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微型超级电容器 PPy/GO-RuO2 复合膜电极的制备与 
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摘 要: 为了解决氧化钌(RuO2)沉积电位过高, 难以在三维微结构金属集流体上直接沉积的问题, 提出采用分步电

沉积方法在微三维结构镍(Ni)集流体上制备 RuO2 复合膜电极, 即先在三维微结构 Ni 集流体上沉积聚吡咯/氧化石

墨烯(PPy/GO)薄膜作为基底, 经热处理后, 在基底上二次沉积出RuO2颗粒, 最后再对 RuO2复合薄膜进行二次热处

理。扫描电子显微镜(SEM)观察显示, 随着热处理温度的升高, 薄膜表面多孔结构增多, 达到了提高膜电极结构孔

隙分布的目的。能量分散谱(EDS)和 X 射线光电子能谱分析(XPS)表明, 薄膜中无定形 RuO2·xH2O 的存在保证了膜

电极的大比容量。电化学性能测试结果表明, 经 105℃处理后的膜电极电化学性能最佳, 比电容为 28.5 mF/cm2, 能

量密度为 0.04 Wh/m2, 功率密度为 14.25 W/m2。采用分步电沉积方法制备出的 RuO2 复合薄膜是一种良好的 MEMS

超级电容器电极材料。 
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Abstract: To address the issue that RuO2 was difficult to deposit directly on the micro-3D-structure metal current col-

lector due to its high deposition potential, this study was engaged to prepare RuO2 composite film by the fractional 

electro-deposition method. PPy/GO film was firstly deposited on nickel current collector as substrate, then RuO2 parti-

cles were deposited on the substrate after heat-treatment, finally the RuO2 composite film was carried on a second 

heat-treatment. By means of scanning electron microscope (SEM), it can be found that the porous structures of RuO2 

composite film multiply with the increase of heat-treatment temperature, so that the pore structure of the membrane 

electrode is improved. By means of X-ray energy dispersive spectroscope (EDS) and X-ray photoelectron spectroscope 

(XPS), the results indicate that there exists amorphous RuO2·xH2O in the film, which ensures the great specific capac-

ity of the membrane electrode. The electrochemical testing results indicate that the electrochemical performance 

of membrane electrode is optimal when heat-treatment temperature reaches 105℃, with specific capacitance of 

28.5 mF/cm2, energy density of 0.04 Wh/m2 and power density of 14.25 W/m2. The RuO2 composite film prepared by 



506 无 机 材 料 学 报 第 30 卷 
 
 
 

using step-by-step electro-deposition method is a type of excellent electrode material for micro-supercapacitor.  

Key words: RuO2 composite films; step-by-step electro-deposition; heat treatment; micro-supercapacitor 

 
 
 
 

膜电极的电化学性能决定着超级电容器的储能

特性 , 膜电极的材料选用及其可控制备 , 仍然是

MEMS 超级电容器研制的关键。相关研究工作主要

分为两类[1-7]: (1)最大程度提高膜材料的比表面积, 

开发每平方厘米或每克能实现的最大双电层电容; 

(2)最大程度减小三维微结构所占用表观面积的同

时提高能量密度。研制大功率密度及大能量密度

MEMS 超级电容器, 对高比表面积膜材料的需求很

大, 但它不是决定电容器特性的唯一因素。其他因

素也参与优化电极结构, 如: 膜材料结构中孔隙尺

寸分布。实际的孔隙尺寸分布极大地取决于功能材

料的来源及其预处理, 如: 常规膜材料设计一般选

用碳系材料(如 CNT)、氧化还原氧化物(如 RuO2), 

或者活性聚合物(如 PPy)等功能材料来实现[8-11]; 功

能材料预处理一般是对合成聚合物 (如丙烯腈

C3H3N)进行碳化, 或者对天然有机物(如椰子壳)进

行碳化[12-14]。 

目前, MEMS 超级电容器膜电极材料主要包括: 

