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摘  要：采用热分解法在 270℃制备钛基 RuO2-TiO2 氧化物涂层电极材料。利用循环伏安、电化学阻抗谱等方法

研究 Ti/RuO2-TiO2电极分别在 0.5 mol/L H2SO4、0.5 mol/L Na2SO4和 1.0 mol/L NaOH 电解液中的超电容行为。结

果表明：在酸性溶液和碱性溶液中 Ti/RuO2-TiO2电极有较低的电荷转移电阻和优异的赝电容特性，比电容分别达

到 550 F/g 和 578 F/g；而在 Na2SO4溶液中，该电极的电荷转移电阻较高，表现为典型的双电层电容特征，比电

容仅为 335 F/g；经历 2000 次循环充放电测试后，该电极在中性 Na2SO4 溶液中的稳定性最高，荷电能力仅下降

3%；在酸性 H2SO4溶液和碱性 NaOH 溶液中，该电极的荷电能力分别下降 17%和 29%。结合 SEM 和能谱分析可

知：RuO2-TiO2在 Na2SO4溶液中几乎不发生腐蚀，表现出良好的循环稳定性；RuO2-TiO2涂层在 NaOH 溶液中发

生严重的面腐蚀，而在 H2SO4溶液中则发生严重的点蚀，导致活性氧化物减少，荷电能力下降。 
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电化学超级电容器是一种介于蓄电池和传统静电

电容器之间的新型储能器件，具有比容量高、功率密

度大、充电时间短、循环寿命长等特点。与传统静电

电容器相比，超级电容器具有高的能量密度；与蓄电

池相比，其具有高的功率密度。由于超级电容器能补

充传统电容器及蓄电池的性能间隙，近年来得到国内

外学者广泛的关注[1−4]。超级电容器的储能机制包括两

类：一类是基于电极表面与溶剂之间界面的双电层电

容；另一类是基于电极表面或近表面的赝电容，包括

欠电位沉积、电荷镶入及氧化还原反应[5]。不管是双

电层电容，还是赝电容，电解液是影响电容性能的重

要因素之一。例如，RuO2在酸中的耐腐蚀性较好，因

此，含 RuO2电极材料常选择硫酸溶液作为电解液[6−8]，

无定型结构RuO2·nH2O电极在H2SO4溶液中的比电容

高达 768 F/g[9]。而 MnO2在酸中耐腐蚀性较差，不宜

使用 H2SO4溶液为电解液。如 WEN 等[10]研究 H2SO4

和 KCl 溶液对 MnO2涂层电极的影响，认为 H+和 K+

深度均对赝电容有影响，即金属氧化物超级电容器的

充电取决于电解液中的阳离子、质子或碱性离子的活

动能力。但是在水性溶液中，随着 pH 值的增大，MnO2

涂层电极的比电容在H2SO4溶液中下降速度比KCl 溶
液快。另外，LIU 等[11]研究发现，在 H2SO4溶液中加

入 Fe3+/Fe2+离子能有效提高聚苯胺/SnO2 超级电容器

的赝电容行为，当 Fe3+/Fe2+浓度为 0.4 mol/L 时，超

级电容器的性能最好，其在 1 A/g 电流密度下的比容

量达到 1172 F/g。MAYRAND-PROVENCHER 等[12]

研究认为具有高的导电性和质子交换的质子型离子溶

液可提高金属氧化物电极电容器的比电容。由此可见，

电解液对超级电容器的电容性能的影响极大，不同的

电极材料体系应选用不同的电解体系。 
RuO2由于导电性好、电化学性能稳定、比电容量

高，被认为是最优秀的超级电容器电极材料之      
一[13−15]。有关 RuO2 及其复合氧化物电极材料的制备

及电化学能研究的文献报道很多[3, 16]，但系统研究电

解液对 RuO2 及其复合氧化物电极材料电容性能影响

的报道较少。鉴于此，本文作者以 0.5 mol/L H2SO4、

0.5 mol/L Na2SO4和 1.0 mol/L NaOH 溶液为电解液，

系统研究 RuO2-TiO2 复合氧化物电极材料分别在酸

性、中性和碱性溶液中的储能方式、功率特性以及循

环充放电稳定性等电容行为。研究结果可作为含 RuO2 
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电极材料在选择电解液时的重要参考依据。 
 

