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摘　要：为查清碳酸钴的热分解行为和性状遗传特性，对 Co—C—O 体系的

稳定区和碳酸钴在不同气氛下的分解平衡进行了研究。通过热力学分析得到，

在无氧状态下 CoCO3 主要分解为 CoO，分解反应是在温度高于 200 ℃时进行；

在有氧状态下 CoCO3 极易发生氧化并分解生成 Co3O4，在含氧体积分数为 1%
的氧气 - 氮气混合气氛中温度为 930 ℃时 Co3O4 开始分解为 CoO 和 O2，且

分解温度随着系统中氧浓度的增加而降低。CoCO3 的热分解试验证实了热力

学分析结论，同时表明 CoCO3 的热分解产物具有一定的性状遗传性，Co3O4

的形态依赖于 CoCO3 的原始形态，分解温度的升高会导致产物结块收缩，使

CoO 颗粒增大。
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1 研究背景

钴被广泛应用于硬质合金 [1-2]、高温合金 [3-4]、

电池工业 [5]、颜料 [6]、催化剂 [7] 等领域，其主要分

布在刚果、赞比亚等非洲地区，非洲钻储量占全球钴

储量的一半以上。在钴的应用产品中，钴粉作为硬质

合金生产的重要原料，向着超细、近球形、高纯的方

向发展 [8-9]。钴粉在硬质合金中作为黏结相可黏结硬

质相 WC，钴粉的细化有利于提高 WC 和钴的混合

均匀性、降低烧结温度、抑制 WC 晶粒长大，从而

改善硬质合金材料的性能。因此制备符合硬质合金

要求的超细钴粉成为提升硬质合金整体性能的必然

途径，但目前尚无法经济高效、连续稳定地生产超

细钴粉 [10]。我国超细硬质合金企业存在低端产品多、

利润低等问题。为实现简单易行、高效经济地生产性

能优异的钴粉，学者和研究人员对超细钴粉的制备进

行了大量研究。

目前，制备钴粉的主要方法有还原法（包括固相

还原法、液相还原法，气相还原法）、热离解法、多

元醇法、电解法、高压氢还原法、微乳液法、联氨法、

高压水雾法。固相还原法为国内外大多生产厂家采用，

以氧化钴、草酸钴或碳酸钴为原料，采用氢气还原法

生产微米级钴粉 [11]，具有投资少、工艺成熟、生产稳

定的优点，但对超细钴粉的稳定生产尚未形成规模。

气相还原法同样可以制备粒度细、分布均匀、呈球形

的钴粉，但因还原不完全，产品纯度会受到影响。热

离解法是在负压、无氢环境下直接热离解草酸钴 [12]，

可产出粒度均匀的钴粉，此法的工艺较稳定、生产成
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本较低，但难于制备粒度为 1 μm 的超细钴粉。多元

