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摘  要：以氯化钴和黄磷为主要原料，以十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）为结构导向剂，采用微波水热法制备了一维

磷化钴（Co2P）纳米线。研究了表面活性剂及其加入量对合成 Co2P 相结构和形貌的影响及电化学性能。利用 X 射线衍

射仪（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）和透射电子显微镜（TEM）对产物的物相和显微结构进行表征。结果表明：引

入表面活性剂均可以使试样中生成一维 Co2P 纳米结构，添加 CTAB 的试样中生成了大量的 Co2P 纳米线，其直径约为

50~200 nm，产率和长径比均随着 CTAB 加入量的增加而增加。电化学性能结果表明，Co2P 纳米线具有赝电容特性，循

环稳定性较好，1000 次循环后比电容保持率为 68%。 
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过渡金属磷化物兼有共价化合物、离子晶体和过

渡金属 3 种物质的性质，具有高热和电导率、高硬度

和强度，以及优异的热稳定性和化学稳定性等 [1]。磷

化钴（Co2P）是一种重要的过渡金属磷化物，具有

Co2P、CoP3、CoP 等多种相态，在催化、电学、数据

存储设备、磁制冷系统等领域具有潜在的应用 [2]。另

外，磷化钴与氧化物相比，具有更低的嵌入电位，同

时拥有比碳材料更高的体积比容量，现已成为锂电池

负极材料的研究热点[3]。 

目前，制备磷化钴的方法主要分为固相法和液相

法 2 大类[4, 5]。固相法包括：金属和红磷单质直接化合，

金属卤化物与磷的同态置换和有机金属化合物分解

等。液相法包括水热/溶剂热法和溶胶凝胶法等。其中，

水热/溶剂热法因为具有操作简单、产量高且成本低、

可以合成一系列特种介稳晶体、而且产物结晶度高并

易于控制晶体粒度等特点，已引起广泛关注[6, 7]。在水

热/溶剂热过程中，使用不同表面活性剂作为结构导向

剂，可制得不同形貌的微纳米晶。田会娟等 [8]通过水

热法，分别以表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)和聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为结构导向剂，制备

了长径比不同的棒状 ZnO 纳米粉体。Yi Huang
[9]等在

水热条件下，以十二烷基硫酸钠(SDS)为结构导向剂，

制备了花状 Bi2WO6 微球，其平均直径为 2.5 μm。Mi 

Wang 等[10]分别采用 PVP、SDS、CTAB 和四丙基溴化

铵(TPAB)为表面活性剂，采用水热法分别制备了纳米

棒、纳米片、纳米带和纳米颗粒状 SnO2。然而，通过

固相法制备各向异性粉体，往往引入第二相金属。黄雪

刚等[11]认为金属镍可以促进反应体系组元之间扩散。 

本研究采用微波水热法，以十六烷基三甲基溴化铵

（CTAB）为表面活性剂，以氯化钴（CoCl2·6H2O）和

黄磷为主要原料，制备一维磷化钴（Co2P）纳米线，

并以 Co2P 纳米线为工作电极，研究其电化学性能。 

1  实  验 

所用试剂为氯化钴、黄磷和十六烷基三甲基溴   

化铵均为分析纯。在磁力搅拌下，分别将不同的表面

活性剂与氯化钴（1.5 mmol）加入到 50 mL 去离子水

中，形成澄清溶液。再将混合溶液转移至 100 mL 的

聚四氟乙烯为内衬的微波反应釜中，然后加入黄磷

（3.75 mmol），密封，于 220 ℃下反应 6 h。反应结

束后自然冷却到室温。所得产物为黑色沉淀，依次用

水及乙醇洗涤数次，最后将所得产物在 40 ℃真空干

燥 12 h。 

工作电极按照 Co2P:乙炔炭黑 :PVDF=70:20:10 

（质量比）混合均匀，滴加 NMP，将混合物研磨成糊

状，均匀涂覆在泡沫镍（1 cm×1 cm）上，干燥后压

片，用于电化学测试。 

采用 X 射线衍射仪(XRD，X’Pert Pro，Philips，
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Netherlands)对试样进行物相分析，加速电压为 40 kV, 

电流为 40 mA, 辐射源为 Cu Kα 射线；采用场发射扫

描电镜(FESEM, Nova 400 NanoSEM, FEI Company, 

USA)和透射电镜(TEM, 2000F, Jeol Ltd., Japan)分析试

样的形貌和显微结构。采用 CHI660E 电化学工作站，

以 Pt 丝电极和 Hg/HgO 电极分别作为辅助电极和参比

电极，以 6 mol/L 的 KOH 溶液为电解液，进行循环伏

安（CV）和恒电流充放电测试。 

2  结果与讨论 

图 1 为所得产物的 X 射线衍射（XRD）图谱。从

图中可知，产物的各衍射峰均与斜方 Co2P（JCPDS NO. 

