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液相沉淀-煅烧法制备大粒径球形四氧化三钴 
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摘要：以硫酸钴为原料，碳酸氢铵为沉淀剂，采用液相沉淀法合成了大粒径球形碳酸钴，考察了不同晶种量、

pH 和硫酸钴溶液流量对碳酸钴形貌、粒度分布、振实密度和硫元素质量分数的影响，并探究了碳酸钴的生长机

理。通过分步煅烧，并设置不同升温时间使碳酸钴热分解，得出优化四氧化三钴理化指标的煅烧条件。结果表

明，当晶种量为 2 kg，pH 在 7.2~7.5，硫酸钴溶液流量为 500 mL/h 时，采用分段式热分解碳酸钴，各温区按统

一时间（60 min）升温，所得四氧化三钴形貌为球形，中值粒径为 16.52 µm，振实密度达 2.26 g/cm3。 
关键词：四氧化三钴；微米颗粒；碳酸钴；热分解；液相沉淀；功能材料 
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Synthesis of Spherical Co3O4 with Large-size via Liquid Phase 
Precipitation-calcination Method 

LIU Ren-sheng1, WANG Li-ping2*, QIN Ming-fei1, TIAN Li-ping1, YANG You-ping3 
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Electronic Science and Technology of China, Chengdu 610054, Sichuan, China; 3. School of Chemistry and Chemical 
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Abstract: The spherical CoCO3 precursor was prepared by precipitation method using cobalt sulfate as 
cobalt source and ammonium bicarbonate as precipitating agent. The influences of dosage of seed crystal, 
pH value, and flow rate of cobalt sulfate solution on the morphology, particle size distribution, tap density 
and sulfur mass fraction of CoCO3 were investigated. Meanwhile, the growth mechanism of CoCO3 was 
studied. CoCO3 precursor was calcined at different heating-up time in order to optimize the physical and 
chemical properties of Co3O4. The results showed that the spherical Co3O4 with 16.52 μm in median particle 
diameter and 2.26 g/cm3 tap density could be obtained when the dosage of seed crystal was 2 kg, the pH 
value was 7.2~7.5, the flow rate of cobalt sulfate solution was 500 mL/h, and the thermal decomposition of 
precursor was carried out by staged heating, with 60 min heating-up time for each stage. 
Key words: cobalt oxide; micro size particle; cobalt carbonate; thermal decomposition; liquid phase 
precipitation; functional materials 
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随着手机、笔记本电脑和数码相机等电子产品

用小型锂电池技术的发展，钴酸锂正极材料已经向

高电压和高压实密度方向改进。而四氧化三钴作为

生产锂离子正极材料钴酸锂的重要原材料，对提升

钴酸锂的性能有重要影响。许多国内外正极材料企

业将研究重心转移至具有高振实密度的大粒径球形

四氧化三钴上，如三星、COSMO、湖南杉杉等公司。

新型大粒径四氧化三钴原料应满足以下要求：（1）
中值粒径（D50）≥15 µm，且粒度分布窄，可用粒

度峰宽（QD）来衡量，用粒度分布曲线中累积分布为

功能材料 
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90%时最大颗粒的等效直径（D90）和累积分布为 10%
时最大颗粒的等效直径（D10）的数学公式计算，即

