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明提供的一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层的
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1.一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)四氧化三钴纳米阵列的合成：将预处理碳布放入六水合氯化钴（CoCl2·6H2O）、氟化

铵（NH4F）、尿素（CO(NH2)2）的混合液中，然后将浸入预处理碳布的混合液放入反应釜内的烘

箱中进行水热反应，得到表面生成粉紫色固体的碳布，即四氧化三钴前驱体；之后用无水乙

醇、蒸馏水清洗及干燥所述四氧化三钴前驱体，之后放入管式炉中焙烧，当所述碳布表面的

粉紫色固体变黑，即得到四氧化三钴纳米阵列碳布；其中所述CoCl2·6H2O、NH4F、CO(NH2)2三

者物质的量之比为5：7：9；混合液配制时所用CoCl2·6H2O溶液的浓度控制在0.08~0.1  mol/

L，所用NH4F溶液的浓度控制在0.11~0 .14  mol/L，所用CO(NH2)2溶液的浓度控制在0.14~
0.18  mol/L；所述管式炉中焙烧温度为340-360℃，反应时间为2  h；

（2）碳布基底上的疏水材料的合成：将步骤（1）所合成的四氧化三钴纳米阵列碳布放入

熔融状态的十四酸中浸泡，浸泡后将其取出分别用无水乙醇和蒸馏水超声清洗、干燥，即得

到Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层；其中所述熔融状态的十四酸是采用80℃加热1~2h至熔融

状态，且保持温度不变的方法得到的；所述浸泡时间为30  min；所述无水乙醇和蒸馏水超声

清洗的时间各为1  min。

2.根据权利要求1所述的一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层的制备方法，其特征在于，

步骤（1）中所述烘箱中进行水热反应的温度为100-140℃，反应时间为12  h。

3.根据权利要求2所述的一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层的制备方法，其特征在于，

步骤（1）中所述预处理碳布的工艺为分别用丙酮、无水乙醇超声清洗5  min，再用蒸馏水清

洗干燥。

4.根据权利要求3所述的一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层的制备方法，其特征在于，

步骤（1）中所述用无水乙醇、蒸馏水清洗及干燥所述四氧化三钴前驱体的干燥温度为60℃；

步骤（2）中所述用无水乙醇和蒸馏水超声清洗、干燥的干燥温度为60℃。

5.根据权利要求4所述的一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层的制备方法，其特征在于，

步骤（1）中所述烘箱中进行水热反应的温度为100℃或120℃。

6.一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层，其特征在于，根据权利要求1-5中任意一项所述

的一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层的制备方法制备得到。
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一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于表面处理技术领域，具体涉及一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层及其

制备方法。

背景技术

[0002] 超疏水材料是一种具有特殊表面性质的新型材料，具有防水、防雾、防雪、防污染、

抗氧化、防腐蚀和自清洁以及防止电流传导等重要特点。超疏水表面的制备方法很多，但存

在对设备要求较高，适用性差，对载体具有较高的选择性等问题，例如，等离子体刻蚀和激

光刻蚀等方法对设备要求较高；电化学沉积法等只能适用于导电基体上，适用性较差；模板

法等对载体具有较高的选择性。所以，如何采取简单的方法制备出适用性广的超疏水表面

是迫切需要解决的技术问题。

发明内容

[0003] 为解决现有技术的不足，本发明的目的是提供一种采用简单的水热法和焙烧处理

方式在不同载体上制备出超疏水表面的Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层及其制备方法。

[0004] 一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层以碳布作为基体，四氧化三钴纳米阵列沉积在

所述碳布表面。

[0005] 一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层的制备方法，包括以下步骤：

[0006] (1)四氧化三钴纳米阵列的合成：将预处理碳布放入六水合氯化钴  (CoCl2·

6H2O)、氟化胺(NH4F)、尿素(CO(NH2)2)的混合液中，然后将浸入预处理碳布的混合液放入反

应釜内的烘箱中进行水热反应，得到表面生成粉紫色固体的碳布，即四氧化三钴前驱体；之

后用无水乙醇、蒸馏水清洗及干燥所述四氧化三钴前驱体，之后放入管式炉中焙烧，当所述

碳布表面的粉紫色固体变黑，即得到四氧化三钴纳米阵列碳布；

[0007] (2)碳布基底上的疏水材料的合成：将步骤(1)所合成的四氧化三钴纳米阵列碳布

放入熔融状态的十四酸中浸泡，浸泡后将其取出分别用无水乙醇和蒸馏水超声清洗、干燥，

即得到Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层。

[0008] 作为一种优选的方案，步骤(1)中所述CoCl2·6H2O、NH4F、CO(NH2)2三者物质的量之

比为5：7：9；混合溶液配制时所用CoCl2·6H2O溶液的浓度控制在0.08～0.1mol/L，所用NH4F

溶液的浓度控制在0.11～0.14mol/L，所用  CO(NH2)2溶液的浓度控制在0.14～0.18mol/L。

[0009] 更为优选的是，步骤(1)中所述烘箱中进行水热反应的温度为100-140℃，反应时

间为12h。

[0010] 更为优选的是，步骤(1)中所述管式炉中焙烧温度为340-360℃，反应时间为2h。

[0011] 更为优选的是，步骤(2)所述熔融状态的十四酸是采用80℃加热1～2h至熔融状

态，且保持温度不变的方法得到的；所述浸泡时间为30min；所述无水乙醇和蒸馏水超声清

洗的时间各为1min。

[0012] 更为优选的是，步骤(1)中所述预处理碳布的工艺为分别用丙酮、无水乙醇超声清
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洗5min，再用蒸馏水清洗干燥。