碳系列材料、金属氧化物和导电聚合物[15]。在各种

膜电极材料中 , 无定形水合氧化钌(RuO2·xH2O)不

仅具有较大的理论比容量(>1000 F/g), 而且具有较

高的电导率(>100 S/cm)和良好的循环稳定性[16], 适

合用于超级电容器。制备 RuO2 膜电极材料的常规

方法主要有: 热分解氧化法、溶胶–凝胶法和电沉积

法,前两种制备方法不适用于三维微结构金属集流

体表面沉积, 而采用电沉积法不仅可以沉积 RuO2, 

而且还能避免添加粘结剂与导电剂导致的电化学性

能降低等问题。然而, 采用电沉积法在微米级的集

流体三维结构上沉积 RuO2 却有两个难点: (1)由于

RuO2 沉积电位较高, 难以在金属集流体表面直接

沉积[17-18]; (2)由于 Ru 是一种贵金属材料, 需要在

RuO2 中掺杂其他材料来降低成本。通常的解决方法

是在 RuO2 中掺杂石墨等材料来减少 RuO2 用量, 从

而提高 Ru 的利用率和膜材料比容量[19-20]。如, Hu

等 [20]通过电化学剥离法先在石墨棒表面构筑有序

的二维石墨纳米片阵列, 再采用阴极还原法在阵列

表面均匀包覆一层 RuO2 薄膜形成的复合膜电极效

果最佳, 比容量高达 4226 F/m2。然而在 MEMS 超

级电容器微米级的集流体三维结构上构筑以有序石

墨纳米片阵列为基底的 RuO2 复合膜电极, 却特别

容易出现阴阳极黏连和接触等失效现象。因此, Hu

等[20]的制备方法不适用于 MEMS 超级电容器。为此, 

本研究采用分步电沉积方法, 在三维微结构Ni集流

体上, 制备以聚吡咯/氧化石墨烯(PPy/GO)薄膜为基

底的 RuO2 复合膜电极, 即先在三维微结构上沉积

PPy/GO 薄膜作为基底, 分别经 25、65 和 105℃热处

理后, 在基底上再沉积 RuO2·xH2O, 最后在对应温

度下二次热处理得到 RuO2 复合薄膜, 实现适用于

MEMS 超级电容器的膜电极可控制备。 

1  实验方法 

1.1  试剂 

水合三氯化钌(RuCl3·xH2O), aladdin 牌, 质量含

量为 38%~42%; 氧化石墨烯水溶液(GO), 中国科学

院山西煤炭化学研究所, 质量浓度为 2 mg/mL; 吡

咯(Py)、苯磺酸钠(BSNa)、硝酸钠(NaNO3)和氯化钠

(NaCl)均为 Aladdin 牌, 分析纯(AR)。 

1.2  分步沉积 RuO2 复合膜电极 

采用循环伏安法分步沉积 RuO2 复合膜电极。 

第一步, 制备 PPy/GO 薄膜, 制备过程为: 用电

子天平称取 BSNa 粉末 0.43 g, 加入到 83 L 的 Py

单体中, 然后加入 GO 水溶液 0.5 mL 和去离子水定

容至 10 mL, 超声分散 15 min, 溶液为浅褐色透明。

在室温条件下, 采用循环伏安法以三电极体系在三

维微结构 Ni 集流体表面沉积 PPy/GO 薄膜 , 在

–0.4~1.0 V 扫描电压范围内以 100 mV/s 扫描速率, 

循环伏安扫描 56 圈, 制备 3 个 PPy/GO 薄膜样品, 

然后分别在 25、65和 105℃空气气氛中干燥处理 1 h, 

留待备用。 

第二步 , 取 NaNO3 固体分别配置 1.0 和

0.5 mol/L 的水溶液, 再量取 RuCl3 水溶液 200 L 和

NaNO3 水溶液 100 L, 加去离子水定容至 10 mL, 

超声分散 15 min, 溶液呈深褐色。在室温条件下, 采

用循环伏安法和三电极体系, 在 3 个 PPy/GO 薄膜

样品表面沉积 RuO2 颗粒, 在–0.7~0.7 V 扫描电位范

围内以 100 mV/s 扫描速率, 循环伏安扫描 56 圈。

最后, 将前述 3 个样品分别置入与第一步对应温度

的空气气氛中再次干燥处理 1 h, 得到 RuO2 复合膜

电极样品, 并编号为 PGR25、PGR65 和 PGR105。 

1.3  RuO2 复合膜电极测试设备 

采用 JSM-6700F型扫描电子显微镜观察样品的

表面形貌(SEM), 并进行能谱分析(EDS)。采用 AXIS 
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ULTRA DLD 型 X 射线光电子能谱仪(XPS)分析样

品的表面组成和化学状态。采用 CHI660E 型电化学

工作站, 以三电极体系在 0.5 mol/L NaCl 电解液中

测试样品的循环伏安特性和交流阻抗特性。 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征 

图 1 给出 PGR25、PGR65 和 PGR105 样品的

SEM 图谱和 EDS 分析结果。从图 1 中可看出, 不同

温度处理后的 RuO2 复合薄膜表面形貌发生了明显

变化。经 25℃处理的 PGR25 样品表面的球形晶核

直径相对较大, 约为 600 nm; 经 65℃处理的 PGR65

样品表面的球形晶核直径有所减小, 约为 400 nm; 