32-0306）的特征谱线相吻合，没有发现其它杂质的衍

射峰，说明所制备的试样纯度较高。从图中还可以看

出，添加表面活性剂 CTAB 后所得试样（112）（103）

晶面的衍射峰强度有所降低，而（020）晶面的衍射峰

强度则有所增强，表明表面活性剂的引入改变了产物

的晶体生长习性。 

图 2 为未添加和添加 0.08、0.16 g 表面活性剂

CTAB 时试样的 SEM 照片。结果表明 CTAB 的加入对 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  使用不同表面活性剂时 Co2P 试样的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of the products prepared with various 

surfactants 

Co2P 的形貌影响较大。图 2a 为未添加表面活性剂时

Co2P 粉体 SEM 照片。可以看出试样呈现无规则颗粒

状，且团聚严重。加入 CTAB 的试样中存在大量尺寸

均一的纳米线（图 2b），其长度为 10~30 μm，直径

为 50~200 nm。另外，增加 CTAB 至 0.16 g 时（图 2c），

纳米线直径无明显变化，长度增长至数十微米。  

SEM 结果表明，添加表面活性剂后，试样中一维

纳米结构的含量增加，其形貌和尺寸的均匀性都明显

改善。这是由于在溶剂热条件下，阳离子表面活性剂

CTAB 会电离形成自由的四面体结构阳离子 CTA
+，

CTA
+吸附在 Co2P 晶体的某些晶面，从而使得 Co2P 在

该晶面生长速率变慢，导致晶体定向生长。同时其长

碳链在溶剂中充分伸展，可以阻止粒子的相互靠近，

防止团聚，进而有利于一维纳米线的生长。 

进一步采用透射电镜观察了添加 CTAB（0.16 g）

的试样的显微结构，如图 3 所示。图 3a 可见，Co2P

呈现一维纳米线结构，其长度大于 5 μm，直径均匀，

约为 60 nm，表面存在较多 Co2P 小颗粒。图 3b 为 Co2P

的高分辨透射电镜（HRTEM）照片和选取电子衍射

（SAED）花样(图 3b 插图)。从图中可以看出，垂直

于纳米线中轴方向的晶面间距为 0.35 nm，其与 Co2P

的（010）晶面相对应，说明纳米线的生长沿[010]方

向；SAED 花样证实该纳米线为单晶。 

图 4a 为 Co2P 纳米线电极在不同扫描速率下的伏

安特性。循环伏安曲线在 0.118 和 0.229 V 出现了氧化

还原峰，说明 Co2P 具有赝电容特性。随着扫描速率从

10 mV/s 增加至 60 mV/s，伏安曲线形状及峰位置未发

生明显变化，表明 Co2P 纳米线电极较好的循环稳定

性。Co2P 纳米线电极在电流密度 2 A/g 下的循环稳定

性曲线示于图 4b。从图中可以看出，Co2P 纳米线电极

的初始比电容为 250 F/g，随着循环次数增加，比电容

逐渐下降，500 次后保持在 170 F/g，1000 次循环后比

电容保持率为 68%。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  添加不同表面活性剂所制备的 Co2P 的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of the products prepared with different surfactants: (a) without surfactant, (b) CTAB 0.08 g, and (c) CTAB 0.16 g 

20 30 40 50 60 70 80

 

 

Non

CTAB

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

(3
0

2
)

(0
2

0
)

(2
1

1
)

(1
0

3
)

 

(1
1

2
)

Co
2
P

2θ/(°) 

a b c 

2 μm 



增刊 1                               梁  峰等：微波水热合成 Co2P 纳米线及其电化学性能                           ·271· 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Co2P 纳米线的 TEM 照片及 SAED 谱 

Fig.3  TEM image of the Co2P nanowires (a), high resolution TEM image and SAED pattern of the Co2P nanowires (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Co2P 纳米线电极在不同扫描速率下的循环伏安曲线和在电流密度 2 A/g 下的循环稳定性 

Fig.4  Cyclic voltammetry curves of the Co2P nanowires at different scan rates (a) and cycling performance of the Co2P nanowires 

electrodes at current density of 2 A/g (b) 

 

3  结  论 

1) 未添加表面活性剂的试样产物为不规则颗粒。

添加阳离子型表面活性剂 CTAB 时，试样中生成尺寸

均匀的纳米线，其长度为 10~30 μm，直径为 50~200 

nm；随着 CTAB 含量的增加，纳米线长度增长至数十

微米，其生长方向沿[010]。 

2) Co2P 纳米线表现出赝电容特性，具有较好的循

环稳定性，1000 次循环后比电容保持率为 68%。 
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Synthesis of Co2P Nanostructure via Microwave Hydrothermal Method 

and Its Electrochemical Properties 
 

Liang Feng, Tian Liang, Zhang Haijun, Zhang Shaowei 

(The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China)  

 

Abstract: One-dimensional Co2P nanowires were synthesized by microwave hydrothermal (MWH) method using CoCl2·6H2O and yellow 

phosphorus as raw materials, and CTAB surfactant as a structure-directed agent. The effect of surfactants on the Co2P nanostructures was 

studied. As-synthesized nanowires were characterized by XRD, SEM, and TEM. The results show that one-dimensional Co2P 

nanostructures are synthesized with the presence of surfactants, and a number of Co2P nanowires with 50~200 nm in diameter are obtained 

using CTAB. The yield and length of Co2P nanowires are increased with the increase of CTAB contents. The electrochemical properties 

indicate that Co2P nanowires have typical pseudo-capacitive characteristics and remain capacitance retention of 68 % after 1000 cycles.  

Key words: microwave hydrothermal method; Co2P; electrochemical properties; microstructure 
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