1  实验 
 

1.1  氧化物电极材料的制备 

钛基体预处理步骤：选用喷砂过的工业纯钛 TA2
经除油、清洗干净后在浓度为 10%(质量分数)的草酸

溶液中刻蚀 1.5 h, 使基体呈现均匀的麻面，以增加表

面粗糙度和涂层与基体的结合力。 
RuO2-TiO2 氧化物涂层的制备：以乙醇为溶剂，

将含 Ru 质量分数为 37%的 RuCl3·xH2O 和质量分数为

15%的三氯化钛溶液配制成前驱体涂液(金属 R 和 Ti
的摩尔比为 40:60)。用软毛笔将前躯体涂液涂覆于经

预处理的钛基体表面，然后在红外灯下烘干，烘干后

放入马弗炉中进行热氧化 12 min，氧化温度为 270 ℃，

出炉后空冷。重复上述步骤，直到涂液用尽。RuO2

的载量为 1.0 mg/cm2。 

 
1.2  电化学测试 

电化学测试设备为瑞士万通 Autolab PGST−302N

电化学工作站和上海辰华 CHI660D 电化学工作站。测

试系统为三电极体系，以 Ag/AgCl 电极为参比电极，

辅助电极为 Ti 电极，用热分解法制备的 RuO2-TiO2氧

化物电极为工作电极，面积为 1 cm2。电解液分别为

0.5 mol/L 的 H2SO4溶液、0.5 mol/L 的 Na2SO4溶液和

1 mol/L 的 NaOH 溶液。电化学阻抗谱和恒流充放电

在 AUTOLAB 进行，交流阻抗的测试电位为 0 V 
(Na2SO4溶液)、−0.45 V(NaOH 溶液)、0.45 V(H2SO4

溶液)，振幅 10 mV，测试频率范围 5 mHz~10 kHz；

恒流充放电测试电位窗口为−0.5~0.5 V(Na2SO4溶液)、
−0.9~0 V(NaOH 溶液)、0~0.9 V(H2SO4溶液)，电流密

度 5 mA/cm2。循环寿命测试在上海辰华 CHI660D 电

化学工作站上进行，测试电位窗口为−0.5~0.5 V 
(Na2SO4溶液)、−0.9~0 V(NaOH 溶液)、0~0.9 V(H2SO4

溶液)，扫描速度 100 mV/s。 

 
1.3  物相及形貌分析 

X 射线衍射 (XRD)分析在日本理学 Rigaku，

Ultimate III 衍射仪上进行，Cu 靶(Kα)，电压 40 kV，

电流 40 mA。采用德国 ZEISS SUPRA55 扫描电镜观

察循环充放电寿命测试前后的阳极形貌，采用 Oxford

的 X-Max 能谱仪进行表面成分分析。 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  循环伏安特性分析 

图 1 所示为 Ti/RuO2-TiO2 电极分别在 0.5 mol/L 
H2SO4、0.5 mol/L Na2SO4、1 mol/L NaOH 为电解液的

循环伏安曲线，扫描速度为 5 mV/s。 
由图 1 可看出，在 3 种不同电解液中电极的电位

窗口各不相同，在 H2SO4 溶液的电位窗口为 0~0.9 
V(氧化还原峰在 0.5 V 附近)，在 Na2SO4溶液的电位

窗口为−0.5~0.5 V(无氧化还原峰)，在 NaOH 溶液的电

位窗口为−0.9~0 V(氧化还原峰在−0.4 V 附近)。电位窗

口(或氧化还原峰)随电解液的改变而不同，这与 Ru 阳

极的反应机理发生变化以及溶液 pH 值有关。RuO2的

氧化还原反应电容的增加主要是通过表面氧化膜的活

性点与质子之间的交换反应实现。RuO2涂层电极的质

子反应机理[17−18]可表示为 
 
RuO2+H++e  RuOOH                     (1) 
 

