co3O4的其他复合材料 

Wu 等[81]采用模板法先合成 Co3O4 纳米线阵列, 然
后采用液相沉淀法将 Fe2O3 颗粒附着于其表面, 形成复

合材料. 在 100 mA•g－1 条件下, 其首次放电容量约为

1200 mAh•g－1, 60 次循环后容量约为 1000 mAh•g－1. 
SnO2的容量与Co3O4接近, 且其具有不与溶剂共嵌

入的优点, 故Hassan等[82]采用熔融法, 制备了两者的无

规则片状复合材料, 直径约为 6 µm, 厚度小于 5 nm. 复
合材料的容量要高于单一的 SnO2, 略低于 Co3O4, 但容

量保持率大幅度提升. 
Si 具有极高的理论比容量(4200 mAh•g－1)与较低的

脱嵌锂电压. 故 Sun 等[83]将 Co3O4 纳米颗粒吸附在 Si
纳米阵列模板上(Si 纳米线长度约为 40 µm, 直径约为

30～300 nm)形成复合材料, 在 2C 倍率条件下, 循环 50
次后, 复合材料容量约为 500 mAh•g－1, 单一材料为 250 
mAh•g－1; 在 6C 倍率条件下, 复合材料容量约为单一材

料的 2～3 倍.  

4  总结与展望 

4.1  Co3O4基负极材料存在的问题 

综上所述, 现有 Co3O4 及其复合材料, 虽然比容量

较高, 在低倍率下容量保持率较好, 且与碳素类材料复

合后, 倍率性能有所改进. 但仍存在如下不足:  
(1) 首次不可逆容量损失(＞30%)较大. 一般首次

放电容量为1000～1400 mAh•g－1, 而首次充电容量仅为

800～1100 mAh•g－1. 其可能的原因为: (a)电极表面固

体电解质界面膜(SEI 膜, Solid Electrolyte Interphase)的
形成, 消耗了部分活性物质; (b)部分钴离子未形成微纳

米结构, 使反应不能可逆, 导致能量损耗. 
(2) 材料的充放电容量高于理论值 890 mAh•g－1. 

目前没有较明确且大家公认的解释, 可能的原因是: (a)
测试仪器的不准确, 导致部分结果偏高; (b)材料的微纳

米尺寸、复合改性等手段确实提高了材料的电化学性能; 
(c)存在其他未知的可能的反应机理. 

(3) 材料倍率性能有待提高: 其在低倍率或小电流
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充放电时, 容量高, 容量保持率优异; 但高倍率或大电

流条件下, 容量低且循环后迅速衰减. 其可能原因为: 
(a)首次嵌锂后, 往往会发生体积膨胀, 产生较大的应

力, 因此颗粒间在循环过程中会逐渐失去电接触; (b)材
料自身导电性差, 在大电流或高倍率充放电条件下, 发
生严重的电极极化, 从而显著的降低了其电化学性能. 
(c)大量锂离子嵌入后, 体积膨胀使相邻的纳米颗粒增

加了接触的机会, 使近邻的纳米颗粒逐渐融合, 从而引

发了电化学团聚. 团聚的发生使得许多原来活性的颗粒

丧失电化学活性. 

4.2  提高 Co3O4电化学性能的有效手段 

为了改善 Co3O4 的电化学性能, 研究者采用的各种

手段与方法, 概括起来主要有以下 3 点. 
(1) 材料纳米化: (a)增大比表面, 增多晶体边界, 扩

大电极/电解液接触面积, 增加反应活性点; (b)颗粒尺寸

小, 使锂离子嵌入和脱出行程变短, 有利于大电流与高

倍率下充放电; (c)使绝对体积变化变小, 减小了电极在

充放电时极化程度, 抑制了嵌脱锂过程引起的体积变

化, 使材料的结构保持相对稳定, 提高了可逆容量与循

环性能. 但缺点是, 过大的表面能, 使颗粒之间容易团

聚或融合, 且反应活性点, 表面副产物易增多. 
(2) 特殊形貌化: 具有特殊形貌的纳米材料, 其结

构能防止团聚现象, 保持纳米材料在循环中的结构稳

定, 提高循环性能. 特殊形貌还具有提高电极与电解液

接触面积、缩短锂离子和电子的扩散距离的优点. 
(3) 复合改性: 提高 Co3O4 循环性能的重要手段是

把活性物质与其它辅助物进行复合. 辅助物起到两个重

要的作用: (a)提高活性物质的导电性, 维护活性物质之

间的电接触; (b)可缓冲活性材料在充放电过程中的体积

效应和稳定活性物质的结构.  

4.3  Co3O4基负极材料未来的研究方向 

为了进一步提高 Co3O4的倍率性能、容量保持率及

导电性能等, 为其将来工业化应用打下基础, 并为其他

过渡金属氧化物如 NiO, CuO 的研究提供借鉴, 我们认

为可对如下方向进行更深入的研究:  
(1) 寻找通用性强的纳米/微米级Co3O4颗粒制备技

术, 实现粒径与形貌的可控制备, 并系统地研究其电化

学性能的变化规律. 针对现有文献未系统比较不同形貌

材料在相同条件下电化学性能的差异, 我们采用液相沉

淀法, 通过选择不同的表面活性剂做载体模板, 分别合

成了花状、片状、球状与纤维状的 Co3O4材料(图 8), 并
对其电化学性能进行了初步的表征(图 9). 

(2) Co3O4 做锂离子电池负极材料的相关基础理论

研究. 如前所述, 其首次充电容量存在大于理论容量的

现象, 其 SEI 膜的组成及成分尚无明确报道, 其充放电

机理存在异议, 其晶体增长机理等均需要进一步的完

善. 

 
图 8  不同形貌 Co3O4的 SEM 图: (a)花状; (b)片状; (c)球状; (d)纤维状 
Figure 8  SEM images of Co3O4 with different morphologies: (a) flow-
ers, (b) sheets, (c) spheres, (d) wires  

 
图 9  不同形貌 Co3O4的循环性能曲线(0.01～3.0 V, 0.1C) 
Figure 9  Cycling performances of Co3O4 with different morphologies at 
a rate of 0.1C between 0.01 V and 3.0 V 

(3) Co3O4 的复合改性与修饰技术尚需进一步提升.
虽然已有不少科研工作者对Co3O4的复合改性进行了探

索性的研究, 但其结果存在进一步提高的空间, 如何解

决在充放电过程中的团聚问题、如何抑制其体积膨胀、

降低首次不可逆容量损失、提高材料导电率等难题亟待

解决. 
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