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摘　要　开发高活性且低成本的生物质炭电极是构建高性能铅检测传感器的关键。以棉秆生物质为原料，通过超声空
化辅助磷酸浸渍一步炭化法制备了系列不同温度 (700、750、800、850 ℃) 的磷改性棉秆炭，并基于这些炭材料构建了
铅检测传感器。采用 N2 吸脱附、傅里叶红外光谱、X射线光电子能谱、循环伏安、电化学阻抗谱和阳极溶出差分脉冲
伏安法等现代表征及测试技术，探究了不同温度棉秆炭电极孔径分布、化学结构、高活性磷官能团与电化学传感性能
间的构效关系。结果表明，800 ℃ 制备的棉秆炭 (CS800) 具有更高的比表面积 (1 338.57 m2·g−1) 和优异的微/中孔分级结
构以及更丰富的 C3-P-O基团。这些独特优势的结合使 CS800电极具有更高的电化学活性、最低的电子转移电阻 (Rct)
和更强的 Pb2+富集能力。在 1~100和 100~1 000 μg·L−1 Pb2+浓度下，CS800检测峰电流与 Pb2+浓度呈现良好的线性关
系，线性相关系数 R2 均高达 0.97，检测限灵敏度低至 1.38 μg·L−1，并表现出优异的重复性、重现性、稳定性及抗干扰
性，表明所制备的棉秆炭电极对 Pb2+检测具有巨大的应用潜力。本研究结果可为该类生物质炭电极的制备及性能优化
提供参考，也可为重金属监测及分析提供技术支持。
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传感器作为智慧农业高效快速检测的核心器件，广泛应用于现代农业的众多领域。其中，基于电化学方

法的传感检测技术因其高选择性、高灵敏度、快速响应且操作简单等优势备受关注[1]。该技术的核心组件是

电极材料，通常用作信号识别、转换和传导的关键传感器元件。然而，传统的传感器电极材料存在价格高

昂、选择性不强和响应性弱等缺陷，制约了该技术的推广应用。为了满足传感器高灵敏度和高选择性的要

求，亟需开发敏感、高效且低成本的传感器电极材料。与石墨烯、碳纳米管、贵金属和导电聚合物等传统电

极材料相比，生物炭材料不仅具有原材料来源广泛、成本低廉、制备工艺简单、环境友好和可持续等优

势[2]，还具有丰富的表面含氧官能团、良好的导电性和孔道修饰能力等特性，被广泛认为是一种极具应用潜

力的传感器电极材料。

热解是最常用的生物炭制备技术，然而由生物质直接热解所得的生物炭往往存在比表面积不大和亲和性

活性位点不足等缺陷，导致生物炭对重金属离子的富集能力有限，进而难以满足电化学传感器高灵敏度的实

际需求[3]。为了改善这些问题，化学活化和杂原子掺杂改性被广泛应用于提高生物炭的孔隙结构和表面活性

位点[4]。磷酸 (H3PO4) 、氢氧化钾 (KOH) 、氯化锌 (ZnCl2) 等作为常用的活化剂，不仅能调控孔径分布还能

增大比表面积。其中，H3PO4 具有丰富的活性官能团、可控性强、副反应少、对设备腐蚀性低、价格低等优

势，在生物炭改性中得到广泛报道[5]。如 ADHIKARI等[6] 研究表明，H3PO4 活化制备的纳米多孔炭比表面积

和孔容分别高达 1 288 m2·g−1 和 1.64 cm3·g−1，并对氨表现出优异的传感检测性能。杂原子磷 (P) 的掺杂能有
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效丰富生物炭的孔隙结构 [7]。以 H3PO4 为化学活化剂调控孔结构的同时引入 P基团，改善生物炭芳环结构的
电子分布和表面亲和性。潘静等[8] 发现，经 H3PO4 改性后的生物炭成功引入了含 P官能团，增强了对铅离子
(Pb2+) 的吸附能力。然而，目前关于 H3PO4 高温炭化后生成的含 P基团对 Pb2+的传感检测性能影响尚不明
确。另一方面，H3PO4 预处理技术的选择和优化对于提高热解生物炭富集、催化以及电化学性能具有显著影
响。在炭化过程中，H3PO4 在生物质中的均匀分布是分级孔隙结构和高密度含 P官能结构构建的关键步骤。
超声空化技术是一种有效的预处理方法，通过引入气泡和涡流，能够实现高效混合、均匀浸渍，并提高反应
速率。基于以上分析，可以提出如下猜想：超声空化技术辅助磷酸浸渍一步炭化技术可以实现高活性含磷官
能团和多级孔隙在生物质炭中的有效生成和均匀分布，进而大幅提高生物炭对痕量重金属 Pb2+的电化学传感
检测性能。