式(1)可简化为 
 
Ru4++e  Ru3+                                           (2) 
 

根据 Nernst 方程[19]，式(1)的阳极氧化电位可表示

为 
 

2RuO / RuOOH +
2

(RuOOH)ln
(RuO ) (H )

RT
F

αϕ ϕ
α α

Θ= −
⋅

       (3) 

 
式(3)可简化为 

2

+
RuO / RuOOH ln (H )RT

F
ϕ ϕ αΘ= − =  

2

+
RuO / RuOOH ln (H )RT c

F
ϕ γΘ −                (4) 

式中：
2RuO / RuOOHϕΘ 为标准电极电位；R为摩尔气体常

数(8.3143 J/(K·mol))；T为绝对温度(301 K)；F为法拉

第常数(96485.3 C/mol)；α 为活度( c γα = )；γ 为活度

因子；c 为溶液浓度。即电极的氧化还原反应电位与

pH 值呈线性关系，随 pH 值的增大，氧化还原电位逐

渐减小。 
由图 1 还可以看出，在酸性和碱性电解液中，电

极的循环伏安面积相差不大，且均具有明显的氧化还

原峰，说明在酸性和碱性溶液中，电极具有较强的电

荷存储能力和良好的赝电容性能。而在 Na2SO4 溶液

中，电极的伏安曲线保持理想电容的矩形特征，没有

出现氧化还原峰，说明主要以双电层电容为储能方式。

不同溶液中的电容表现同样可由方程(1)和方程(5)来
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解释说明。RuO2 的反应机制是通过 H+作为(在 O2−、

OH−)中间介质的扩散反应来实现的： 
 
O2++H+

  OH−                            (5) 
 

在正电荷浓度相同的 0.5 mol/L Na2SO4 和 0.5 
mol/L H2SO4溶液中，由于 H2SO4溶液的 H+浓度远大

于 Na2SO4 溶液的，因此，在 H2SO4 溶液中，除了双

电层方式储能外，还具有很强烈的法拉第赝电容反应，

因而其电容明显大于 Na2SO4 溶液(Na2SO4 溶液为中

性，其 H+和 OH−浓度相等，浓度在 1×10−7 mol/L，
因此，不能为 RuO2的赝电容反应提供足够量的质子)。
然而，NaOH 溶液中的 H+浓度明显比 Na2SO4 的少，

但其比电容却明显比 Na2SO4的大。这主要是由于 Ru
在碱性溶液中具有更高的氧化电位，可从Ru2+到Ru7+，

而在酸性溶液中从 Ru2+到 Ru6+，这也是在低扫速下，

NaOH 溶液的比电容甚至比 H2SO4溶液略大的原因。

当 Ru 的价态超过+6 时，电极电位也会随之提高。在

这种情况下，由于需要增加电荷变化来平衡 Ru 离子

的价态变化，这会促进形成一种伴有(O2−、OH−)相变

的协调机制，式(5)持续向左反应，为赝电容反应提供

质子。所以在碱性溶液中，RuO2同样能表现出优异的

赝电容特性。 
 

 
 
图 1  扫描速度为 5 mV/s 时 Ti/RuO2-TiO2电极在不同电解

液的循环伏安曲线图 

Fig. 1  CV curves of Ti/RuO2-TiO2 electrode in different 

electrolytes at scan rate of 5 mV/s 

 

2.2  功率特性分析 
比能量密度、比功率密度是储能设备两个非常重

要的性能指标。能量密度和功率密度之间的关系在实

际应用和理论上都非常重要[20]。通过下列方程可计算

电极的能量密度(E)和功率密度(P)： 

2
s

1 ( )
2
C Vϕ = Δ                               (6) 

 

s
1 1=   *

/ 2 2
P C Vv q v

t V v
ϕ ϕ= = Δ =

Δ
             (7) 

