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壳聚糖碳气凝胶原位负载 Fe3O4的制备及其电化学性能 
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摘  要：以壳聚糖(CS)、FeCl3·6H2O 为原料，通过原位生长制备了较高比电容的 Fe3O4/CS 碳气凝胶电极材料，改善了碳基

材料比电容低的问题。采用 X 射线衍射仪、Raman 光谱仪分析了样品的晶体结构和结构缺陷，通过 X 射线光电子能谱仪和

扫描电子显微镜对样品的成分和形貌进行了表征，并在三电极体系中测试了其电化学性能。结果表明：Fe3O4 成功地负载在

CS 碳气凝胶上，且两者之间具有良好的结合力。壳聚糖分子上的氨基在碳化过程中实现了 N 原子自掺杂，复合材料的 N 含

量高达 7.21% (摩尔分数)。此外，当在 1.0 g CS 中引入 0.4 g FeCl3·6H2O 时，在 0.5 A/g 的电流密度下复合碳气凝胶表现出

315.5 F/g 的比容量，与单纯 CS 碳气凝胶相比，比电容提升了约 3 倍。 
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Preparation and Electrochemical Properties of Carbon Aerogel In-situ Loaded Fe3O4  
Based on Chitosan 
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Abstract: Fe3O4/CS carbon aerogel electrode material with a high specific capacitance was prepared via in-situ growth with chitosan 
(CS) and FeCl3·6H2O as raw materials. The crystal structure and structural defects of the samples were analyzed by X-ray diffraction 
and Raman spectroscopy, and the composition and morphology were characterized by X-ray photoelectron spectroscopy and 
scanning electron microscopy, and their electrochemical properties were tested in a three-electrode system. The results show that 
Fe3O4 can be loaded on the CS carbon aerogel with their effective bonding. The amino groups on the chitosan molecules achieve 
self-doping of N atoms during the carbonization process, and the N content of the composite is as high as 7.21% (mole fraction). In 
addition, the composite carbon aerogel exhibits a high specific capacitance of 315.5 F/g at a current density of 0.5 A/g when 
introducing 0.4 g FeCl3·6H2O into 1.0 g CS. The specific capacitance of the composite carbon aerogel is approximately 3 times 
greater than that of original chitosan carbon aerogel. 
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随着便携式电子设备和混合动力汽车的快速发

展，对于二次电池、燃料电池和电容器等高性能能

量存储设备的需求急剧增长[1–3]。碳材料因具有良好

的循环稳定性，较好的导电性和相对低廉的价格，

因而被广泛用于超级电容器的商用电极材料[4]。但

是，碳基材料大多数都来自石油基化学产品，易造
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成环境污染。因此，研究人员将注意力转向使用绿

色可再生的生物质及其衍生物碳[5–9]。 
甲壳素是地球上第 2 大丰富的天然生物聚合

物，而壳聚糖(CS)是甲壳素脱乙酰化的产物。由于

良好的生物相容性以及丰富的官能团使其在生物

传感器、分离膜、水处理等领域被深入研究[10–13]。

此外，壳聚糖丰富的氨基基团成为碳的天然掺杂

剂，使其在电极材料中具有较好的应用潜能[14]。如

Hao 等[15]以壳聚糖为原料，经 KOH 活化，制备了

石墨烯基氮掺杂多孔碳气凝胶，得益于良好的孔结

构和杂原子掺杂，比电容可达 197.0 F/g。尽管壳聚

糖碳基材料具有诸多优势，但仍存在电容不足且能

量密度差的问题，限制了其在超级电容器电极材料

中的应用。目前，研究者们通过将壳聚糖碳基材料

与高性能赝电容材料复合的方法解决了该材料比电

容差的问题[14]。Cheng 等 [16]通过在壳聚糖多孔碳上

负载四方双锥形 Mn3O4，制备出具有优良电化学性

能 Mn3O4 /多孔碳复合材料，与壳聚糖碳相比其比电

容提升了近 5 倍。 
赝电容材料中，Fe3O4 具有可逆氧化还原反应、

较大的理论电容、储量丰富以及环境友好等优势，

是一种具有发展潜力的电极材料[17–19]。Chen 等[17]