醇法 [13-14] 是在含醇溶液中生产高纯细钴粉的液相还原

工艺，该法具有过程简单、产品粒度可控制、球形化

好等优点，但在多元醇属性、增长调节剂的使用、成

本控制等方面还有待进一步改善。电解法 [15] 主要生产

枝状钴粉，用于磁性材料制备，但其制备过程难于控

制。高压氢还原法 [16]、微乳液法 [17]、联氨法 [18]、高

压水雾法 [19] 生产的钴粉均具有纯度高、粒度细、分布

均匀、呈球形等优点，符合超细硬质合金生产的要求，

但此方法存在生产设备昂贵、基建投资大、操作控制

复杂等缺点。因此，如何快速、高效、廉价地生产高

质量的超细钴粉是当前硬质合金生产的技术难点 [20]。

对 CoCO3 采用氢气还原法更符合现行钴粉制备

工艺的要求。该方法是在氢气气氛中将 CoCO3 粉末

分解还原，一步得到金属钴粉。但目前 CoCO3 的热

分解过程是否有中间物相形成、中间物相形成的条件

以及中间物相对最终产物的形态遗传和粒度是否会

有影响尚不清楚。针对上述问题，本文对 CoCO3 的

热分解行为进行了研究，首先开展了 CoCO3 在不同

温度和气氛下分解的热力学平衡分析，其后对分解

产物进行 X 射线衍射仪（X-ray diffraction，XRD）

和 扫 描 电 子 显 微 镜（scanning electron microscope， 

SEM）表征，以查清分解历程，进而指导还原过程。

2 体系热力学分析

2.1 优势区图

通过 Factsage 软件绘制了 Co—C—O 体系在不同

温度下的稳定区，如图 1 所示。从图 1 可以看出，在

200 ℃时，氧分压（PO2）和二氧化碳分压（PCO2）在

10-5~1010 atm 之间，体系中无 CoO 相，CoCO3 与 Co3O4

相共存，且 Co3O4 稳定区较大，因此控制合适的条件

可使 CoCO3 低温分解为 Co3O4；从 200 ℃升到 500 ℃
时，出现了 CoO 的峰，且随着温度升高，其稳定区逐

渐增大；至 700 ℃时，出现 Co 的稳定区，且 Co3O4、

CoO、Co 的稳定区依次相连，可见适当地控制温度、

氧分压和二氧化碳分压能使 CoCO3 分解出 3 种产物即

Co3O4、CoO、Co，但不能直接分解出金属钴；温度

进一步升高到 1000 ℃时，CoO 和 Co 的稳定区右移，

且 Co 的 稳 定 区 明 显 增 大，PO2 分 别 达 到 100.9, 10-12.1

atm，可见高温下 Co3O4 不稳定，逐渐向 CoO 转变，

这说明高温有利于 Co3O4 分解出 CoO。从 CoO 的稳

定区可以看出，当温度达到 1000 ℃时，即使在常压

空气气氛中，CoCO3 的热分解最终产物也为 CoO。

a）200 ℃ b）500 ℃

c）700 ℃
图 1 不同温度下的 Co—C—O 稳定区图

Fig. 1 The predominance area diagrams of Co—C—O at different temperatures

d）1000 ℃
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2.2 化学反应的吉布斯自由能变计算

根据 2.1 节中 Co—C—O 体系的稳定区图，该体

系中可能存在的物相有 CoCO3、CoO、Co3O4、Co、

CO 和 CO2，因此推测在 CoCO3 的热分解过程中的主

要反应可能有：

                      CoCO3=CoO+CO2，                    （1）

                 3CoCO3=Co3O4+CO+2CO2，            （2）

                                 2Co3O4=6CoO+O2，                 （3）

                  6CoCO3+O2=2Co3O4+6CO2，          （4）

                     Co3O4+CO=3CoO+CO2，              （5）

                          CoO+CO=Co+CO2。               （6） 
为具体考察以上各反应进行的难易程度，对各反

应的吉布斯自由能变（ΔGθ）与温度（T）的关系进行

了计算（见图 2）。所有物质均为标准状态。

由图 2 可以看出，在温度 0~1000 ℃范围内，反

应（4）~（6）的 ΔGθ 始终为负值，这说明反应很容

易进行，尤其是反应（4），CoCO3 在空气中极易分

解出 Co3O4，但反应（5）和（6）需要 CO 的参与，

而 CO 只有通过反应（2）才能产生，反应（2）的

ΔGθ 在 425 ℃后才会变为负值，反应（1）的 ΔGθ 在

223 ℃后变为负值，因此 CoCO3 分解出 CoO 的趋势

更大；反应（3）的 ΔGθ 在 930 ℃左右变为负值，

Co3O4 开始分解成 CoO；进一步比较反应（1）和（2）

的 ΔGθ 可知，600 ℃之前，反应（1）的 ΔGθ 比反应（2）

的更负，600 ℃之后，反应（2）的 ΔGθ 比反应（1）

的更负，可见 CoCO3 的分解可能有两条途径。结合

Co3O4 的分解趋势可知，CoCO3 在低温分解时产物为

CoO，在高温分解（600~920 ℃）时产物为 Co3O4，

930 ℃之后则生成更为稳定的 CoO。      

2.3 CoCO3 还原平衡模拟

为直观反映气相组成对还原过程平衡的影响，

采用 HSC 6.0 软件模拟不同氧分压对还原平衡的影响

（见图 3）。设定 CoCO3 的物质的量为 1 mol。

图 2 反应（1）~（7）的 ΔGθ 与 T 关系图

Fig. 2 The relationships between ΔGθ and T of 
reaction（1）~（7）

a）0%

b）1%

c）10%

d）21%
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1）从图 3a 可以看出，无氧条件下，随着温度的