 
式中：Cs 为比电容；∆V 为循环伏安电位窗口；q*为
伏安积分电量；v为扫描速度。根据方程(6)和(7)计算

的能量密度和功率密度结果取对数作图，该曲线称为

Ragone 曲线。如图 2 所示，电极在 3 种电解液下的比

能量均随比功率的增加而减小。其中，相同功率密度

下，在 Na2SO4溶液中获得能量密度均小于另外两种电

解液，这与在 Na2SO4电解液中氧化钌的赝电容活性未

能得到很好的发挥有关。对比在 NaOH 和 H2SO4电解

液中获得 Ragone 曲线发现，在低功率密度区间    
(＜5418 W/kg)，电极在 NaOH 电解液中能获得更高的

能量密度；当功率密度高于 5418 W/kg 时，电极在硫

酸溶液中能获得更高的能量密度。这一现象与两种电

解液中阳离子的半径以及离子导电能力有关。如表 1
所示，在水性溶液中 Na+的半径(等于 4 Å)小于 H+半径

(等于 9 Å)，在较小的功率密度下充放电时，离子有充

足的时间迁移至涂层的近表面和内部，因此，能形成

更高双电层电容。离子半径越小，越能往涂层内部迁

移，即涂层内活性点也能得到利用，因此，可获得更

高的能量密度；随之功率密度提高，即充放电的速度

加快时，电荷存储主要发生电极表面，此时离子的导

电能力和在电解液中的迁移能力成为决定电极材料比

能量的关键。从表 1 可以看出，H+离子的导电率和迁

移能力均远高于 Na+离子的，因此，高功率密度下，

电极在硫酸电解液中可以获得更高的能力密度。 
 

 
图 2  不同电解液测得的Ti/RuO2-TiO2电极的比功率与比能

量之间的关系 
Fig. 2  Relationship between specific power and specific 
energy of Ti/RuO2-TiO2 electrode measured in different 
electrolytes 
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表 1  H+和 Na+在无限稀释水溶液中的离子半径、电导率和

迁移率[10] 

Table 1  Ionic radii, conductivity and mobilities of H+ and 

Na+ in infinite diluted aqueous solutions[10] 

Ion Size/Å Conductivity/ 
(10−4 m2·S·mol−1) 

Mobility/ 
(10−8 m2·S·V−1) 