QD=(D90－D10)/(D10+D90)≤0.3；（2）电镜显示无小颗

粒，无开裂和破碎；（3）振实密度（TD）≥2.2 g/cm3。 
目前，制备四氧化三钴的方法有电化学法[1]、

金属有机骨架热解法[2]、溶胶-凝胶法[3]、水热法[4-6]、

电热法 [7]、固相反应法 [8]、模板法 [9]等。近年来报

道较多的是沉淀-热分解法，采用碳酸钴 [10-12]、草

酸钴[13]、氢氧化钴[14]等作前驱体制得的四氧化三钴

形貌差异较大。四氧化三钴作为锂电池负极材料使

用，粒径和形貌对其电性能影响大[15]，纳米级四氧

化三钴的电化学性能优于微米级；立方体状四氧化

三钴的电化学性能优于其他形貌。然而，上述制备

方法大多聚焦在研究制备纳米颗粒，鲜见对于 D50

≥15 µm 的大粒径球形四氧化三钴的报道。用作高

压实密度钴酸锂正极材料的关键原料，大粒径球形

四氧化三钴的颗粒均匀性和开裂等问题一直未能有

效解决。 
基于此，本文采用碳酸钴沉淀-热分解法，以粒

径为 9.0~9.5 µm 的碳酸钴为晶种，经过多次循环投

料，使碳酸钴粒径生长至 20~22 µm。由于热处理温

度对产物形貌和结晶度会产生影响[16]，考察了升温

条件对碳酸钴热分解的影响，探索出了制备大粒径

球形四氧化三钴的优化条件。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
硫酸钴，工业级，衢州华友钴新材料有限公司；

碳酸氢铵，工业级，浙江丰登化工股份有限公司。 
KYKY-EM3200 型扫描电子显微镜，北京中科

公司；MS2000 型激光粒度仪，英国 Malvern 公司； 
3H-2000-A 型全自动氮吸附比表面积测定仪，北京

贝士德公司；FZS4-4B 型振实密度仪，北京钢研院；

TG-DSC1 型热分析仪，瑞士 Mettler 公司；Ultima Ⅳ
型 X 射线衍射仪，日本 Rigaku 公司。 
1.2  步骤 
1.2.1  大粒径四氧化三钴制备流程 

大粒径四氧化三钴制备流程如下所示： 
 

 