通过化学共沉淀法制备了 Fe3O4/生物碳复合材料，

由于生物质碳和 Fe3O4 的协同效应，所制备的电极

具有良好的电化学性能。然而，Fe3O4/生物碳复合

材料的制备方法较为复杂。通常是先制备碳材料，

然后负载 Fe3O4，存在 Fe3O4 分布不均匀，且碳基底

与 Fe3O4 的结合力较弱的问题，复合材料的比电容

还有待提高。 
以壳聚糖和 FeCl3·6H2O 为原料，通过简单的冷

冻干燥及碳化的方式制备了高比电容的 Fe3O4/CS
碳气凝胶，实现了 Fe3O4与碳材料的原位复合生长，

壳聚糖分子表面大量的氨基可与 Fe3+形成配位作

用，有利于 Fe3O4 在碳基底上均匀分布，同时氨基

在碳化过程中可产生 N 原子自掺杂作用，进一步

提高了复合材料的电容存储性能。以 Fe3O4/CS 碳

气凝胶为超级电容器的电极材料，研究了其微观结

构和晶体缺陷，并在三电极体系中测试了其电化学

性能。 

1  实验 
1.1  Fe3O4/CS 碳气凝胶的制备 

将 1.0 g 壳聚糖分散于去离子水中，分别加入

0.2、0.4、0.6 g FeCl3·6H2O 和 1 mL 乙酸，搅拌至完

全溶解。随后将得到的溶液转移至聚四氟乙烯模具

中，冷冻干燥 48 h 后获得 Fe3O4/CS 气凝胶，并在

N2 气氛中于 600 ℃碳化 2 h，得到 Fe3O4/CS 碳气凝

胶(Fe3O4/CSC)。根据 FeCl3·6H2O 的加入量将获得的

碳气凝胶分别标记作样品 Fe3O4/CSC-0.2、样品

Fe3O4/CSC-0.4、样品 Fe3O4/CSC-0.6。重复上述步骤，

制备不含 Fe3O4 的 CS 碳气凝胶记为样品 CSC。 
1.2  材料表征 

利用荷兰 PANalytical Empyrean 型衍射仪进行

X 射线粉末衍射(XRD)测试，表征样品的晶体结构。

利用英国Renishaw in Via型Raman型光谱仪对样品

的石墨化程度进行表征。采用日本 Hitachi SU8010
型场发射扫描电子显微镜(FESEM)对样品的微观形

貌进行表征。通过美国 Thermo Fisher ESCALAB 
250Xi 型光电子能谱仪(XPS)分析了样品的化学组

成与结构。 
1.3  电化学性能测试 

工作电极的制备：将 Fe3O4/CSC，聚偏氟乙烯

和乙炔黑以 8:1:1 的质量比充分混合制成浆料，将浆

料涂覆在尺寸为 1 cm×1 cm 的泡沫镍上，在 80 ℃真

空干燥 4 h，10 MPa 进行压制。固定电极负载活性

物质约 2 mg /cm2。以 Pt 为对电极，Hg/HgO 为参比

电极。在三电极体系中，采用上海辰华 CHI 660E
型电化学工作站进行恒电流充放电(GCD)，循环伏

安法 (CV)和电化学阻抗谱 (EIS)测试。电解液为

1 mol/L KOH 水溶液，电压窗口为–1.0～0 V，在 5～
100 mV/s 的扫描速率进行了循环伏安测试，在 0.5～
20.0 A/g 的电流密度下进行恒流充放电测试，在

0.01 Hz～0.10 MHz 的频率范围进行电化学阻抗测

试，比电容(C)根据 GCD 测试结果由式(1)计算[20]： 

f

i

m
2

2 d
V

V

i V tC
V


  (1) 

式中：im为电流密度；ʃVdt 为 GCD 放电曲线面积积

分；Vf、Vi 分别为电压初终值。 

2  结果与讨论 
2.1  XRD 与 Raman 分析 

通过 XRD 对最终产物进行物相表征，结果如

图 1a 所示，3 种样品在 2θ=30.12°、35.48°、43.12°、
57.03°和 62.63°处均存在明显的衍射峰，分别归属于

立方相 Fe3O4 (JCPDS 75–0033)的(220)、(311)、(400)、
(511)和(440)晶面。衍射峰强而尖锐，且随着氯化

铁掺量的改变，衍射峰相对强度未出现明显变化，
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说明 3 种样品均具有良好的结晶度[21]。但在 20°～
30°范围内，存在宽而弱的非晶衍射峰，这是由非