H+ 9 349.7 36.24 

Na+ 4 50.08 5.19 

 
2.3  交流阻抗谱分析 

图 3 所示为 Ti/RuO2-TiO2电极在不同电解液中测

得的 Nuquist 图全谱图和等效电路图。其中图 3(a)所示

为 Nuquist 全谱图；图 3(b)所示为等效电路图；图 3(c)
为中高频区放大图。根据等效电路拟合数据在表 2 中

给出。在高频区，阻抗曲线与实轴的截距所对应的值，

即为等效串联电阻值(称为 Rs)，包含电极内阻，电解

液电阻和活性材料与集流体及电解液之间的接触电

阻。表 2 中所列的 3 组电极的 Rs值基本相同。中高频

区半圆源于双电层形 Cdl 成过程中固体氧化物(电子电

导率)与液体电解液相(离子电导率)之间不同的电导率

引起的电极电解液界面不连续的电荷转移过程产生

的，称为电荷转移电阻(Rct)，可通过与高频区形成的

半圆直径计算得出，在硫酸溶液中 Rct 有最小值(见表

2)。在 Na2SO4 电解液中 Rct 有最大值，约为另外两组

数据的两倍。Rct与交换电流密度成反比关系(Rct=(RT)/ 
(nFJ0))，即 Rct 越小，交换电流密度 J0 越大。交换电

流密度可以用来描述一个电极反应得失电子的能力，

反映一个电极反应进行的难易程度。由此可以看出，

在 Na2SO4电解液中电极的氧化还原反应最难进行，因

此，循环伏安表现为典型的双电层电容特征。 
低频区有一近似平行于 Zim(虚轴)的直线，这是非

理想可极化电极的特征，这与可逆氧化还原反应赝电

容 CF 形成过程有关。偏离虚轴的程度与扩散阻抗 Zw

有关。Zw反映了电解液中电极材料发生氧化还原的离

子的扩散情况，直观表现为曲线的斜率，斜率越大，

性能越好。从表 2 中可以看出，以硫酸为电解液的法

拉第赝电容 CF都具有最大值。远高于以 Na2SO4为电

解液获得数据，但与以 NaOH 为电解液获得拟合数据

接近。扩散阻抗 Zw大小顺序刚好与赝电容 CF大小顺

序一致，说明离子在电极材料中的扩散能力对电极材

料的储能能力有重要的影响。 
 
2.4  恒流充放电分析 

图 4 所示为 Ti/RuO2-TiO2电极在不同电解液下的

恒流充放电曲线。由图 4 可看出，在 3 种电解液下， 
 

 
图 3  Ti/RuO2-TiO2电极分别在不同溶液中获得的 Nyquist 图 

Fig. 3  Nyquist plots and electrical equivalent circuit of Ti/RuO2-TiO2 electrodes measured in different electrolytes: (a), (c) Nyquist 

plot; (b) Electrical equivalent circuit 
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表 2  Ti/RuO2-TiO2电极在 3 种电解液中得到的交流阻抗拟

合参数 

Table 2  Electrochemical parameters of Ti/RuO2-TiO2 

electrodes as calculated from EIS data 

Electrolyte Rs/Ω 
Cdl/ 

(mF·cm−2)
Rct/Ω Zw 

CF/ 
(mF·cm−2)

0.5 mol/L 
Na2SO4 

0.2153 0.000502 1.723 0.8303 0.3276 

1.0 mol/L 
NaOH 

0.227 0.01947 0.9076 0.9642 0.6607 

0.5 mol/L 
H2SO4 

0.2066 0.00231 0.7684 1.637 0.6825 

 

 

图 4  电流密度为 5 mA/cm2时电极在不同溶液中测试的恒

流充放电曲线 

Fig. 4  Constant current charge−discharge curves of Ti/RuO2- 

TiO2 electrode in different electrolytes at current density of   

5 mA/cm2 

 

充放电曲线均具有较好的对称性，说明三者均具有较

好的可逆性。但是与以 Na2SO4溶液为电解液不同，以

H2SO4溶液和 NaOH 溶液为电解液的充电曲线和放电

的电压−时间曲线不是成线性关系的，原因是电极在

H2SO4溶液和 NaOH 溶液的氧化还原反应延缓电极电

位的升高或下降，这说明电极在 H2SO4溶液和 NaOH

溶液中具有典型的赝电容特性，与循环伏安曲线的结

果一致。根据放电曲线可计算出电极的比电容 Cs，它

与放电时间成正比，计算公式为：Cs=It/(Δφm)(式中 I

为放电电流密度，A；t是放电时间，s；Δφ是电位差

值，V；m是单位面积 Ti 基体所含有的 RuO2的质量，

g)，计算结果如表 3 所示。在 H2SO4溶液和 NaOH 溶

液的比电容相近，都远高于以 Na2SO4溶液为电解的比

电容。 

表 3  电流密度为 5 mA/cm2时电极在不同电解质溶液的比

电容 

Table 3  Specific capacitance (Cs) of Ti/RuO2-TiO2 electrode 

calculated from discharge curves measured in different 

electrolytes at current density of 5 mA/cm2 

Electrolyte Cs/(F·g−1) 

0.5 mol/L Na2SO4 335 

1.0 mol/L NaOH 578 

0.5 mol/L H2SO4 550 

 