1.2.2  碳酸钴晶种制备 
向 10 L 推进式玻璃反应釜中加入 1.5 L 纯水，

开启搅拌，转速为 270 r/min，升温至 52 ℃，同时

启动蠕动泵加入钴离子质量浓度为 120 g/L 的硫酸

钴溶液和质量浓度为 225 g/L 的碳酸氢铵溶液，硫

酸钴和碳酸氢铵溶液的流量分别为 700 mL/h 和

1623 mL/h，硫酸钴溶液加入体积至 300 mL 时，停

止加料，继续搅拌 30 min 后升温至 45 ℃，再次启

动加料，此时硫酸钴和碳酸氢铵溶液流量分别为

600 mL/h 和 1067 mL/h，每 1 h 取 50 mL 浆料，放

滤纸上过滤，用药勺取少量滤纸上的固体放入装有

800 mL 水的 1 L 烧杯中，开启搅拌和超声（搅拌速

度 2200 r/min，超声强度 10 Hz，时间为 2 min），用

激光 粒 度仪 监测 粒 度， 当碳 酸 钴粒 径生 长至

9.0~9.5 µm 时，停止加料，将物料放出，过滤掉母

液（母液集中处理，采用蒸发浓缩结晶得到硫酸铵

固体），收集碳酸钴滤饼湿料。碳酸钴晶种制备完成。 
1.2.3  大粒径碳酸钴制备 

称取 2 kg 碳酸钴湿料，作为晶种转入 10 L 框式

玻璃反应釜中，加入 3.0 L 纯水，开启搅拌，转速设

为 65 r/min，升温至 42 ℃，同时启动蠕动泵加入硫

酸钴溶液（钴离子质量浓度为 120 g/L）和碳酸氢铵

溶液（225 g/L），硫酸钴与碳酸氢铵溶液流量分别

为 500 mL/h 和 1026 mL/h，每 1 h 取样测 pH，固定

硫酸钴溶液流量不变，通过调碳酸氢铵溶液流量控

制 pH=7.2~7.5。当硫酸钴溶液加入体积为 1500 mL
时，停止加料，关闭搅拌，待固液分层后，抽取上

清液至反应釜刻度线 5 L 位置。开启搅拌，按上述

合成条件开启下一次加料。晶体生长阶段经历投料、

静置分层、抽上清液、继续加硫酸钴和碳酸氢铵溶

液的循环投料过程。当粒径达到 15~16 µm 时，反应

釜里的晶种量较多，碳酸钴粒径生长速度较慢。此

时需要分釜，分出一部分物料，减少晶种量，然后

继续进行循环投料，让碳酸钴颗粒快速长大。每 2 h
取样监测粒度，当碳酸钴粒径达到 20~22 µm 时，将

物料过滤，滤饼用纯水淋洗 3 次，然后放入烘箱中

于 105 ℃干燥 8 h，得到大粒径球形碳酸钴。 
1.2.4  大粒径球形四氧化三钴制备 

每次取上述制备的碳酸钴烘干样 300 g，装入陶

瓷匣钵，在箱式电阻炉中进行一段煅烧和分段热

分 解。一段煅 烧是将碳酸 钴从室温直 接升至

760 ℃，反应 4 h，然后自然冷却至室温。分段煅

烧是从室温按不同升温时间（30、60 和 90 min）升

至 300 ℃，保温 1 h，然后分别按 30、60 和 90 min
升至 500 ℃，保温 1 h，接着分别按 30、60 和 90 min
升至 760 ℃，保温 4 h，自然冷却，得到大粒径球形

四氧化三钴。 
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1.3  表征 

SEM：工作电压 25 kV。粒度测试：搅拌速度

2200 r/min，超声强度 10 Hz，时间为 2 min。比表

面积检测：氮气连续流动法[17]计算比表面积。振实

密度测试：振动 3000 次。TG 分析：温度范围为 25~ 
900 ℃，升温速率为 10 ℃/min，空气气氛。XRD 测

定：靶材 Cu，管电压 40 kV，管电流 40 mA，扫描

范围为 5°~80°。 

2  结果与讨论 

2.1  大粒径碳酸钴合成条件的优化 
2.1.1  晶种量对碳酸钴性能指标的影响 

取不同质量的粒径为 9.0~9.5 µm 的碳酸钴湿料

作为晶种，放入 10 L 玻璃反应釜进行晶体主生长投

料反应，反应温度为 42 ℃，过程 pH 为 7.2~7.5，搅

拌转速为 65 r/min，硫酸钴溶液（钴离子质量浓度

为 120 g/L）流量为 500 mL/h，晶种量分别为 1、2
和 3 kg，实验方法同 1.2.3 小节，考察了晶种量对碳

酸钴形貌、粒度分布、小颗粒数量的影响，结果见

表 1。 

不同晶种量所得碳酸钴的 SEM 形貌见图 1。结

合表 1 中碳酸钴指标对比可知，1 kg 晶种无需分釜， 
但颗粒生长速度快，碳酸钴球形度差，为多个小粒

子聚集体，QD 最大，TD 最小，S 质量分数最低。2 kg
晶种需分釜 2 次，形貌较好，QD 较小，S 质量分数

略有升高，TD 较大；3 kg 晶种需分釜 3 次，形貌最

好，呈较规则球形，QD 最小，但 S 质量分数有所

升高。杂质 S 含量升高可能与碳酸钴中夹杂少量碱

式硫酸钴有关。另外，S 含量高会影响后端钴酸锂

正极材料的循环性能。所以，为保证形貌、S 质量

分数及合成效率，适宜的晶种量为 2 kg。 
 

表 1  不同晶种量对碳酸钴性能的影响 
Table 1  Influence of seed crystal dosage on the CoCO3 

synthesis 
晶种量

/kg 
投料次

数/次 
D50

①/m QD② TD③ 
/(g/cm3)

w(S) 
/% 

1 14 21.91 0.312 1.81 0.0039

2 26 21.94 0.299 1.92 0.0053

3 38 21.85 0.296 1.94 0.0067

注：①中值粒径；②粒度分布峰宽；③振实密度。 
 

 
 

