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(57)摘要

本发明公开了一种铝掺杂碱式氟化钴超薄

纳米片阵列电极的制作方法，通过一步水热反应

在预先洗涤处理的泡沫镍集流体表面沉积铝掺

杂碱式氟化钴活性层，该活性材料呈现超薄纳米

片阵列结构，能提供快速电子、离子扩散传输通

道，材料中F‑离子的引入可调节活性材料的晶

相，并能提高材料表面极性和亲水性，有助于电

极和电解质的充分接触，获得较高电极表面利用

率。本发明所制作的铝掺杂碱式氟化钴超薄纳米

片阵列法拉第电极可借助Al3+和F‑离子的双掺杂

有效调节活性层的物相，电子离子扩散传输通

道，表面极性和法拉第活性，从而有效提高电极

法拉第电容性能。该电极制作方法简单快捷，电

容性能优越，可用于组装高性能超级电容器。
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1.一种铝掺杂碱式氟化钴超薄纳米片阵列电极的制作方法，其特征在于具体过程为：

步骤S1：泡沫镍集流体的清洗处理

将泡沫镍裁切成边长为2  cm的正方形小片，再将裁切后的泡沫镍放置在1  mol  L‑1的盐

酸溶液中浸泡处理1  h，去除泡沫镍表面的氧化物杂质，然后依次用去离子水和丙酮清洗得

到泡沫镍集流体备用；

步骤S2：表面沉积Al‑Co(OH)F超薄纳米片阵列活性层的泡沫镍电极的制作
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反应釜后于90  ℃条件下水热反应3  h，冷却、超声洗涤、干燥，在泡沫镍表面沉积Al‑Co(OH)

F超薄纳米片阵列活性层，将该电极作为工作电极，氧化汞和铂片电极分别作为参比电极和

辅助电极，浸泡在2  molL‑1的KOH电解质中测试其法拉第电容性能，该电极在1  Ag‑1电流密

度下的比容为1140  Fg‑1，经5000次循环充放电之后初始比容保持率为92%。

5.根据权利要求1所述的铝掺杂碱式氟化钴超薄纳米片阵列电极的制作方法，其特征

在于具体步骤为：所述铝掺杂碱式氟化钴超薄纳米片阵列电极的制作方法，其特征在于具

体步骤为：将1.8  mmol硝酸钴和0.2  mmol硝酸铝溶解于80  mL去离子水中，加入8  mmol尿素

和15  mmol氟化铵，充分搅拌溶解形成反应溶液，将该反应溶液转移至100  mL反应釜中，把

预先洗涤处理的边长为2  cm正方形泡沫镍集流体浸泡在反应溶液中，密封反应釜后于100 

℃条件下水热反应10  h，冷却、超声洗涤、干燥，在泡沫镍表面沉积Al‑Co(OH)F超薄纳米片

阵列活性层，将该电极作为工作电极，氧化汞和铂片电极分别作为参比电极和辅助电极，浸

泡在2  molL‑1的KOH电解质中测试其法拉第电容性能，该电极在1  Ag‑1电流密度下的比容为

920  Fg‑1。
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一种铝掺杂碱式氟化钴超薄纳米片阵列电极的制作方法

技术领域

[0001] 本发明属于超级电容器电极的制作技术领域，具体涉及
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应的温度以及时间，优化所制作电极的电容性能，获得了较高比容和良好的循环稳定性。

[0006] 本发明为解决上述技术问题采取如下技术方案，一种铝掺杂碱式氟化钴超薄纳米

片阵列电极的制作方法，其特征在于具体过程为：

[0007] 步骤S1：泡沫镍集流体的清洗处理

[0008] 将泡沫
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体步骤为：将1 .8  mmol氯化钴和0.2  mmol硝酸铝溶解于80  mL去离子水中，加入15  mmol六