2.5  循环充放电稳定性分析 
电极的循环充放电稳定性是考察电容器是否满足

工业应用的重要指标。图 5 所示为 Ti/RuO2-TiO2电极

在第一圈和第 2000 次循环的伏安曲线。图 5(a)所示为

以 Na2SO4 溶液为电解液测得的伏安曲线。从图 5(a)
中可以看出，在中性溶液中测试 2000 圈后，其循环伏

安曲线基本不变，说明电极在 Na2SO4 溶液中较为稳

定。而在 H2SO4溶液和 NaOH 溶液中测试 2000 个循

环后(扫速为 100 mV/s)，其曲线面积明显缩小。通过

积分电量计算，经历 2000 次循环充放电测试后，电极

在中性 Na2SO4溶液中有最高的稳定性，荷电能力仅下

降 3%；酸性 H2SO4溶液和碱性 NaOH 溶液中，电极

的荷电能力分别下降了 17%和 29%。 
 
2.6  微观形貌分析 

图 6 所示为 Ti/RuO2-TiO2电极在不同溶液中测试

循环寿命前后的表面形貌 SEM 像。图 6(a)所示为新鲜

样品的表面形貌图，呈现典型的“泥裂”形貌。图 6(b)
所示为在 Na2SO4电解液中测试 2000 次循环充放电后

氧化物涂层的形貌，与图 6(a)相比，几乎没有区别，

说明在RuO2-TiO2复合涂层在Na2SO4电解液未发生明

显的溶解现象。图 6(c)所示为在 NaOH 电解液中测试

2000 次循环充放电后氧化物涂层的形貌，与图 6(a)相
比，RuO2-TiO2 涂层变得更加平滑，尤其是裂纹边界

变得非常的圆滑，说明 RuO2-TiO2涂层在 NaOH 溶液

中呈现均匀溶解的特点，即在循环充放电过程存在严

重的面腐蚀。图 6(d)所示为在 H2SO4 电解液中测试

2000 次循环充放电后氧化物涂层的形貌。由图 6(d)可
以看出，在氧化物涂层表面出现许多点蚀坑，即在循

环充放电过程存在严重的点蚀。 
为进步一步确认各电极在循环充放电测试后的腐

蚀情况，对各氧化物涂层进行能谱分析，结果列于表

4 中。由表 4 可以看出，新鲜的样品表面 Ru 和 Ti 的
摩尔比要低于前驱体溶液中 Ru 和 Ti 的摩尔比，说明 
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图 6  Ti/RuO2-TiO2电极在不同电解液进行循环寿命测试前后的表面形貌 

Fig. 6  Surface morphologies of Ti/RuO2-TiO2 electrodes before and after charge−discharge cycling at different electrodes: (a) Fresh 

sample; (b) 0.5 mol/L Na2SO4; (c) 1.0 mol/L NaOH; (d) 0.5 mol/L H2SO4 

图 5  扫描速度 100 mV/s 时 Ti/RuO2-TiO2

电极在不同电解液中的第一圈和第 2000

圈的伏安曲线 

Fig. 5  Charge−discharge cycling test in

different electrolytes by CV cycling at scan

rate of 100 mV/s: (a) 0.5 mol/L Na2SO4;

(b) 1.0 mol/L NaOH; (c) 0.5 mol/L H2SO4
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Ru 有向涂层内部扩散的趋势，使得表面钌原子浓度低

于涂层内部。在硫酸钠电解液中循环充放电测试后，

电极表面钌原子浓度略高于新鲜样品，但区别非常的

小，说明 RuO2-TiO2 涂层在硫酸钠溶液仅发生非常轻

微的腐蚀，这与 SEM 像变化结果一致。在 NaOH 溶

液中测试循环充放电测试后，涂层表面钌原子的浓度

要明显高于新鲜样品，说明 RuO2-TiO2 氧化物涂层在

NaOH 发生较为严重的溶解，使得具有更高钌原子浓

度的内层暴露在外。同样可以看到，在 H2SO4溶液中

测试万循环充放电后，氧化物涂层表面的钌原子浓度

达到最高值，结合 SEM 像可知，氧化物涂层在硫酸

溶液中发生严重的点蚀，使得内层高更高钌原子浓度

的涂层暴露出来。 
 
表 4  循环寿命测试前后电极氧化物涂层表面 Ru 和 Ti 的摩

尔比 

Table 4  Mole ratio of Ru and Ti before and after charge− 

discharge cycling in different electrolytes 

Electrolyte n(Ru):n(Ti) 

Fresh 25.1:74.9 

0.5 mol/L Na2SO4 25.9:74.1 

1.0 mol/L NaOH 29.2:70.8 

0.5 mol/L H2SO4 31.3:68.7 

 