a—1 kg；b—2 kg；c—3 kg 
图 1  不同晶种量所得碳酸钴的 SEM 形貌 

Fig. 1  SEM images of CoCO3 synthesized with different dosage of seed crystal 
 

2.1.2  pH 对碳酸钴性能指标的影响 
取晶种量 2 kg，温度 42 ℃，搅拌 65 r/min，设

定硫酸钴溶液流量 500 mL/h，通过调碳酸氢铵溶液

流量控制 pH，碳酸钴合成过程中 pH 分别为 6.9~7.2、
7.2~ 7.5 和 7.5~7.8，实验方法同 1.2.3 小节，考察了

pH 对碳酸钴形貌、粒度分布、小颗粒数量的影响。

不同 pH 下所得碳酸钴指标和形貌分别见表 2 和图 2。 

表 2  不同 pH 对碳酸钴性能指标的影响 
Table 2  Influence of pH on the property index of CoCO3 

pH 
投料 

次数/次
D50/m QD TD 

/(g/cm3) w(S)/% 

6.9~7.2 34 21.63 0.302 1.89 0.0054 

7.2~7.5 29 21.86 0.301 1.93 0.0063 

7.5~7.8 33 22.03 0.301 1.95 0.0086 

 

 
 

a—6.9~7.2；b—7.2~7.5；c—7.5~7.8 
图 2  不同 pH 下所得碳酸钴的 SEM 图 

Fig. 2  SEM images of CoCO3 synthesized at different pH  
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由表 2 和图 2 可知，合成 pH 为 6.9~7.2 时，颗

粒表面较为光滑，采用等离子体发射光谱仪（ICP）
测试尾液钴离子质量浓度达到 0.4~0.5 g/L；合成 pH
为 7.2~7.5 时，颗粒表面较为粗糙，尾液钴离子质量

浓度为 0.10~0.25 g/L；pH 为 7.5~7.8 时，碳酸钴生

长速度变慢，后期产生了细小的颗粒。所以，为防

止产品中出现小颗粒，降低成本，提高合成效率，

适宜的 pH 为 7.2~7.5。 
2.1.3  硫酸钴溶液流量对碳酸钴性能指标的影响 

取晶种量 2 kg，温度设定 42 ℃，搅拌速度为

65 r/min，过程 pH 控制在 7.2~7.5，硫酸钴溶液流量

分别为 400、500 和 600 mL/h，实验方法同 1.2.3 小

节，考察了硫酸钴溶液流量对碳酸钴形貌、粒度分

布、小颗粒数量的影响，结果见表 3，SEM 形貌见

图 3。 
 

表 3  不同流量对碳酸钴性能指标的影响 
Table 3  Influence of different flow rate of cobalt sulfate 

solution on the synthesis of CoCO3 

流量 
/(mL/h) 

投料次数 
/次 D50/m QD TD 

/(g/cm3) w(S)/%

400 32 21.76 0.299 1.95 0.0068

500 30 21.82 0.301 1.92 0.0046

600 28 22.01 0.301 1.91 0.0054
 

 
 

a—400 mL/h；b—500 mL/h；c—600 mL/h 
图 3  不同硫酸钴流量下所得碳酸钴 SEM 图 

Fig. 3  SEM images of CoCO3 synthesized at different flow 
rates of cobalt sulfate solution  

 