为此，本研究以棉秆为原料，H3PO4 为浸渍剂通过超声空化辅助 H3PO4 活化一步炭化制备生物质炭铅
检测传感材料，探究了不同炭化温度下含 P官能团对铅的检测性能和机制。通过对生物质炭传感检测材料的
结构表征和传感检测性能评估，将深入探讨炭化温度对超声空化辅助 H3PO4 浸渍法生物炭的结构特征、比表
面积、孔隙度、含 P官能团结构的影响，并进一步研究其对铅传感检测性能的影响因素和机制。这将有助于
深入理解超声空化辅助 H3PO4 浸渍一步炭化制备材料的优化策略，并为高活性铅检测传感材料的设计和应用
提供数据支持。通过本研究的开展，为生物质炭的功能改性和电化学传感检测领域的研究提供新的思路和
方法。

 1    材料与方法

 1.1    试剂及仪器

棉秆来源于新疆；磷酸 (H3PO4) 、氯化钾 (KCl) 均为分析纯；铁氰化钾 (K3[Fe(CN)6]，≥99.5%) ；乙酸
(CH3COOH，≥99.5%) 。

主要仪器包括比表面积及孔径分析仪 (3H-2000PM2，贝士德仪器有限公司) ；电化学工作站 (CHI660E，
上海辰华仪器有限公司) ；傅里叶变化红外光谱仪 (Scientific Nicolet iS5，美国赛默飞科技公司) ；X 射线光
电子能谱仪 (Scientific K-Alpha，美国赛默飞科技公司) 等。

 1.2    棉秆炭材料的制备

取适量棉秆用去离子水洗净烘干后粉碎过 100目筛，称取 10 g溶解于 35.28 g H3PO4 溶液和 200 g水
中，超声空化 20 min，保证充分均匀混合。每 2 h搅拌和超声 1次，静置 12 h后，在 150 ℃ 烘箱中干燥
24 h。用管式炉在 100 mL·min−1 N2 中以 5 ℃·min−1 升温至炭化温度 (700、750、800、850 ℃) 保温 2 h。冷
却获得材料，经去离子反复冲洗直至滤液呈中性。将所得 4种棉秆炭材料分别命名为 CS700、CS750、
CS800和 CS850。
 1.3    修饰玻碳电极的制备

预处理时，将直径 3 mm的裸玻碳电极 (GCE) 依次用粒径 1.0、0.3和 0.05 μm的 Al2O3 抛光粉在麂皮
上画“8”字型抛光打磨。每次抛光后洗净表面，依次用无水乙醇和去离子水分别超声清洗 2~3 min。将处理后
的电极在电解液为 5.0 mmol·L−1 K3[Fe(CN)6]和 1 mol·L−1 KCl溶液中，通过循环伏安法 (CV；扫描区间为
−0.1~0.6 V；扫速为 50 mV·s−1；扫描 8次) 进行电化学检测，直至最后 2次峰电位之差满足 65~70 mV，电
极合格，储存备用。

制备修饰 GCE时，称取 50 mg粉末过 200目筛，溶入 2 mL无水乙醇和 0.5 mL 0.5% 的 Nafion溶液
中，超声空化 20 min后获得均一、稳定的分散液。用移液枪取 2.5 μL的分散液均匀滴涂于合格的 GCE表
面，自然晾干后在 40 ℃ 干燥箱中固化 15  min，得到 4种修饰 GCE：CS700/GCE、CS750/GCE、
CS800/GCE和 CS850/GCE。
 1.4    材料性能表征

用比表面积分析仪测定样品在 77.3 K下的 N2 吸附脱附量；通过 BET、BJH和 HK理论计算炭材料的
比表面积 (SBET) 、中孔体积 (Vmes) 、微孔体积 (Vmic) 和平均孔径 (D) ；在相对压力 (p/p0) 为 0.95时，计算总
孔体积 (Vtot) ；用傅里叶变化红外光谱分析仪 (FTIR) 和 X射线光电子能谱仪 (XPS) 分析炭材料表面官能团
性质。
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 1.5    电化学测试