[0013] 更为优选的是，步骤(1)中所述用无水乙醇、蒸馏水清洗及干燥所述四氧化三钴前

驱体的干燥温度为60℃；步骤(2)中所述用无水乙醇和蒸馏水超声清洗、干燥的干燥温度为

60℃。

[0014] 更为优选的是，步骤(1)中所述烘箱中进行水热反应的温度为100℃或  120℃。

[0015] 一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层根据前述任意一项所述的一种Co3O4纳米阵列

超疏水材料涂层的制备方法制备得到。

[0016] 本发明的有益之处在于：本发明提供的一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层的制备

方法工艺经济且易于操作，一定程度上解决了疏水材料制备条件苛刻、步骤繁琐、成本高的

问题；且制备的Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层具有超疏水性，并且适用性广，可以依附在其

他基底上等优点。

附图说明

[0017] 图1为本发明实施例中一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层的制备方法的工艺流程

示意图；

[0018] 图2为本发明实施例1-3制备的一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层的XRD 图谱；

[0019] 图3为本发明实施例1-3制备的一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层及对照组的500

倍的局部放大SEM图，其中图3中(a)是水热反应温度为60℃的局部500倍放大SEM图；图3中

(b)是水热反应温度为80℃的局部500倍放大  SEM图；图3中(c)是水热反应温度为100℃的

局部500倍放大SEM图；图3  中(d)是水热反应温度为120℃的局部500倍放大SEM图；图3中

(e)是水热反应温度为140℃的局部500倍放大SEM图；

[0020] 图4为本发明实施例1-3制备的一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层及对照组的的

5000倍的局部放大SEM图SEM图，其中图4中(a)是水热反应温度为60℃的局部5000倍放大

SEM图；图4中(b)是水热反应温度为80℃的局部5000倍放大SEM图；图4中(c)是水热反应温

度为100℃的局部5000倍放大SEM图；图4中(d)是水热反应温度为120℃的局部5000倍放大

SEM图；图4中(e)是水热反应温度为140℃的局部5000倍放大SEM图。

具体实施方式

[0021] 实施例1

[0022] 参考附图1的流程，一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层的制备方法，包括以下步

骤：

[0023] (1)四氧化三钴纳米阵列的合成：将经过丙酮、无水乙醇超声清洗5min，再用蒸馏

水清洗干燥预处理的碳布放入20mL浓度为0.08mol/L  CoCl2·6H2O、  0 .112mol/LNH4F和

0.144mol/L  CO(NH2)2的混合液中，然后将浸入预处理碳布的混合液放入反应釜内的烘箱中

加热至100℃进行水热反应12h，自然冷却清洗烘干后，得到表面生成粉紫色固体的碳布，即

四氧化三钴前驱体；之后用无水乙醇、蒸馏水清洗，并在60℃条件下干燥所述四氧化三钴前

驱体，之后放入管式炉中焙烧，焙烧温度为340℃，时间为2h，当所述碳布表面的粉紫色固体

变黑，即得到四氧化三钴纳米阵列碳布；

[0024] (2)碳布基底上的疏水材料的合成：将步骤(1)所合成的四氧化三钴纳米阵列碳布

说　明　书 2/4 页

4

CN 109505115 B

4



放入熔融状态的十四酸中80℃浸泡30min，浸泡后将其取出分别用无水乙醇和蒸馏水超声

清洗各1min，之后在60℃条件下进行干燥，即得到Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层。

[0025] 实施例2

[0026] 参考附图1的流程，一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层的制备方法，包括以下步

骤：

[0027] (1)四氧化三钴纳米阵列的合成：将经过丙酮、无水乙醇超声清洗5min，再用蒸馏

水清洗干燥预处理的碳布放入20mL浓度为0.09mol/L  CoCl2·6H2O、  0 .126mol/LNH4F和

0.162mol/L  CO(NH2)2的混合液中，然后将浸入预处理碳布的混合液放入反应釜内的烘箱中

加热至120℃进行水热反应12h，自然冷却清洗烘干后，得到表面生成粉紫色固体的碳布，即

四氧化三钴前驱体；之后用无水乙醇、蒸馏水清洗，并在60℃条件下干燥所述四氧化三钴前

驱体，之后放入管式炉中焙烧，焙烧温度为350℃，时间为2h，当所述碳布表面的粉紫色固体

变黑，即得到四氧化三钴纳米阵列碳布；

[0028] (2)碳布基底上的疏水材料的合成：将步骤(1)所合成的四氧化三钴纳米阵列碳布

放入熔融状态的十四酸中80℃浸泡30min，浸泡后将其取出分别用无水乙醇和蒸馏水超声

清洗各1min，之后在60℃条件下进行干燥，即得到Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层。

[0029] 实施例3

[0030] 参考附图1的流程，一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层的制备方法，包括以下步