由表 3 和图 3 可知，硫酸钴流量为 400 mL/h 时，

碳酸钴球形度最好，投料次数多，反应时间长，效

率较低；硫酸钴流量为 500 mL/h 时，球形度次之；

而硫酸钴流量为 600 mL/h 时，产生了较多细小颗

粒，原因是流量大，溶液的过饱和度增加，瞬间爆

发成核，产生了许多细小颗粒。其他指标三者差别

不大。从合成效率、球形度和小颗粒的情况考虑，

适宜的硫酸钴流量为 500 mL/h。 
综上所述，大粒径碳酸钴最佳合成条件为：晶

种量 2 kg、温度 42 ℃、搅拌速度 65 r/min、过程 pH
为 7.2~7.5、硫酸钴溶液流量为 500 mL/h。在此条件

下，碳酸钴球形度较好，D50 为 21.82 μm，QD 为

0.301，TD 为 1.92 g/cm3。 
2.2  大粒径球形碳酸钴的生长机理探究 

按最佳工艺进行合成，用自制 50 mL 取样容器

取碳酸钴浆料，放滤纸上过滤，收集不同粒径的碳

酸钴。观察其形貌与粒径的关系，结果见图 4。由

图 4 可知，在 D50 为 2 µm 时，颗粒外观呈细小的松

散类球形粒子；当 D50 长至 9 µm 时，形貌呈多个类

球形粒子聚合而成的团聚体。随着循环投料的进行，

团聚体不断长大，其缝隙逐渐被填充；当 D50 达到

15 µm 时，凹处基本被填实，球形度变好。当颗粒

生长至预期的终点粒径(D50 为 22 µm)时，碳酸钴颗

粒形成了一个完整的球体。 
 

 
 

a—2 µm；b—9 µm；c—15 µm；d—22 µm 
图 4  不同粒径碳酸钴的 SEM 图 

Fig. 4  SEM images of the CoCO3 particles with different 
particle sizes 

 
大粒径球形碳酸钴的生长机理是，在晶体生长

初期，高搅拌转速加强了细小粒子的碰撞，并沿着

特定方向聚集。当颗粒生长至晶种阶段（D50 达到

9 µm），团聚体颗粒基本形成，表面缝隙较大，存在

较多凹缺部位。此时调低搅拌转速，随着硫酸钴和

碳酸氢铵溶液的加入，团聚体吸附新生成的小粒子，

小粒子重新溶解，并在凹缺处再结晶，最后形成规

则的大粒径球形碳酸钴。根据反应机理，当碳酸钴

粒径生长至 15 µm 以上时，团聚体的凹缺部位基本
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被填满，如果此时 pH 过高或者硫酸钴溶液流量过

大(见 2.1.2 和 2.1.3 节)，容易造成局部碳酸氢铵或

硫酸钴浓度过高，过饱和度增大，瞬间爆发成核，

新产生大量的细小粒子。团聚体来不及吸收众多的

小粒子，从而导致最终的碳酸钴里含有细小颗粒。

所以，可适当调整合成反应参数来防止细小颗粒的

产生。 
2.3  碳酸钴的煅烧分解 
2.3.1  热重分析 

最佳制备条件下合成碳酸钴的热重曲线见图 5。
热分解反应如反应式（1）所示。 
 

 
 

图 5  碳酸钴前驱体的热重曲线 
Fig. 5  TG curve of cobalt carbonate precursor 

 
碳酸钴的质量损失分为两个阶段：第 1 个阶段

的温度范围为 25~200 ℃，该过程为碳酸钴失去吸

附水所致，质量损失率约为 8%；第 2 个阶段发生在

200~400 ℃，对应碳酸钴的热分解，生成 Co3O4，

质量损失率约为 29%，与反应式（1）的理论质量损

失率 32.5%相近。而温度在 400~900 ℃内 Co3O4 质

量基本不变，表明 Co3O4 在该温度区域具有良好的

热稳定性。 
 6CoCO3 + O2→2Co3O4 + 6CO2 （1） 

尽管碳酸钴加热到 200 ℃以上开始分解，热分

解温度不高，但实际生产过程中料层较厚，传热较

慢，并且还需要控制四氧化三钴具有较高的振实密

度。所以，实际煅烧温度远高于理论分解温度，达

到 700 ℃以上。 
2.3.2  分段煅烧分解 

按最佳合成工艺制备碳酸钴，每次取同一批碳

酸钴烘干样 300 g，装入陶瓷匣钵，在箱式电阻炉  
中进行分段热分解。3 种不同升温曲线设置如图 6
所示。 

按照上述实验收集 3 个样品，所得四氧化三钴

性能指标见表 4。分段煅烧所得四氧化三钴 SEM 形

貌见图 7a~c。为作对比，进行了一段煅烧实验，即

碳酸钴直接从室温升至 760 ℃进行反应，SEM 图见

图 7d。根据数据分析得知，升温时间对四氧化三钴

的 Co 质量分数、S 质量分数和 QD 等指标影响不大，

而对比表面积和振实密度影响较大。图 6 曲线 1 的

升温时间为 30 min，相当于低温区停留时间短，所

得四氧化三钴比表面积小、D50 和 TD 较大。结合图

7 分析，升温速度快，一方面，四氧化三钴表面有

烧熔现象，颗粒变致密，故 TD 较大；另一方面，

颗粒之间有粘连，形成葡萄串，所以 D50 更大。然

而，升温速度慢，影响生产效率。所以，适宜的升

温时间为 60 min，所得四氧化三钴 D50为 16.521 µm，

TD 达 2.26 g/cm3，QD 为 0.297，粒度分布均匀。 
 

 
 