经 105℃处理的 PGR105样品表面的球形晶核直径进

一步缩小, 约为 200 nm。这是由于随着热处理温度

的升高, RuO2·xH2O 部分失水, 使得团聚在一起的

RuO2·xH2O 逐步分散而单独成核造成。而随着成核数

目增多, RuO2·xH2O 颗粒均匀地包覆在 PPy/GO 表面, 

并且薄膜表面的多孔结构也随之增多。可以看出, 热

处理不仅使 RuO2 颗粒均匀分散, 而且有效增大膜结

构中的孔隙尺寸分布, 提高电解质进入膜结构孔隙

区域的实际分布面积, 从而降低膜材料间的转移电

阻。EDS 结果显示, 3 种样品中均含有 C、O 和 Ru

等元素, 表明分步电沉积 RuO2 的方法是可行的。 

图 2(a)、(b)为一次、二次沉积后样品的 XPS

全扫描谱图。从图 2(a)可以看出, 沉积物表层存在

C、O、N, 不含 Ni 元素, 说明样品覆盖较完全。从

图 2(b)可以看出, 沉积物表层存在 C、O、N、Ru, 不

含 Ni 元素, 与 EDS 测试结果一致, 说明样品覆盖

较完全。由于 Ru 的 XPS 强峰 Ru3d 与 C1s 强峰有

重叠, 故在 270~295 eV 内小范围扫描得到 Ru3d 图

谱(图 2(c))。从图 2(c)可以看出, Ru3d 图谱显示的

特征形状为两个相对独立的峰 , 分别对应着整合

的 5/2、3/2 自旋轨道成分; Ru3d5/2 强峰呈宽峰型, 

强度最大值出现在结合能 282 eV 处, 与 Ru4+的结

合能对应 , 但其结合能略高于无水 RuO2 (280.7~ 

281.0 eV)[21], 可以认为电沉积法获得的是由多氧

化态 Ru 组成的混合羟基氧化物。因图 2(b)中的 O1s

峰强度明显高于图 2(a), 故对 O1s 峰解叠后得到图

谱(图 2(d))。从图 2(d)可以看出, O1s 峰分解为结合

能 530.2、531.5 和 532.8 eV 三个峰, 其中, 两个低

结合能位置的峰 (530.2、 532.8 eV)分别对应于

Ru-O-Ru 键和 H-O-H 键, 531.5 eV 处的强峰对应

于 Ru-OH 键[22]。可以认为随着二次沉积的进行, 

RuCl3·xH2O 发 生 了 还 原 氧 化 反 应 , 生 成 了

RuO2·xH2O, 使得 O1s 峰强度增加。薄膜中无定形

RuO2·xH2O 的存在有助于提高比表面积和缩短电

子、离子的扩散路径, 使得膜电极的比容量和充放

电性能提高。 
 

 

图 1  RuO2复合薄膜 SEM 图和 EDS 分析结果 

Fig. 1  SEM images and EDS analyses of RuO2 composite films after heat-treatment at different temperatures 

(a) 25℃; (b) 65℃; (c) 105℃ 
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图 2  一次沉积(a)和二次沉积(b)样品及其 Ru3d(c)和 O1s (d)的 XPS 图谱 

Fig. 2  XPS spectra of samples after first electrodeposition(a), second electrodeposition (b), Ru3d (c) and O1s (d) 
 

 

2.2  电化学性能测试 

2.2.1  循环伏安测试 

循环伏安测试(CV 测试)是一种快速定量的测

试方法 , 可以考察较宽电极范围内电极的反应过

程、可逆性、扩散系数以及电极表面的吸/脱附特征, 

比较直观地反映电极表面电化学行为。在 CV 测试

中, 可根据 CV 曲线按下式求出膜电极比容量:  

d d

2

v i
C

VvS



                 (1) 

式中, C(F/m2)为电极比容量, d dv i 表示 CV 曲线

所包围的面积, V (V)为扫描电压范围, υ(V/s)为扫

描速度, S(m2)为有效面积。在 CV 曲线中则直观表

现为曲线所包围的面积越大, 电容量越大。图 3 为

扫描速率为 100 mV/s 时样品的 CV 曲线, 可以看出, 

3 个样品的 CV 曲线均具有较好的对称性, 说明样品

在 0.5 mol/L NaCl 电解液中氧化还原的可逆性较好, 

且无明显的氧化还原峰, 表明样品具有明显的电容特

性和较好的法拉第反应特性。随着热处理温度的升高, 

样品 CV 曲线所包围的面积随之增大, 根据公式(1), 

计算得出 PGR25、PGR65 和 PGR105 的比电容分别为

17.5、28.0 和 28.5 mF/cm2。当热处理温度从 25℃升高 

到65℃时, PGR65样品的比电容值比PGR25明显提高; 