骤：

[0031] (1)四氧化三钴纳米阵列的合成：将经过丙酮、无水乙醇超声清洗5min，再用蒸馏

水清洗干燥预处理的碳布放入20mL浓度为0.1mol/L  CoCl2·6H2O、  0 .14mol/LNH4F和

0.18mol/L  CO(NH2)2的混合液中，然后将浸入预处理碳布的混合液放入反应釜内的烘箱中

加热至140℃进行水热反应12h，自然冷却清洗烘干后，得到表面生成粉紫色固体的碳布，即

四氧化三钴前驱体；之后用无水乙醇、蒸馏水清洗，并在60℃条件下干燥所述四氧化三钴前

驱体，之后放入管式炉中焙烧，焙烧温度为360℃，时间为2h，当所述碳布表面的粉紫色固体

变黑，即得到四氧化三钴纳米阵列碳布；

[0032] (2)碳布基底上的疏水材料的合成：将步骤(1)所合成的四氧化三钴纳米阵列碳布

放入熔融状态的十四酸中80℃浸泡30min，浸泡后将其取出分别用无水乙醇和蒸馏水超声

清洗各1min，之后在60℃条件下进行干燥，即得到Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层。

[0033] 对上述实施例1-3制备的一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层进行疏水性能评价：

[0034] (1)通过XRD图谱进行物质分析

[0035] 使用实施例1-3制备得到的一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层进行XRD  图谱分

析，并采用60℃和80℃水热反应12h的组别作为对照组，对其所得产物进行物质分析，具体

图谱见图2，检测到的相主要为C和Co3O4，说明制备所得的产物并没有出现其他杂质相。在60

℃时Co3O4的最强衍射峰没有出现，说明  Co3O4基本上不存在，在80℃时，Co3O4的最强峰出现

了一个小尖点，说明Co3O4存在但是强度很低；在100℃以上时Co3O4的衍射峰出现而且强度

很高，对比  100℃、120℃和140℃的XRD图可以发现，在120℃时，C衍射峰的相对强度特别

低，而Co3O4最强衍射峰的相对于其他两图谱而言较高，说明Co3O4相对较多，100℃和140℃

的XRD图谱相似，相差不大。说明在温度60℃和80℃时Co3O4基本上不存在，当温度大于100℃

时Co3O4才逐渐生成。
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[0036] (2)通过SEM图进行形貌分析

[0037] 使用实施例1-3制备得到的一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层进行SEM 图分析，

并采用60℃和80℃水热反应12h的组别作为对照组，对其所生成的产物进行形貌分析，形貌

结构影响性质，具体图谱见图3和图4。观察水热反应温度为60℃和80℃的对照组的SEM图，

可以发现在60℃时，只存在长条纤维状即碳布；在温度为80℃时，纤维长条上出现了一些细

小的物质处于无定形态，而这些物质即为Co3O4；当温度为100℃以上时，可以看到长条纤维

上出现了很多的针状团簇类物质，即为在碳布上所生成的纳米阵列Co3O4，且当温度为100℃

时，纳米阵列Co3O4团聚在长条纤维上，表现出了良好的微纳米的多尺度结构；在温度为120

℃时，纳米阵列相对于100℃和140℃时更多，将长条纤维紧紧地包覆住了而这种现象明显

的降低了多尺度结构仅仅只能表现出纳米结构；当温度上升至140℃时，可以发现纳米阵列

Co3O4的针状团簇形状发生了很大的改变，团簇不再存在而且变成了无规则的棒状，团聚紧

紧附着在长条纤维上。对于多尺度的微纳米结构能够对超疏水性能起到良好的促进作用。

[0038] (3)接触角分析

[0039] 使用实施例1-3制备得到的一种Co3O4纳米阵列超疏水材料涂层进行接触角测量，

超疏水表面定义为其水接触角大于150°并且滚动角小于10°，对样品进行接触角测量能够

直观地反应其亲疏水性能，判断是否达到超疏水状态。每组数据通过测量5个不同的地方求

平均值所得，实验结果见表1。从表1数据中可以发现当水热温度为100℃时的接触角最大为

155.1°，滚动角最小为5.4°；当水热温度为120℃时，接触角变小，滚动角变大，这是由于纳

米阵列Co3O4过多使得长条纤维的微米结构弱化，无法凸显导致接触角变小；当水热温度为

140℃时，接触角变为138.8°，由于温度偏高导致纳米阵列Co3O4变短团聚，纳米结构弱化，使

得接触角变小，滚动角变大。

[0040] 表1接触角测量数据

[0041]

[0042] 应当理解，以上所描述的具体实施例仅用于解释本发明，并不用于限定本发明。由

本发明的精神所引伸出的显而易见的变化或变动仍处于本发明的保护范围之中。
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