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掺铝C03O;的制备及其电容性能研究

葛 鑫，陈 野’，张春霞，舒 畅
(哈尔滨工程大学材料科学与化学工程学院，黑龙江哈尔滨15。以)1)

摘要:以KoH作沉淀剂制备掺杂沮(111)的c几04粉体.x射线衍射显示，掺AI的co3o4不改变其晶型结
构.循环伏安、恒流充放电等测试表明，化学掺从后的co3o4电极，其比容量提高，当C。(n)与从(1)的摩尔

比为1:0.05时，在。一400mv的电位区间内，511，AJ/cmZ电流密度下，单电极放电比容量可达51807F/g.
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    超级电容器是一种介于传统电容器和电池之

间的新型储能元件川，在移动通讯、信息技术、工
业领域、电动汽车、国防科技等方面具有极其重要

的应用前景〔2-3].近年来，利用金属氧化物氧化/还
原反应产生的法拉第准电容研制储存能量的电化

学电容器已引起科研工作者的极大兴趣[’-5〕.目前

大多研究仍以Ru02等贵金属氧化物作为准电容器

电极材料，然其价格昂贵且有毒，商品化方面存在

困难[61‘过渡金属氧化物MnoZ，入102，co，04也显
示一定的氧化还原准电容.但作为电容器电极材

料，多数容量较低，本文应用化学沉淀法制备掺杂

AI的c0304，并研究它的电容性能.

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

    硝酸钻(Co(N03):·6HZO)、氢氧化钾(KOH)、

硝酸铝(AI(NO3)3·gHZo)和硝酸(HNO，)均为A.
R.级，活性炭，石墨，乙炔黑，聚四氟乙烯(polytet-

ranuoroethylene，R四E)均为C.R.级·

    D/Max一lllA型X射线衍射仪(日本理学)，Cu

Ka辐射，波长0.1541snm，管电压30kv，管电流

20mA，扫描速率0.1“·5一’，扫描角度范围100-

700.Im6eX电化学1作站(德国ZAHNERElektrik);

CHI760C型电化学工作站(上海辰华).

1.2样品合成

    分别配制0.16mol/LCo(NO3):、0.32moFL

KOH和0.16m心LAI(NO3)3水溶液.取适量

Co(N仇):溶液与AI(N03)3溶液置于三颈瓶中50

℃恒温水浴，剧烈搅拌下缓慢滴加相同体积的

KOH溶液，用KOH和HN03调节溶液的PH至9，

得到Co(OH):前驱体.将前驱体在空气中陈化至

室温，经抽滤、蒸馏水、乙醇洗涤，于真空干燥箱中

100℃烘干，最后于马弗炉中350℃媛烧3h，即得

掺AI的氧化钻粉末.所得样品的C。(n)/AI(1)

摩尔比按初始配方分别为1: 0.01，1:0.03，

1:0.05，1:0.07，1:0.09.

1.3 电极的制备

    将氧化钻或掺AI的Co3O4粉末、石墨、乙炔黑、

聚四氟乙烯(R即E)乳液按质量比75:10:10:5混

合，加人适量的乙醇搅拌分散，水浴加热使乙醇微沸

破乳，然后涂布在泡沫镍上，再于roMPa下压制成
研究电极.

1.4 电化学性能测试

    以上述电极作研究电极，面积为ICmxlcm，

饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极，ZcmxZ。m

铂片作为辅助电极，电解液选用51n0FL的KOH

溶液，组成三电极体系.循环伏安测试使用Im6eX
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电化学工作站，恒流充放电测试使用CHI760C电

化学工作站.

2 结果与讨论

2.I X射线衍射分析

    图1为不同掺AI量的Co3O4XRD谱图.对比

标准图谱JCpDS(42一1467)可知，该样品仍为Co304

的立方相，表明AI掺杂并不引起氧化钻晶型结构

的改变，但其衍射峰衍射角稍为偏移减小，晶格间

距略有增大.

2.2 循环伏安测试

    图2示出不同掺AI量的Co304在smoUL

KOH溶液中的循环伏安曲线，扫描速率10mws.

由图可见，在0一0.SV电压区间内，各曲线均出现

两对氧化/还原峰，可见该掺铝Co304电极表现出
法拉第准电容特性，具有较好的电容性质.

