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Co3O4 与膨胀石墨自组装的多面体复合物
作为锂离子电池阳极材料
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摘    要 ：作为锂离子电池的负极材料，Co3O4 因其具有 890 mA·h/g 的高理论比容量而备受关注。本文通过简

单的化学溶液法和热处理制备了 Co3O4 与膨胀石墨 (EG) 自组装的多面体复合材料 (Co3O4-EG)。当用作锂离

子电池的负极材料时，EG 与 Co3O4 质量比为 1∶3 的 Co3O4-EG 复合材料电极在 0.1 C 的电流倍率下经过

400 次循环后的可逆容量仍高达 418 mA·h/g，高于其他 Co3O4-EG 复合材料 (质量比 1∶4 循环 190 圈后容量

为 273 mA·h/g，质量比 1∶5 循环 135 圈后的容量为 329 mA·h/g)，且所有 Co3O4-EG 复合材料的放电容量均

高于纯 Co3O4(400 圈循环后容量为 40 mA·h/g)。Co3O4 的纳米结构、EG 的优良导电性及自组装后的多面体结

构的协同作用使 Co3O4-EG 复合材料具有优异的储锂性能。
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Co3O4 and expanded graphite self-assembled polyhedron composites

used as anode materials for lithium ion batteries
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Abstract： As  a  cathode  material  for  lithium  ion  batteries,  Co3O4 has  attracted  much  attention  due  to  its  high

theoretical specific capacity of 890 mA·h/g. In this paper, Co3O4 and expanded graphite self-assembled polyhedral

composites (Co3O4-EG) were prepared by simple chemical solution method and heat treatment. When used as the

anode material of lithium ion battery, the reversible capacity of Co3O4-EG composite electrode with the mass ratio

of EG to Co3O4 of 1∶3 after 400 cycles at the current rate of 0.1 C is still as high as 418 mA·h/g, which is higher than

that of other Co3O4-EG composite materials (The capacity is 273 mA·h/g after 190 cycles with a mass ratio of 1∶4

and 329 mA·h/g after 135 cycles with a mass ratio of 1∶5). And the discharge capacity of all Co3O4-EG composites is

higher than that of pure Co3O4 (The capacity is 40 mA·h/g after 400 cycles). The nanostructure of Co3O4, the excel-

lent electrical conductivity of expanded graphite and the synergistic effect of self-assembled polyhedron structure

make Co3O4-EG composites have excellent lithium storage properties.
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随着便携式电子设备、电动汽车和可再生能