亚甲基四铵和4  mmol氟化铵，充分搅拌溶解形成反应溶液，将该反应溶液转移到100  mL反

应釜中，把预先洗涤处理的边长为2  cm正方形泡沫镍集流体浸泡在反应溶液中，密封反应

釜后于90  ℃条件下水热反应3  h，冷却、超声洗涤、干燥，在泡沫镍表面沉积Al‑Co(OH)F超

薄纳米片阵列状活性层，将该电极作为工作电极，氧化汞和铂片电极分别作为参比电极和

辅助电极，浸泡在2  molL‑1的KOH电解质中测试其法拉第电容性能，该电极在1  Ag‑1电流密

度下的比容为1140  Fg‑1，经5000次循环充放电之后初始比容保持率为92%。

[0018] 优选的，所述铝掺杂碱式氟化钴超薄纳米片阵列电极的制作方法，其特征在于具

体步骤为：将1.8  mmol硝酸钴和0.2  mmol硝酸铝溶解于80  mL去离子水中，加入8  mmol尿素

和15  mmol氟化铵，充分搅拌溶解形成反应溶液，将该反应溶液转移至100  mL反应釜中，把

预先洗涤处理的边长为2  cm正方形泡沫镍集流体浸泡在反应溶液中，密封反应釜后于100 

℃条件下水热反应10  h，冷却、超声洗涤、干燥，在泡沫镍表面沉积Al‑Co(OH)F超薄纳米片

阵列状活性层，将该电极作为工作电极，氧化汞和铂片电极分别作为参比电极和辅助电极，

浸泡在2  molL‑1的KOH电解质中测试其法拉第电容性能，该电极在1  Ag‑1电流密度下的比容

为920  Fg‑1。

[0019] 本发明所述Al‑Co(OH)F超薄纳米片阵列电极的电容性能测试过程为：将沉积纳米

片活性层的泡沫镍作为工作电极，氧化汞和铂片电极分别作参比电极和辅助电极，浸没在

0.5~5  molL‑1的KOH电解液中，构成三电极体系测试所制作Al‑Co(OH)F电极的电容性能。

[0020] 本发明制作的Al‑Co(OH)F超薄纳米片阵列电极以可溶性钴盐为原料，在尿素反应

介质中加入一定量的可溶性铝盐和氟化铵作为掺杂物质，在特定温度下水热反应，将F‑和

Al3+双掺杂的Al‑Co(OH)F超薄纳米片阵列活性层牢固沉积在集流体表面形成法拉第电极，

有效降低活性层与集流体之间的界面电阻，同时避免了电极制作过程中导电剂和粘结剂的

使用，其较高活性表面暴露比率有助于获得较高电容性能。所制备的Al‑Co(OH)F活性层呈

薄片状整齐垂直排列在集流体表面，具有较高的电化学活性面积，其垂直片层和孔道可满

足电解质离子及电子快速传输，同时F‑和Al3+的掺入引起Co氧化值的升高，使法拉第活性Co

元素发生更充分、快速氧化还原反应，从而有效提高电极的法拉第电容性能。该电极制作工

艺简单，同时具有优越电容性能，可为高性能法拉第电容电极的设计提供可行、有效的方

案。

附图说明

[0021] 图1为本发明实施例1所制作Al‑Co(OH)F电极的扫描电镜图（SEM）和活性材料X射

线衍射图（XRD）。由图可知该Al‑Co(OH)F活性层在较高Al3+含量情况下呈现出弯曲超薄片状

形貌，交联沉积在泡沫镍集流体表面形成多孔结构，该活性层呈现氟化铝晶相。

[0022] 图2为本发明实施例2所制作Al‑Co(OH)F电极的扫描电镜图（SEM），XRD，不同电流

密度下的充放电曲线和循环稳定性曲线。由图可知，该Al‑Co(OH)F活性层在较低Al3+含量情

况下呈现垂直纳米片交叉堆叠阵列结构，有利于电解质在片层间隙的快速扩散渗透，提高

电极表面利用率，其晶相为Co(OH)F相，同时衍射峰位置稍微向低角度偏移，表明F‑和Al3+的

成功掺入并引起晶格膨胀。充放电曲线和循环性能曲线表明该电极具有较高比容和循环稳

定性。
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具体实施方式

[0023] 下面结合实施例对本发明的上述内容做进一步详细说明。本实施例在以本发明为

技术方案为前提下实施，给出了详细的实施方式和操作过程，但本发明的保护范围不限于

以下实施例。

[0024] 实施例1

[0025] 将1  mmol醋酸钴和1  mmol硝酸铝溶解于80  mL去离子水中，加入10  mmol尿素和8 