升高，CoO 和 CO2 的含量急剧增加（两条曲线重合），

300 ℃时达到了最大值 1 mol，相应的 CoCO3 的物质

的量则逐渐减少，最后，固相分解产物只有 CoO 和

CO2。可见无氧条件下，CoCO3 的热分解按反应（1）

发生，生成 CoO 和 CO2。

2）从图 3b 可以看出，在含氧气体积分数为 1%
的氧气 - 氮气混合气氛中，CoCO3 的热分解首先会

产生少量的 Co3O4，随后受氧含量较低的影响，生成

分解产物 CoO，当温度升至 900 ℃时，固相分解产

物的组成为 0.02 mol Co3O4、0.94 mol CoO、1.00 mol 
CO2，当温度升至 930 ℃时，CoO 的物质的量开始增

加，Co3O4 的物质的量减少，这是发生反应（3）的结果。

可见高温下 Co3O4 不稳定，会分解。

3）从图 3c 可以看出，在含氧气体积分数为 10%
的氧气 - 氮气混合气氛中，300 ℃时达到短暂平衡，

固相分解产物的组成为 0.4 mol CoO、1.0 mol CO2、0.2 
mol Co3O4，此时 CoCO3 已完全分解；当温度升高至

700 ℃时，CoO 和 O2 的物质的量开始增加，Co3O4

的物质的量减少，即按反应（3）发生了 Co3O4 的分

解；到 1000 ℃时，固相分解产物的组成为 0.85 mol 
CoO、1.0 mol CO2、0.05 mol Co3O4、0.075 mol O2，

可见 Co3O4 仍未完全分解。

4） 从 图 3d 可 以 看 出， 在 空 气 气 氛 中， 即 氧

气的体积分数为 21%，反应一开始即生成 0.33 mol 
Co3O4，而 CoO 直到 400 ℃时才开始生成，生成温度

较低氧时高，最终，固相分解产物的组成为 0.79 mol 
CoO、1.00 mol CO2、0.07 mol Co3O4、0.18 mol O2。

5）从图 3e 可以看出，纯氧条件下，CoCO3 的

热分解一开始即分解生成了 0.33 mol Co3O4，无 CoO
生成，至 600 ℃时，Co3O4 开始分解，最终，固相分

解产物的组成为 0.66 mol CoO、1.00 mol CO2、0.11mol 
Co3O4、0.94 mol O2。

综上所述，在所有的过程中均无金属 Co、CO 生

成，因为反应从室温开始升温，到 300 ℃时 CoCO3

已按反应（1）完全反应，不存在与反应（2）的竞争

问题。惰性气体条件下，CoCO3 能直接生成 CoO；

有氧条件下，CoCO3 先发生氧化分解，生成 Co3O4，

而反应进行的程度取决于氧含量，在含适量氧的气氛

中 CoCO3 会全部分解成 Co3O4；当温度升高至一定

程度后，Co3O4 开始分解为 CoO，此分解反应较为缓

慢，且分解温度与气氛中氧含量有关。可见，通过

CoCO3 的热分解得到单一的 Co3O4 或 CoO 产品，温

度和氧含量的控制较为重要。

3 CoCO3 的热分解试验

 为验证通过热力学分析得到的 CoCO3 热分解过

程的准确性，开展了 CoCO3 热分解的验证试验。将

CoCO3 置于管式炉中，分别在空气和高纯氩气（氧

含量小于 1×10-6）气氛中不同温度下反应 1 h，反应

结束后分解产物直接装入乙醇溶液中进行快速冷却，

过滤、自然凉干后进行 XRD 物相分析（见图 4），

并对分解产物进行 SEM 表征（见图 5）。

从图 4 可以看出：在空气中分解温度为 400 ℃时，

CoCO3 分解的产物全部为 Co3O4，当温度升高到 900 
℃时，产物为 Co3O4 与 CoO 的混合物，这说明高温

下 Co3O4 不稳定，易分解为 CoO，但分解反应进行

较为缓慢，这与图 3d 的分析结果一致；高纯氩气中

温度为 400 ℃和 900 ℃时，产物均为 CoO，纯度高，

无 Co3O4 杂峰，这与图 3a 的分析结果一致，且随着

温度的升高，产物峰强变高，这说明结晶进一步增加。

从图 5 可以看出，CoCO3 的粒度较细、均匀，

颗粒疏松，平均粒径约为 1 μm；空气和氩气中分解

温度为 400 ℃时，产物与 CoCO3 的粒度和形貌较为

接近，有着类球形的外貌，在氩气气氛中产物的粒

度更为均匀，球形度更好，可知此时 CoCO3 分解产

物的形貌遗传性更好，而在空气中产物的粒度分布

均匀性较差，且有大颗粒出现；在空气中升温到 900 
℃时，产物与 400 ℃时 Co3O4 的形貌和粒度不一样，

颗粒明显增大，变为近方状，且相互联结、更为紧密，

平均粒度为 2 μm，其原因是 Co3O4 的熔点为 895 ℃，

e）100%
图 3 不同氧分压下 CoCO3 的分解平衡模拟

Fig. 3 Equilibrium simulation of thermal decomposition 
of CoCO3 with different oxygen contents
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因而在此分解过程中 Co3O4 会熔化，导致其相互联结

长大，颗粒变为近方状。

a）CoCO3 

b）氩气中 400 ℃

c）空气中 400 ℃ 

d）空气中 900 ℃