在饱和甘汞、铂丝电极和 4种棉秆炭材料修饰 GCE组成的三电极体系下，以 5.0  mmol·L−1

K3[Fe(CN)6]和 0.1 mol·L−1 KCl混合溶液作为电解液，通过 CV (扫描区间为-0.1~0.6 V；扫描次数为 6次；
扫速为 0.1 v·s−1) 和电化学阻抗谱 (EIS；初始、结束电压为 1.4、0 V；电位增量为 4 mV；振幅为 50 mV；
脉宽为 0.016 7 s) 进行电化学测试。

 1.6    修饰电极检测铅

选用 0.2  moL·L−1 的醋酸-醋酸钠  (HAC-NaAC) 作为电解液，配置不同浓度梯度的 Pb2+溶液  (1~
1 000 μg·L−1) ；采用阳极溶出差分脉冲伏安法 (ASDPV) 对目标分析物进行检测，根据溶出峰电流获得线性
拟合曲线，计算得出传感器检测限；选用 25 μg·L−1 Pb2+溶液进行 ASDPV测试，验证传感器的重复性、重现
性、稳定性及抗干扰性。

 2    结果与讨论

 2.1    棉秆炭材料的 N2 吸脱附表征

图 1为 4种棉秆炭材料的 N2 吸脱附等温曲线和 DFT全孔图。由图 1(a)所示，在 p/p0<0.01的低压
区，吸附曲线急剧上升，表明存在大量的微孔[9]，其中 CS800微孔含量最高。当 p/p0>0.3时，吸脱附等温曲
线出现了 H4回滞环，说明存在中孔。因此超声空化辅助 H3PO4 浸渍法有助于获得微/中孔分级结构。进一步
对比发现 CS800具有最高的比表面积 (1  338.57  m2·g−1) 和微孔体积 (0.49  mL·g−1) ，且 Vmic 占比高达
(51.60%) (表 1) ，这有利于电化学传感过程中电解质离子的快速扩散以及目标分析物的快速富集[10-12]。

另外，4种炭材料的平均孔径 (D) 均位于 2.85~4.32 nm之间 (图 1(b)) ，这与 N2 吸脱附分析结果相一
致。其中中孔平均孔径均位于 3.04~4.09 nm，而在微孔结构中还存在大量超微孔 (<0.7 nm) 和极微孔
(>0.7 nm) ，其平均孔径分别为 0.44 nm和 0.98 nm。另一方面，D从 700 ℃ 到 800 ℃ 不断下降，这可能是
H3PO4 在高温下形成高度聚合的聚磷酸盐，导致孔壁堵塞[13]。而当温度继续升至 850 ℃ 时 D反而增加，可

表 1    棉秆炭材料的孔径特征

Table 1    Pore size characteristics of cotton stalk carbon materials

炭材料 比表面积/ (m2·g−1) 总孔体积/ (mL·g−1) 中孔体积/ (mL·g−1) 微孔体积/ (mL·g−1) 微孔占总孔体积/ % 平均孔径/nm

CS700 1 153.74 1.25 1.22 0.42 33.60 4.32

CS750 1 238.36 1.02 0.97 0.45 44.10 3.31

CS800 1 338.57 0.95 0.88 0.49 51.60 2.85

CS850 909.09 0.75 0.71 0.33 44.00 3.30
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图 1    CS700、CS750、CS800和 CS850的 N2 吸脱附等温曲线和 DFT全孔分布

Fig. 1    N2 adsorption-desorption isotherms and DFT total pore distribution of CS700, CS750, CS800 and CS850
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能由于碳骨架的热降解和挥发性含 P物质的形成，使部分中孔发展为大孔所致。

 2.2    棉秆炭材料的 FTIR分析

炭材料热解制备过程中，H3PO4 的引入会影响生物炭表面官能团的类型。图 2为 4种棉秆炭材料的
FTIR图谱。在峰谱带较宽的 3 434 cm−1 处对应 O-H基团的拉伸振动，表明 H3PO4 活化掺杂的生物炭表面存
在羟基和物理吸附水[14]。在 1 634 cm−1 处对应羧基 C=O基团或 C=C芳香环结构的拉伸振动，表明经