    图1中，Co30;电极的循环伏安曲线中存在两

对氧化还原峰.其中，峰1和峰1分别表征Co2十氧

化成co，十和co，十氧化成Co4十的过程;峰11、峰IV

是其对应的逆过程〔’〕.即如表1见，掺AI以后，峰
1/峰11及峰班/峰W的峰电位差，即(Eo1一ERI)与

(E。一ERZ)均小于未掺杂铝的(曲线1)，说明掺铝

有利于提高反应的可逆性.而且二者均随Al掺量

的增加呈先减小后增大趋势，并以掺杂量为5%

的，峰电位差最小，分别为113mV和30mV，即电极

反应的可逆性最好.对比(E。一ERZ)和(EO，
一ER，)，则在掺杂量为5%以下的变动范围内均前
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图1不同掺龙量Co304的xRD谱线
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Fig.2

掺铝C。，0‘的循环伏安曲线

CVsof川do声dCo30;scanrate :10mV/5

从conten口%:1)0，2)1，3)3，4)5，5)7，6)9

  表1

Tab.1

不同掺从量Co304电极的E。:，E。，ER:，E二，E。:，(E。:一E。)，(E。一E二)及(E二一刃。)实验值
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卯tential(Eo:)，(Eo:一Ea，)，(E。一E。)and(E二一E。)forCo3仇electredewithdifferentAI刁叩edconte nte
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者小于后者，也就是与峰班/峰W相对应的电极反

应，其可逆性要优于峰1/峰11的氧化/还原可逆

性。但如果掺杂量偏大(7%以上)，1一E曲线只出

现一对氧化还原峰，这可能是因为AI取代了Co304

中C。，十的位置，导致循环伏安曲线只出现峰1和

峰nl。

    表1同时给出析氧反应电位EoE与峰1氧化

峰电位E。之差，即(EoE一E。)，其值随AI掺杂量
的增加而增大至掺杂量为5%时，(Eo;一E。)最

大.EoE和E。相差越大，电极反应受析氧反应的影
响越小，C%04的充电效率以及相对应的放电比容

量也就越高。以上同时表明，掺杂铝有利于提高电

极的比容量.

2.3 恒流充放电测试

    图3示出不同掺习量的Co3O4电极于sm刀

cmZ下放电的比容量变化.如图，当AI，+/co，斗摩尔

比分别为0:1和0.05:1时，该电极放电比容量各

为315.22价9和518.o7wg，即后者是前者(未掺
杂的)之1.64倍，这是由于掺杂的AI，十进人C%仇
晶格，在C巧04晶格中形成晶体缺陷，扩大了膺电

容电化学反应的准二维区域〔.刁〕，有利于OH一进出
Co3仇体相的自由度，从而增大了电化学反应的可

逆性，比电容量也同时得以提高〔‘”〕.

电流密度下的放电曲线，由图可见，sm刀cmZ的放
电平台最长达到66mV左右，且拖尾较长，放电容

量最大仁川，当恒流充放电电流为smA、8滋、10
mA、2011认和30mA时，放电比容量分别为518.07

F/g、457.17F/g、430。84F/g、343F/g和30().68

F/g，可见电流增大，比容量衰减，说明该材料具有

良好的功率特性，适合大电流放电.Co3O4电极的
比容量(C)可按以下公式计算

C二   Q
VXw
二f卫兰二卫盗全
  ]wdV VX勿

(1)

式中:，，Co3O‘质量，Q，恒流充放电电量，V，

充放电电位，1，充放电电流密度，尔，充放电时间。

0.45

0.40

035

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0.oo

一0.05

(阁
口
因
.功乙
乏
叫

、叫~ 科 ， ， ，， ，钧，

飞
t

2
.一J一

  50

:、飞 一、、、
  3 4 5

一J一一---‘-~~口‘~-一-‘-~-山一.-

l0(} 15O 20()
    tjs

图4AI一c巧04<0.05:1)电极于不同工作电流下的放电

      曲线

Fig.4 Dis℃hargecurves成the沮一C巧仇(0，05，l) co，

      卿iteelect耐e山schargedatdifferentcu耽ntden-

      sity/诚 ·cm一2:1)5，2)5，3)10，4)20，5)30

3 结 论

    C%0;掺杂AI并不改变它的晶型.掺杂AI有

利于提高该电极材料的比容量，当掺AI量为5%

时，放电比容量达最大为518.07F/g，是纯Co3O;电

极的1.64倍。
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Abstract:WithKOHasPreclPltatortoPrePareAluminumdopedCo3O4，X一raydi价actionindicatedthatthedo-

PlllgAldidnotchangethecrystalstructureofCo304.ElectrochemicalproP eri】esofthesampleweretestedby

cyclicvoltanun eITyandconstant一currentcha吧e/discha吧e.Theresultsshowedthat dopingimproved

sPecificcaPacltance.WhenthemolratioofCo(11)withAI(111)wasl:0.05，

thechemical

thesPecificcaPacltancewas

tosls.07F/gwithino一400mVpoteniti欲atcurrentdensitysm灯cmZ.
the

uP
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