2.7  涂层的物相分析 
为进一步分析 3 种电解液对循环充放电测试后涂

层的物相是否造成影响。对循环充放电测试前后的样

品进行物相分析，以研究电解液对氧化物涂层物相是

否造成重要的影响。图 7 所示为 Ti/RuO2-TiO2电极在

3 种电解液中测试循环寿命前后的 XRD 谱。由图 7 可

见，在循环寿命测试前以及测试后的 XRD 谱中仅存

在基体钛的晶化衍射峰，未出现氧化物的晶化衍射峰。

但在 20°~38°均出现明显的非晶包，说明 RuO2-TiO2

复合氧化物以非晶态结构形式存在。在 Na2SO4电解液

中测试后的样品的 XRD 谱线与测试前样品的 XRD 谱

线接近，无明显变化。而在 NaOH 溶液和 H2SO4溶液

中测试后的样品的 XRD 谱线在非晶包变得平缓，尤

其是以 NaOH 为电解液测试后的样品其非晶包最为平

缓，说明表面涂层在 NaOH 溶液和 H2SO4溶液中有一

定的溶解，且在 NaOH 溶液中溶解较为严重。这一结

果同样证实电极荷电能力的衰退与氧化物涂层的溶解

密切相关。 

 

 
图 7  Ti/RuO2-TiO2电极在不同电解液下测试循环寿命前后

的 XRD 谱 
Fig. 7  XRD patterns of Ti/RuO2-TiO2 samples before and 
after charge−discharge cycling test in different electrolytes 
 

3  结论 
 

1) 电解液对电极材料充放电过程中的电荷转移

电阻、电极材料的氧化还原能力以及材料的腐蚀有重

要的影响。 
2) 酸性硫酸电解液和碱性氢氧化钠电解液都有

利 RuO2 赝电容性能的发挥，因此，可获得较高的比

电容，中性硫酸钠电解液则不利于 RuO2 赝电容性能

的发挥，其比电容值较低。 
3) 在 2000 次循环寿命测试过程，RuO2-TiO2氧化

物涂层在酸性硫酸电解液和碱性氢氧化钠电解液分别

发生严重的点蚀和面蚀，导致 2000 次循环充放电后荷

电能力分别下降了 17%和 29%；而在硫酸钠溶液不易

发生溶解，由此表现出良好的稳定性，荷电能力仅下

降 3%。 
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Effect of electrolyte on capacitive performance of  
Ti/RuO2-TiO2 electrodes 

 
CHEN Zhi-jie1, ZHU Jun-qiu2, SHAO Yan-qun1, YI Zhao-yu1, TANG Dian1 

 
(1. College of Materials Science and Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 350108, China; 

2. College of Materials Science and Engineering, Xiamen University of Technology, Xiamen 361024, China) 

 
Abstract: RuO2-TiO2 coating were prepared by thermal decomposition method on pure titanium TA2 substrate at 270 ℃. 

The supercapacitor behavior of RuO2-TiO2 coating was investigated by cyclic voltammetry(CV), electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS) and charging-discharging test in 0.5 mol/L H2SO4, 0.5 mol/L Na2SO4 and 1.0 mol/L NaOH 

electrolytes, respectively. The results show that the Ti/RuO2-TiO2 electrode has low charge transfer resistance in acidic 

and alkaline electrolytes, and the specific capacitance of 550 F/g and 578 F/g are obtained in these two electrolytes, 

respectively. Conversely, the electrode has relative higher charge transfer resistance and lower specific capacitance (335 

F/g) in neutral Na2SO4 electrolyte than that of in acidic and alkaline electrolytes. However, the electrode losing 17% and 

29% of the maximum capacity after 2000 charging-discharging cycles in acidic and alkaline electrolytes, respectively, but 

just only 3% lost in neutral Na2SO4 solution. Combined with the SEM and EDS analysis, the electrode is hardly corroded 

in Na2SO4 solution, thus exhibits good cycle stability. In contrast, Ti/RuO2-TiO2 electrodes occur serious surface 

corrosion in NaOH solution, while occurring serious pitting corrosion in H2SO4 solution. Severe corrosion results in a 

significantly reduction of active substance, and thus reduces the charge capacity of the electrode. 

Key words: supercapacitor; oxide anode; electrolyte; reaction mechanism 
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