晶的 CSC 引起的[22]，表明获得了 Fe3O4/CSC。 
 

 
 

(a) XRD patterns 
 

 
 

(b) Raman spectra 
 

CSC is chitosan carbon aerogel. 
图 1  Fe3O4/壳聚糖碳气凝胶(CSC)的 XRD 谱以及 Raman

光谱 
Fig. 1  XRD patterns and Raman spectra of Fe3O4/chitosan 

carbon aerogel (CSC) 
 

Raman 光谱是分析碳结构中缺陷程度和石墨化

程度的有效手段。CSC 和 Fe3O4/CSC 的 Raman 光谱

如图 1b 所示。所有样品在 1 350 cm–1和 1 600 cm–1

处均出现特征峰，分别代表碳材料的 D 带和 G 带。

D 带和 G 带的相对强度比(ID/IG)可以用来描述碳材

料中结构的缺陷程度[23]。ID/IG 值越高，碳材料结构

中的缺陷越多，当该值接近零时，表明碳具有高度对

称的石墨结构[24–25]。由图 1 可见，与 CSC 相比，

Fe3O4/CSC 的 ID/IG 值较高，这可能是由于原位生长

过程中 Fe3+插入碳骨架，导致相邻石墨畴之间晶格畸

变，石墨化程度降低[26]。对于掺杂 N、S、B 或金属

原子的石墨烯已有类似报道[27–29]。实验结果说明碳

基体与 Fe3O4 的结合是通过相邻石墨烯域之间的晶

格级中断实现的，Fe3O4 与碳层之间存在良好的结

合。同时，碳缺陷可以为电解液离子在电极表面上

的可逆吸附提供更多活性位点，增加电极材料的电

化学活性[30]，但过量的缺陷会导致电极材料的导电

性下降，影响材料的电化学性能。 
2.2  XPS 分析 

由样品 Fe3O4/CSC-0.4 的 XPS 谱可见，该气凝

胶由 C、O、N 和 Fe 组成(图 2a)，N 元素的含量为

7.21% ， Fe3O4 的相对负载量为 4.12% 。样品

Fe3O4/CSC-0.4 的 C 1s XPS 光谱如图 2b 所示，C 1s
峰经拟合可分为 4 个峰，结合能为 284.6，285.4，
286.6 eV 和 288.3 eV 的峰，主要对应碳元素的 C=C、
C—C、C—O/C=N和C=O存在方式[31–33]，其中C—O
和 C=O 可增加材料表面的润湿性，提高碳材料的

比电容[34]。样品 Fe3O4/CSC-0.4 的 N 1s 谱如图 2c
所示，N 1s 峰可以分为 4 个组分，表明在复合材料

中，氮原子以 4 种不同的成键状态存在。结合能为

398.7、400.2、401.2 eV 和 403.0 eV 处的峰，分别对

应于吡啶-N、吡咯-N、石墨-N 和 N-氧化物[35, 36]。

吡啶-N 和吡咯-N 有助于增加材料的比容量，而石

墨-N 和 N-氧化物可促进碳中的电子转移，增加材

料的电导率[36–37]。由图 2d 可见，Fe 2p 的高分辨谱

中存在 2 个主峰，分别位于 711.4 eV 和 725.0 eV，

对应为 Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2峰，可分峰拟合为键能为

710.6、712.0、724.1 eV 和 725.6 eV 的 4 个峰[38]，其

中键能为 710.6 eV 和 724.1 eV 的峰对应为 Fe2+的 Fe 
2p3/2和 Fe 2p1/2 峰，712.0 eV 和 725.6 eV 的峰对应