图 6  3 种不同升温曲线示意图 
Fig. 6  Diagrams of three kinds different heating curves 

 
表 4  分段升温时间对碳酸钴热分解性能的影响 

Table 4  Influence of heating rate on the physical properties of 
CoCO3 

升温时

间/min
D50/μm QD w(S)/% w(Co)/% 比表面积

/(m2/g)
TD 

/(g/cm3)

30 17.426 0.301 0.012 73.08 1.54 2.42 
60 16.521 0.297 0.011 73.03 2.34 2.26 
90 16.448 0.296 0.011 73.09 2.49 2.31 

 

 
 

a—分段 30 min 升温；b—分段 60 min 升温；c—分段 90 min 升温；

d—1 段煅烧 

图 7  不同热分解条件下所得四氧化三钴的 SEM 图 
Fig. 7  SEM images of Co3O4 prepared at different thermal 

decomposition conditions 
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从图 7a~c 可以看出，颗粒无开裂。由图 7d 可

以看出，煅烧产物出现了大量开裂现象。产生开裂

的原因是，碳酸钴直接进入高温区，分解反应速度

快，产生大量的 CO2 气体，气体未能及时排出而冲

开颗粒。而分段煅烧时物料在低温区有一定的预反

应时间，表面形成微孔，进入高温区后 CO2 能及时

释放出来。 
2.4  XRD 分析 

最佳条件下制备的碳酸钴和分段升温时间为

60 min 时热分解后所得四氧化三钴的 X 射线衍射图

谱见图 8。由图 8 可知，碳酸钴的衍射峰位置和强

度均与碳酸钴的 PDF 标准卡片（No. 78—0209）相

符，没有明显杂质峰。碳酸钴经过高温煅烧后，产

物衍射峰与四氧化三钴的特征峰（No. 78—1970）
一致。与文献[18]相比，本文所得四氧化三钴的 X 射

线衍射峰窄而尖，无杂峰，说明热分解产物为纯相

四氧化三钴，晶型发育完整。 
 

 
 

图 8  碳酸钴前驱体和四氧化三钴的 X 射线衍射图谱 
Fig. 8  XRD patterns of CoCO3 and Co3O4 

3  结论 

（1）大粒径球形碳酸钴最佳合成条件为：晶种

量为 2 kg，温度 42 ℃，搅拌转度 65 r/min，过程

pH 控制在 7.2~7.5，硫酸钴溶液流量 500 mL/h，所

得碳酸钴形貌为较规则球形，无小颗粒产生。 
（2）大粒径球形碳酸钴的生长机理分为两个过

程：在生长初期，小颗粒间通过碰撞和方向调整形

成带凹缺部位的聚合体；后期通过吸附和再结晶，

将凹缺处填满，最终生长成完整的球形颗粒。 
（3）采用分段煅烧，碳酸钴热分解时颗粒不易

开裂。升温时间短，比表面积偏小，D50 和 TD 偏大。

适宜的升温时间为 60 min，所得四氧化三钴 D50 为

16.521 µm，粒度分布均匀，TD 达 2.26 g/cm3。 
（4）以硫酸钴为原料，碳酸氢铵为沉淀剂，先

合成大粒径球形碳酸钴，再经分段煅烧可制得大粒

径球形四氧化三钴。所得四氧化三钴可用于制备高

压实密度钴酸锂；对大粒径四氧化三钴进行进一步

掺杂（掺入 Al、Mg、Zr 等元素）改性，提升钴酸

锂在高电压下的结构稳定性是今后研究的重点。 
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