源的快速发展，锂离子电池要求具备能量密度高、

循环稳定性好、成本低等优点 [1]。在锂离子电池

中，商业上使用低容量 (372 mA·h/g) 的碳质材料

作为阳极 [2]。为了提高阳极容量，人们提出并研

究了各种候选材料，其中  Co3O4 作为一种过渡金

属氧化物阳极，因其具有 890 mA·h/g 的理论比容

量，吸引了众多学者的研究兴趣 [3]。然而，由于

Co3O4 阳极在充放电过程中电导率低、体积膨胀

大，导致其循环性能、倍率性能较差 [4]。

为了克服上述缺点，Co3O4 被设计成各种纳

米结构 [5-11] 或与碳材料复合来构建复合材料 [12]，

如 Co3O4/碳纳米线 [13]、Co3O4/石墨烯 [14-16]、Co3O4/

碳纳米管 [17]、Co3O4/石墨烯气凝胶 [18] 等。在这些

复合材料中，由于碳的良好导电性和精心设计的

结构，减缓了 Co3O4 在反应过程中的体积膨胀问

题，使循环和倍率稳定性得到了改善。然而，循

环中 Co3O4 纳米粒子的聚集和暴露于电解液中在

一定程度上抑制了其容量和循环寿命 [19]。因此设

计独立的 Co3O4 纳米结构，并用纳米碳对其进行

良好的包覆，是一种有效的方法。由于膨胀石墨

(EG) 具有合成简单、成本低、片材大、缺陷少、

导电性好、孔隙率大等优点 [20]，在本工作中，通

过简便的抽滤和水热法，然后进行热处理，合成

了 Co3O4 与 EG 自组装的多面体复合物并且已成

功地将其用作锂离子电池的负极材料。

 1    实验材料及方法
 1. 1    材料的制备

图 1 为纯 Co3O4 和 Co3O4-EG 组分的制备示意

图，通过抽滤、水热法及随后的热处理来合成

Co3O4-EG 复合材料。首先，将4 mmol Co(NO3)2·6H2O

溶解于 50 mL 去离子水中并搅拌 10 min。然后，

将 0.6 g NH4F 和 1.2 g CO(NH2)2溶解在 20 mL 去离

子水中，并逐滴添加到上述溶液中，从而得到了

Co3O4 前驱体溶液。然后将 Co3O4 前驱体溶液加

入分液漏斗中，将 EG 加入抽滤瓶中，Co3O4 与

EG 的质量比分别保持在 3∶1、4∶1 和 5∶1。抽

真空 30 min 后，控制 Co3O4 前驱体溶液以每分钟

约 100 滴的速度滴入抽滤瓶 EG 中，从而保证

Co3O4 前 驱 体 溶 液 与 EG 均 匀 混 合 。 第 三 ， 将

Co3O4 溶液和 EG 的混合物转移到干燥的聚四氟乙

烯内衬的不锈钢反应釜中。然后，反应釜在 200℃

下处理 4 h 并自然冷却。通过离心收集产生的

Co3O4-EG 沉淀物，用去离子水和乙醇洗涤几次，

并在 60℃ 下真空干燥 12 h。最后，Co3O4-EG 复合

材料在 800℃ 空气气氛中热处理 3 h，形成多孔

Co3O4-EG 多面体。作为对比，在不添加 EG 的情

况下，采用上述方法制备了纯 Co3O4 材料。
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图 1    纯 Co3O4 和 Co3O4-EG 组分的制备示意图

Fig. 1    Illustration of preparation for pure Co3O4 and Co3O4-EG composition
 

 1. 2    材料表征

利用 Bruker D8 ADVANCE 衍射仪 (Cu Kα) 对所

制备的 Co3O4-EG 复合材料进行了 X 射线粉末衍

射 (XRD) 表征。用扫描电子显微镜 (SEM，加速度

电压 20 kV，TESCAN MIRA3) 观察其微观结构。

 1. 3    电化学性能测试

使用 2025 型号纽扣电池进行恒流放电/充电

试验，测试 Co3O4-EG 复合材料的放电/充电容量
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和循环性能。在充满氩气的手套箱 (氧气含量小

于 0.1×10–6，水含量小于 0.1×10–6)中组装电池，以

制 备 的 产 品 为 阳 极 材 料 ， 纯 锂 箔 为 对 电 极 ，

Celgard  2400 膜 为 隔 膜 。 将 Co3O4-EG 复 合 材 料

(70wt%)、 乙 炔 黑 (20wt%)、 粘 结 剂 (PVDF，

10wt%) 和 N-甲基吡咯烷酮 (NMP) 溶剂组成的均

匀浆料涂覆在铜箔上制备阳极。然后在 60℃ 的真

空中干燥 12 h，随后切成直径 16 mm 的圆片使用。

活性材料在铜箔上的负载质量约为 1 mg·cm−2。电

解液为 1 mol/L LiPF6 溶解在由碳酸乙酯 (EC) 和碳

酸二乙酯 (DEC) 组成的混合溶液中 (按体积 1∶1)。

循 环 伏 安 (CV) 测 量 采 用 辰 华 电 化 学 工 作 站

(CHI760E)，扫描速度为 0.1 mV·s−1。采用 NEWARE

电池测试仪，在 0.1~3.0 V 范围内进行恒流放电/充

电试验。使用辰华电化学工作站 (CHI760E)，设置

频率为 100 kHz~100 MHz、振幅为 5 mV 进行电化

学阻抗谱 (EIS) 测量。

 2    结果与讨论

Co3O4-EG 复合材料、纯 Co3O4 和购买的 EG

的表面形貌 SEM 图像如图 2 所示。从图 2(a)~2(c)

可以看出，Co3O4-EG 复合材料是由边长约 14 µm

的五边形组成的单分散多面体。从图 2(d)~2(f) 可

以 看 出 ， 单 分 散 多 面 体 由 纳 米 棒 (直 径 170~

400 nm) 组成，而 EG∶Co3O4 质量为 1∶5 的复合

材料中的纳米棒更加均匀和分散。如图 2(g) 所示，

制备的纯 Co3O4 明显为纳米片状 (厚度为 20 nm，

宽度为 250 nm)，这与 Co3O4-EG 多面体表面的纳

米颗粒形貌不同。从图 2(h) 可以看出，EG 是层

状的，长度为 10~20 µm。可以推断，层状 EG

(图 2(h) 和图 2(i)) 促使 Co3O4 纳米片生长成纳米棒，

并使 Co3O4 纳米片组装成单分散的多面体。
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图 2    制备的 Co3O4-EG 复合材料、纯 Co3O4 样品和 EG 的 SEM 图像：((a), (d)) EG∶Co3O4=1∶3； ((b), (e)) EG∶Co3O4=1∶4；