为 Fe3+的 Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2 峰
[17, 39]，这进一步证

实了样品中的氧化物是 Fe3O4，该结果与 XRD 测

试结果一致。 
2.3  SEM 分析 

通过 FESEM 观察了 CSC 与 Fe3O4/CSC 的微观

形貌。图 3a 为 CSC 的显微结构。由图 3 可见，CSC
是由多层碳片堆叠而成的，碳片表面光滑无孔洞存

在。负载 Fe3O4 后，由图 3b～图 3d 可见，Fe3O4 颗

粒均匀负载在碳片表面。随着 FeCl3·6H2O 用量的增

加，CS 碳上负载的 Fe3O4 颗粒逐渐增多。如图 3d
所示，当 FeCl3·6H2O 的加入量达到 0.6 g 时，产生

了过多的 Fe3O4 导致团聚现象出现，这可能会对

复合材料的电化学性能产生不利的影响[40]。此外，

碳片出现直径范围为 60 nm～2 μm 的孔洞，这是

因为 FeCl3·6H2O 在转变为 Fe3O4 的过程中，溢出

CO、CO2 等气体，在碳薄片表面生成孔洞，反应

方程为[41–42]： 
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(a) Survey spectrum (b) C 1s 

(c) N 1s (d) Fe 2p 

图 2  样品 Fe3O4/CSC-0.4 的 XRS 谱 
Fig. 2  XPS spectra of Fe3O4/CSC-0.4 sample 

 
3

2 3Fe 3H O Fe(OH) 3H     (2) 

3 2 3Fe(OH) FeO(OH) Fe O   (3) 

2 3 3 4 23Fe O C(CO) 2Fe O CO(CO )     (4) 
孔洞的存在为电解质离子的快速进出电极内

部提供了有效通道，有利于提高复合材料的电化

学性能[43]。 
2.4  电化学性能分析 

图 4a 为 CSC 与 Fe3O4/CSC 的 CV 测试结果，由

图 4a 可见，CSC 的 CV 曲线近似为矩形，这是典型

的双电层电容特征[44–45]。而负载 Fe3O4后的 CV 曲线

在–0.6～–1 V 电压范围内出现 1 对较弱的氧化还原

峰，这归属于电极表面 Fe3+的电子转移过程[17, 46]： 

3 4 2 2Fe O 2e 4H O 3Fe(OH) 2OH     (5) 

对比 4 条 CV 曲线所围成的面积，Fe3O4/CSC 的面

积明显大于 CSC，说明 Fe3O4/CSC 具有更高的比电

容。这归因于 Fe3O4 颗粒的引入对复合材料的赝电

容贡献，其中，样品 Fe3O4/CSC-0.4 的 CV 曲线围成

的面积最大，说明其比电容最高。结合 SEM 和

Raman 测试，分析产生这种现象的原因是：1) 样品

Fe3O4/CSC-0.4 的 Fe3O4负载量较高，颗粒分布均匀为

复合材料带来了较大的赝电容；2) 样品 Fe3O4/CSC-0.4
中存在适量的缺陷，为电解液离子的吸脱附提供更

多的活性位点。图 4b 为 4 种样品在 0.5 A/g 电流密度

的 GCD 曲线。如图 4b 所示，CSC 的充放电曲线 
呈对称三角形，表现出明显的双电层电容。而

Fe3O4/CSC 的充放电曲呈现明显的赝电容特性[18, 47]。

可经式(1)计算，在 0.5 A/g 的电流密度，CSC、样品

Fe3O4/CSC-0.2 、 样 品 Fe3O4/CSC-0.4 、 样 品

Fe3O4/CSC-0.6 的比电容分别为 102.9、130.3、315.5、
241.4 F/g，由此可以看出 Fe3O4/CSC 的比电容远高

于 CSC，且随着 FeCl3·6H2O 用量的增加，Fe3O4/CSC
的比电容增大，这是由于赝电容材料 Fe3O4 与导电

网络 CSC 发生了协同作用，大幅提高了复合材料的

电容性能。然而，当 FeCl3·6H2O 用量增加到 0.6 g
时，过多的 Fe3O4 出现团聚现象，减少了活性位点，

复合材料的比电容明显下降。 
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(a) CSC (b) Fe3O4/CSC-0.2 

(c) Fe3O4/CSC-0.4 (d) Fe3O4/CSC-0.6 
图 3  CSC 和 Fe3O4/CSC 的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of CSC and Fe3O4/CSC 
 

(a) CV curves at scan rate of 5 mV/s (b) GCD curves at current density of 0.5 A/g 