当热处理温度继续升高到 105℃时, PGR105 样品的比

电容小幅提高, 说明在一定温度范围内, 提高样品的

热处理温度有助于提高电化学性能。 

2.2.2  交流阻抗测试 

采用交流阻抗方法测量对样品施加小幅度微扰

时发生的电化学响应, 据此研究样品的阻抗以及电

极反应机理等, 可以全面评价样品的大电流充放电

性能和高功率输出的能力。实验过程中在样品上施 

 

图 3  不同温度处理后 RuO2复合薄膜 CV 曲线 

Fig. 3  CV curves of RuO2 composite film after heat-treatment 
at different temperatures 
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加一个 5 mV 的小幅正弦交流信号, 信号的频率范

围为 0.1 Hz~ 100 kHz, 测试结果如图 4 所示。从图

4 中可看出, 3 个样品的交流阻抗谱曲线在高频区均

有一段圆弧, 说明有法拉第阻抗存在; 在低频区均

为直线, 说明均存在双电层电容, 因此 3 个样品的

电容值均是法拉第效应与双电层效应协同作用的结

果。比较高频区圆弧的直径, 可以得到 PGR25、

PGR65 和 PGR105 样品的转移电阻值(Rct)分别为

9.6、4.2 和 2.6 Ω, 表明电解质中的粒子在 PGR105

样品内部迁移更容易, 使得 PGR105 样品的电极反

应更迅速。可以认为随着热处理温度的升高, 膜材

料间的孔隙尺寸增大 , 为电解质中的粒子在膜电

极内部迁移提供更加通畅的通道 , 使得电解质进

入膜结构孔隙区域的能力得到提高。 

2.2.3  能量密度与功率密度 

图 5 是电位窗口为 1 V, 扫描速度为 100 mV/s

时, 不同温度热处理后的 RuO2 复合薄膜的能量密

度与功率密度 Ragone 曲线。Ragone 曲线中能量密度 

 

图 4  不同温度处理后 RuO2复合薄膜的 Nyquist 图谱 

Fig. 4  Nyquist plots of RuO2 composite films after heat- 
treatment at different temperatures 

 

图 5  不同温度处理后 RuO2复合薄膜的 Ragone 曲线图 

Fig. 5  Ragone plot of RuO2 composite films after heattreat-

ment at different temperatures 

参数表征电极储能多少, 功率密度参数表征电极大

电流快速充放电能力, 分别可由公式(2)和(3)计算:  

21
( )

2
E C V                 (2) 

1
/

2
P E t C Vv                 (3) 

其中, (s)t 为放电时间。根据公式(2)、(3)计算出

PGR25、PGR65 和 PGR105 样品的能量密度分别为

0.024、0.039 和 0.04 Wh/m2, 功率密度分别为 8.75、

14 和 14.25 W/m2。从图 5 中可以看出, 当热处理温

度从 25℃升高到 65℃时, PGR65 样品的能量密度与

功率密度比 PGR25 样品均有大幅度提高, 当热处理 

温度继续升高到 105℃时, PGR105 样品的能量密

度与功率密度增幅较小, 说明在一定温度范围内, 

提高处理温度有助于提高膜电极的能量存储及释

放性能。 

3  结论 

采用分步电沉积方法在三维微结构 Ni 集流体

上制备出以 PPy/GO 薄膜为基底的 RuO2 复合膜电

极。结果表明: 经两次 25、65 和 105℃热处理后的

PGR25、PGR65 和 PGR105 样品比电容依次为 17.5、

28.0 和 28.5 mF/cm2, 能量密度依次为 0.024、0.039 和

0.04 Wh/m2, 功率密度依次为 8.75、14 和 14.25 W/m2。

这说明在一定温度范围内, 对分步电沉积法制备的

RuO2 复合膜电极进行热处理, 有助于提高膜电极

的能量存储及释放性能。该方法在成功避免因 RuO2  

沉积电位过高而无法直接在三维微结构金属集流体

表面沉积问题, 还降低了贵金属 Ru 使用量, 因此在

MEMS超级电容器电极材料制备方面有着广泛的应

用前景。 
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