((c), (f)) EG∶Co3O4=1∶5；(g) Co3O4；((h), (i)) EG

Fig. 2    SEM images of the as-prepared Co3O4-EG composites, Co3O4 samples and EG: ((a), (d)) EG∶Co3O4=1∶3; ((b), (e)) EG∶Co3O4=1∶4;

((c), (f)) EG∶Co3O4=1∶5; (g) Co3O4; ((h), (i)) EG
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所制备的 Co3O4-EG 复合材料、纯 Co3O4 和购

买的 EG 的 XRD 图谱如图 3 所示。 EG 在 26.4°、

54.5°和 77.2°处显示出衍射峰，对应于 2H-石墨。

所制备的 Co3O4-EG 复合材料和纯 Co3O4 在 31.3°、

36.8°、38.5°、44.8°、55.7°、59.4°和 65.2°处的衍射

峰 应 分 别 表 示 为 Co3O4(JCPDS： No.43-1003) 的

(220)、 (311)、 (222)、 (400)、 (422)、 (511) 和 (440)

晶格面。与纯 Co3O4 相比，Co3O4-EG 复合材料显

示出良好的结晶度，这与图 2 中所示的形态一致。

图 4 显示了所制备的 Co3O4-EG 复合材料和纯

Co3O4 的前两个循环的循环伏安曲线，测试电压

范围为 0.01~3.0 V，扫描速率为 0.1 mV·s−1。可以观

察到，在纯  Co3O4 的第一次阴极扫描中 (图 4(a))，

0.87 V 附近有一个强峰，其对应于 Co3O4 还原分

散在非晶态 Li2O 基质中的金属 Co[21]，此外还观察

到另一个不显眼的峰在 1.28 V 左右；在第一次阴

极扫描中观察到的两个还原峰可能与 Co 在 Co3O4

中的氧化态为 Co3+和 Co2+有关，对应于多步反应

行为 [22]；2.0 V 处的主氧化峰是由于 Co 逐渐氧化

成 Co3O4 所致，2.5 V 处的另一个很小的氧化峰表

明氧化过程是多步进行的 [23]。对于  EG 与  Co3O4 比

为  1∶3、1∶4 和  1∶5 的  Co3O4-EG 复合材料，在

第一次阴极扫描中，只有一个明确的还原峰分别

位于 1.0 V、 0.87 V 和 0.93 V 处，对应于 Co3O4 还

原为  Co ；在第一次阳极扫描中，分别记录到

1.96 V、2.06 V 和 2.05 V 处的氧化峰，这归因于金

属 Co 可逆氧化为氧化钴。在图 4(b) 所示的第二

次扫描中，对于 EG 与 Co3O4 质量比为 1∶3、1∶4

和 1∶5 的 Co3O4 和 Co3O4-EG 复合材料，还原峰

值分别移动到 0.91 V、1.07 V 和 1.09 V，表明这是

由很小的极化引起的 [24]。氧化峰位置基本不变，

但呈双峰分离，表明该反应为多步反应 [25]。对于

EG 与 Co3O4 质量比为 1∶3 的 Co3O4-EG 复合材料，

在第二次扫描中，还原峰值移至 0.91 V 以下，氧

化峰值也降至 1.95 V，表现出其氧化还原反应的

高可逆性 [26]。
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Fig. 3    XRD patterns of the as-prepared Co3O4-EG composites,

pure Co3O4 sample and EG
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Fig. 4    CV curves of Co3O4-EG composites and pure Co3O4 electrodes during the initial two cycles

 

图 5(a)~5(e) 显示了由 Co3O4-EG 复合材料、纯

Co3O4 和 纯 EG 制 成 的 电 极 在 0.1 C 倍 率

(1 C=890 mA·g−1) 的电流密度下，在  0.01~3.00 V (vs

Li+/Li) 范围内的前 3 个恒电流充放电曲线。观察

到放电-充电平台与图 4 中的阴极和阳极峰很好地

对应。对于纯 Co3O4、EG 与 Co3O4 质量比为 1∶3、
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1∶4 和 1∶5 的 Co3O4-EG 复合材料，观察到初始