(c) C–J curves (d) EIS results 
J is current density; CV is cyclic voltammetry; GCD is galvanostatic charge–discharge; C is specific capacitance; EIS is electrochemical impedance 

spectroscopy. 
图 4  CSC 与 Fe3O4/CSC 的电化学性能 

Fig. 4  Electrochemical performance of CSC and Fe3O4/CSC 
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为探究该复合气凝胶的倍率性能，计算出 4 种

样品在不同电流密度下的比电容，结果如图 4c 所

示。在 0.5 A/g 的电流密度，样品 Fe3O4/CSC-0.4
的比电容可达 315.5 F/g，即使在 20 A/g 的大电流

密度下，仍具有 177.8 F/g 的比电容，显示出良好

的倍率性能。良好的电容性能可归因于 Fe3O4/CSC
上含有较多的孔洞，为其提供了更大的活性表面，

增大了离子接触机率[48]。在 0.01 Hz 至 100 kHz 范

围内对 4 种样品进行了 EIS 测试，结果如图 4d 所

示。样品的阻抗曲线均由 2 部分组成，即低频区

的直线与高频区的圆弧。低频区直线的斜率可以

反映样品中离子扩散电阻的大小。高频区的半圆

与横坐标 x 轴第 1 个交点的表示电极活性物质的

内部电阻(Rs)，而半圆弧的直径大小为电荷转移电

阻(Rct) [49–51]。 
对比发现，样品 Fe3O4/CSC-0.4 的直线斜率最

大，其次为样品 Fe3O4/CSC-0.6、样品 CSC、样品

Fe3O4/CSC-0.2，说明样品 Fe3O4/CSC-0.4 具有最小

的离子扩散电阻，有利于电荷在电解液中的传   
输[52]。经过拟合，样品 CSC、样品 Fe3O4/CSC-0.2、
样品 Fe3O4/CSC-0.4，样品 Fe3O4/CSC-0.6 的电荷转

移电阻分别为 1.08、3.00、0.84、1.36 Ω，其中，

样品 Fe3O4/CSC-0.4 的电荷转移电阻最小，说明样

品 Fe3O4/CSC-0.4 具有最优异的内部电荷传输能

力。综上所述，样品 Fe3O4/CSC-0.4 具有最小的电

阻，这有利于电荷在气凝胶本体内部和电解液中的

传输。 
为进一步探究最优样品 Fe3O4/CSC-0.4 的电化

学性能，对其进行了 CV 测试，结果如图 5a 所示。

对比发现，不同扫描速率下 CV 曲线的形状基本没

有发生改变，说明样品 Fe3O4/CSC-0.4 具有较快的

电子转移速率和良好的倍率性能[53]。图 5b 为样品

Fe3O4/CSC-0.4 在不同电流密度下的 GCD 曲线。由

于赝电容的存在，在不同电流密度下，放电曲线出

现放电平台但仍具有良好的对称性，这是电化学可

逆性的表现[47, 54]。对样品 Fe3O4/CSC-0.4 的循环稳

定性进行测试，在 5 A/g 电流密度经过 5 000 次循环

后，其电容保持率为 82.6%。对循环前后的试样进

行 EIS 测试，结果如图 6d 所示。经过 5 000 次循环

后，样品的接触电阻、电荷转移电阻和离子扩散电

阻均显著增加。产生这种现象的原因是在循环测试

过程中，电解液离子的脱附与嵌入导致 Fe3O4 发生

体积膨胀，阻碍了电荷的传输，影响材料的电化学

性能[40, 43]。 

 
(a) CV curves at different scan rates 

 
(b) GCD curves at different current densities 

 
(c) Cyclic performance curve 

 
(d) EIS curves before and after cyclic test 

图 5  样品 Fe3O4/CSC-0.4 的电化学性能 
Fig. 5  Electrochemical performance of Fe3O4/CSC-0.4 sample 
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3  结论 
利用壳聚糖表面丰富的氨基、羟基官能团与铁离

子构造出配位作用，然后通过冷冻干燥和高温碳化过

程，在壳聚糖碳气凝胶表面原位生成了 Fe3O4。对比

了 FeCl3·6H2O 的引入量对复合材料电化学性能的

影响。结果表明：引入适量的 Fe3O4 可以使复合

电极材料的电化学性能最佳。样品 Fe3O4/CSC-0.4
在 0.5 A/g 的电流密度，比电容可达 315.5 F/g，经

5 000 次循环后，其电容保持率为 82.6%。 
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