mmol氟化铵，充分搅拌溶解形成反应溶液，将该反应溶液转移至100  mL反应釜中，把预先洗

涤处理的边长为2  cm正方形泡沫镍集流体浸泡在反应溶液中，密封反应釜后于80  ℃水热

反应5  h，冷却、超声洗涤、干燥，在泡沫镍表面沉积Al‑Co(OH)F超薄纳米片阵列状活性层

（图1）。将该电极作为工作电极，氧化汞和铂片电极分别作为参比电极和辅助电极，浸没在1 

molL‑1的KOH电解质中测试其法拉第电容性能。该电极在1  Ag‑1电流密度下的比容为318  Fg
‑1，经5000次充放电之后初始比容保持率为47%。

[0026] 实施例2

[0027] 将1.8  mmol硝酸钴和0.2  mmol硝酸铝溶解于80  mL去离子水中，加入10  mmol尿素

和8  mmol氟化铵，充分搅拌溶解形成反应溶液，将该反应溶液转移至100  mL反应釜中，把预

先洗涤处理的边长为2  cm正方形泡沫镍集流体浸泡在反应溶液中，密封反应釜后于90  ℃

条件下水热反应2  h，冷却、超声洗涤、干燥，在泡沫镍表面沉积Al‑Co(OH)F超薄纳米片阵列

状活性层（图2）。将该电极作为工作电极，氧化汞和铂片电极分别作为参比电极和辅助电

极，浸没在2  molL‑1的KOH电解质中测试其法拉第电容性能。该电极在5  Ag‑1电流密度下的

比容为1230  Fg‑1，1~20  Ag‑1范围内的比容维持率为53%，经5000次循环充放电之后初始比

容保持率为84%。

[0028] 实施例3

[0029] 将1.8  mmol氯化钴和0.2  mmol硝酸铝溶解于80  mL去离子水中，加入15  mmol六亚

甲基四铵和4  mmol氟化铵，充分搅拌溶解形成反应溶液，将该反应溶液转移到100  mL反应

釜中，把预先洗涤处理的边长为2  cm正方形泡沫镍集流体浸泡在反应溶液中，密封反应釜

后于90  ℃条件下水热反应3  h，冷却、超声洗涤、干燥，在泡沫镍表面沉积Al‑Co(OH)F超薄

纳米片阵列状活性层。将该电极作为工作电极，氧化汞和铂片电极分别作为参比电极和辅

助电极，浸泡在2  molL‑1的KOH电解质中测试其法拉第电容性能。该电极在1  Ag‑1电流密度

下的比容为1140  Fg‑1，经5000次循环充放电之后初始比容保持率为92%。

[0030] 实施例4

[0031] 将1 .8  mmol硝酸钴和0 .2  mmol硝酸铝溶解于80  mL去离子水中，加入8  mmol尿素

和15  mmol氟化铵，充分搅拌溶解形成反应溶液，将该反应溶液转移至100  mL反应釜中，把

预先洗涤处理的边长为2  cm正方形泡沫镍集流体浸泡在反应溶液中，密封反应釜后于100 

℃条件下水热反应10  h，冷却、超声洗涤、干燥，在泡沫镍表面沉积Al‑Co(OH)F超薄纳米片

阵列状活性层。将该电极作为工作电极，氧化汞和铂片电极分别作为参比电极和辅助电极，

浸泡在2  molL‑1的KOH电解质中测试其法拉第电容性能。该电极在1  Ag‑1电流密度下的比容

为920  Fg‑1。

[0032] 通过以上实施例可以看出，通过调整钴盐与铝盐的比例、尿素以及氟化铵的用量，

水热温度及时间，能显著影响电极材料的物相、形貌和电容性能。
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[0033] 以上为本发明的典型实施例，这些实施例描述了本发明的主要特征及特定实施条

件下超级电容器电极的电容性能，并非对本发明保护范围的限定，在不脱离本发明的范围

下，本发明还会有各种变化和改进，这些变化和改进均落入本发明保护的范围内。
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图1
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图2
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