放 电 和 充 电 容 量 分 别 为 2 042 和 594 mA·h/g、

4 649 和 1 492 mA·h/g、1 367 和 555 mA·h/g、1 782

和 706 mA·h/g，首次放电比容量均超过理论比容

量在于所制备的复合材料由众多纳米颗粒组成，

同时存在很多孔洞，这些会为锂离子的嵌入提供

额外的通道且在首次放电时为生成稳定的固体电

解质界面 (SEI) 膜而消耗过多锂离子放出额外容

量 [27-28]。在第一个循环中，相应的不可逆容量损

失分别为 70.9%、67.9%、59.4% 和 60.4%，这主要

归因于 SEI 膜的形成和部分非晶态 Li2O 的形成导

致的锂的不可逆损失 [29]。在第二个循环中，这些

电 极 的 可 逆 放 电 比 容 量 分 别 为 609 mA·h/g、

1 499 mA·h/g、565 mA·h/g 和 716 mA·h/g。有趣的

是，EG 与  Co3O4 质量比为 1∶3 的 Co3O4-EG 复合

材料的可逆容量高于块状 Co3O4 的理论比容量

(890 mA·h/g)，这种现象可能是由于纳米 Co3O4 与

EG 组装成多孔多面体所致 [30]。图 5(f) 为对应的各
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图 5    Co3O4-EG 复合电极、Co3O4 电极和 EG 电极在 0.1 C 倍率下的初始三圈恒流充放电曲线 ((a)~(e)) 及对应的交流阻抗图谱 (f)

Fig. 5    Initial three-cycle constant current charge-discharge curves ((a)-(e)) and corresponding AC impedance spectra (f) of Co3O4-EG composite

electrode, Co3O4 electrode and EG electrode at 0.1 C
 

欧     云 ,等：  Co3O4 与膨胀石墨自组装的多面体复合物作为锂离子电池阳极材料 · 2745 ·



电极第二次充放电曲线图，可以看出适量 EG 的

加入使充放电平台更加平缓，同时降低了材料循

环中的充放电平台，这对于负极材料而言是有利

的；在反应过程中，Co3O4 体积膨胀使部分活性

物质失效最后导致容量损失，Co3O4 与石墨复合

后改善了循环稳定性，减少容量损失。依据

图 5(f)，第二次放电比容量对比中 EG∶Co3O4=

1∶3 的电极相较于纯 Co3O4 电极比容量提升了

146%。

Co3O4 和 Co3O4-EG 复合材料的循环性能如图 6

所示。在 0.1 C 电流倍率下，EG 和 Co3O4 质量比

为 1∶3 的 Co3O4-EG 复合电极在 400 次循环后的

放电容量仍有 418 mA·h/g，远高于纯 Co3O4 电极

(400 次循环后放电 40 mA·h/g)、EG 与 Co3O4 质量

比为 1∶4 的 Co3O4-EG 复合电极 (190 次循环后为

273 mA·h/g) 和 EG 与 Co3O4 质 量 比 为 1∶5 的

Co3O4-EG 复合电极 (135 次循环后为 329 mA·h/g)。

在 0.5 C 的较高电流倍率下，EG 与 Co3O4 质量比

为 1∶3 和 1∶4 的 Co3O4-EG 复合电极在 160 次循

环后的放电容量分别为 217 mA·h/g 和 156 mA·h/g，

远高于纯 Co3O4 和 EG 与 Co3O4 质量比为 1∶5 的

Co3O4-EG 复合电极 (放电容量分别为 24 mA·h/g

和 45 mA·h/g)。 比 较 了 Co3O4-EG 复 合 电 极 在

0.1 C 倍率 (图 6(a)) 和 0.5 C 倍率 (图 6(c)) 下的循环

性能，发现 EG 与 Co3O4 的质量比为 1∶5 的 Co3O4-

EG 复合电极在较高的倍率下表现出较快的衰减现

象。由此可见，EG 对 Co3O4 的容量保持起着重要

的作用，特别是在较高的电流倍率下。EG 可以为

电子的传输提供路径，多面体结构可以减少反应

中 Co3O4 体积变化而引起的应力。
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图 6    Co3O4-EG 复合材料和纯 Co3O4 电极的循环性能：电流倍率为 0.1 C 时的循环稳定性 (a) 和库仑效率 (b)；

电流倍率为 0.5 C 时的循环稳定性 (c) 和库仑效率 (d)

Fig. 6    Cycling performance of the Co3O4-EG composites and pure Co3O4 electrodes: Cycling stability (a) and coulombic efficiency (b) at current rate of

0.1 C; Cycling stability (c) and coulombic efficiency (d) at current rate of 0.5 C
 

 3    结 论

Co3O4 与膨胀石墨 (EG) 自组装的多面体复合

物通过简单的化学溶液法进行自组装，随后进行

热处理而制备得到；EG 可以为电子的传输提供较
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短的路径，在较高的电流倍率下，EG 对 Co3O4 的

容量保持起着重要的作用；多面体的独特结构可

以减缓反应中 Co3O4 的体积变化，从而提高储锂

性能。得益于这些独特的特征，EG 与 Co3O4 质量

比为 1∶3 的 Co3O4-EG 复合电极在 0.1 C倍率下循

环 400 次后显示出 418 mA·h/g 的高可逆容量；在

0.5 C 的 倍 率 下 循 环 160 次 后 相 对 可 逆 容 量 为

217 mA·h/g。
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