图 5 CoCO3 在不同分解温度下产物的 SEM 图

Fig. 5 The SEM images of products decomposed at 
different temperatures and atmosphere

b）氩气

图 4 CoCO3 在不同分解温度下产物的 XRD 图

Fig. 4 XRD patterns of decomposition products of 
CoCO3 at different temperatures and atmosphere

碳酸钴分解的热力学平衡分析和试验研究
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a）空气

4 结论

本课题组对 CoCO3 的热分解过程进行了热力学

分析和试验验证研究，得出如下结论：

1）从 Co—C—O 体系的稳定区图可知， CoCO3

与 Co、CoO、Co3O4 相连，因而适时控制条件可得

到 3 种 产 物； 随 着 温 度 升 高，Co3O4 向 CoO 转 变

的氧分压升高；在无氧状态下 CoCO3 主要分解为

CoO，此反应是在温度高于 200 ℃时发生；有氧状态

下 CoCO3 极易发生氧化分解，生成 Co3O4，而 Co3O4

易分解为 CoO 和 O2，且分解温度随氧浓度的增加而

降低，在含氧体积分数为 1%, 10% 和纯氧中的分解

温度分别为 930, 700, 600℃。

2） 在 氩 气 气 氛 中 CoCO3 的 分 解 产 物 全 部 为

CoO，而在空气中温度为 400 ℃和 900 ℃时，分解产

物以 Co3O4 和 CoO 为主；在热分解过程中产物有一

定的性状遗传性，Co3O4 的形态依赖于 CoCO3 的形态；

分解温度的升高导致分解产物结块收缩，CoO 颗粒

增大。
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Thermodynamic Equilibrium and Experimental Study on Thermal 
Decomposition of Cobalt Carbonate

WEN Ping，OUYANG Zhen，HU Yujie，XIA Zhimei，XIAO Li，YE Longgang

（College of Metallurgy and Material Engineering，Hunan University of Technology，ZhuZhou Hunan 412007，China）

Abstract：In order to investigate the thermal decomposition behaviors of cobalt carbonate and character 
inheritance of products, the predominance area diagrams of Co—C—O and the decomposition balances of cobalt 
carbonate in different atmospheres were studied. It was concluded that CoCO3 was mainly decomposed into CoO in the 
oxygen-free atmosphere and above 200 ℃ . In the oxygen atmosphere, the oxidation decomposition reaction of CoCO3 
was very easy to occur to generate Co3O4, while it would decompose into CoO and O2 at a temperature higher than 930 
℃ , and the decomposition temperature decreased with the increasing of oxygen partial pressure. The thermodynamic 
analysis conclusion was confirmed by the verification tests, and there was a character hereditary of the decomposed 
products in the thermal decomposition process. The shape of Co3O4 depended on that of CoCO3. The increase of 
decomposition temperature led to the agglomeration and contraction of decomposition products and the particle size 
increasing of CoO.

Keywords：cobalt carbonate；oxygen partial pressure；reaction equilibrium；Co3O4；CoO

碳酸钴分解的热力学平衡分析和试验研究
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