H3PO4 改性后炭材料表面含氧官能团和芳香性增
加[15]。在大约 1 587和 1 070 cm−1 处的特征峰可
归因于 C-O-C、C-O基团的伸缩振动和 P-O基团
的拉伸振动[16]。在 1 171 cm−1 处的吸收峰为 C-O
(C-O-C) 基团的伸缩振动[17] 或 P=O基团的拉伸
振动  [18]。而在 983 cm−1 处吸收峰主要来源于 C-
O-P 基团的拉伸振动[19]。这表明 P原子在生物炭
中的掺杂主要是与 C和 O原子的结合。与其它温
度相比，炭化温度为 800 ℃ 时，在 1  070、
1 171 cm−1 处吸收峰明显增强，表明该炭化温度
下 P-O和 P=O基团已成功掺入碳骨架。温度上
升至 850 ℃ 时，C=O、P=O和 P-O基团峰强
度逐渐减弱。这些现象也表明高温炭化会促进表面

官能团的分解，使光谱曲线逐渐趋于平缓。

 2.3    棉秆炭材料的 XPS分析

利用 XPS光电子能谱对生物炭表面元素组成及形态进行了定性分析。如图 3(a)所示，4种炭材料均存
在 C1s、O1s和 P2p峰，说明经 H3PO4 活化后，P元素成功掺杂到炭材料中。随着炭化温度升高至 800 ℃
时，C1s含量最高 (83.01%) (表 2) ，而对应 O1s含量最低。这表明高温导致 C-O键的断裂，形成更多悬挂
键，有助于 P原子键合到碳骨架中。在 P2p高分辨图谱中拟合了 C-O-P (  (134.0±0.3)  eV)  、C-P-O
( (133.1±0.3) eV) 和 C3-P-O ( (132.2±0.3) eV) [20]3个峰 (图 3(b)) 。当炭化温度在 800 ℃ 时 C3-P-O基团含量
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图 3    CS700、CS750、CS800和 CS850的 XPS图谱和 P2p分峰拟合图

Fig. 3    XPS spectra and P2p spectrum of CS700, CS750, CS800 and CS850
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最高 (29.00%) (表 2) ，表明该温度下有助于获得
更多的 C3-P-O结构。相反 C-O-P和 C-P-O基团
的含量明显降低，这可能是不稳定磷化合物的蒸发
和磷酸盐被碳还原[21] 所致。已有文献[22] 证明 C-
P键比 C-O-P中 C-O和 P-O键的热稳定性高，在
高温下更倾向于形成稳定的 C3-P键，说明 C-O-
P和 C-P-O基团在 800 ℃ 转化为 C3-P-O基团。
随着温度继续增至 850 ℃ 时，C3-P-O基团含量降
低，这可能是过高的炭化温度导致该基团的分解。

为了进一步了解 P掺杂生物炭的形成机理，
深入探讨了棉秆基炭材料含 P基团的演化规律。
如图 4所示，H3PO4 的引入会促进棉秆生物质脱水、环化、缩合等过程中化学键的断裂和交联反应[23]。具体
而言，C-O-P和 C-P-O基团向 C3-P-O基团的转变机理可分为两个途径。途径 1：随着炭化温度上升至
800 ℃，C-O-P结构上的-OH基团与碳骨架上的 H结合形成水分子，短暂形成过渡态 C-P-O，其上 P-O键
断裂并释放 CO气体，最终转变为 C3-P-O。途径 2：C-P-O结构中的-OH基团与碳骨架上的 H结合释放水
分子，直接向 C3-P-O基团转变。温度升高至 850 ℃ 时，两途径中 C3-P-O基团发生分解，产生部分 C-O-
P基团，形成了新的 C3-P-O和 C-O-P基团的复合结构。

 2.4    棉秆炭材料的电化学性能表征

图 5 对 4种棉秆炭材料进行了电化学活性表征和阻抗测试。如图 5(a)所示,CS800具有最强的峰电流
(148.7 μA) ，说明 CS800电化学活性最好。众所周知，峰电流与电化学活性几何面积成正相关，通过对比
4种电极的电化学活性几何面积，结果发现 CS800电化学活性几何面积最大 (20.71) (图 5(a)) ，进一步证实
该电极材料具有优异的电催化活性。在典型的 EIS图中，高频区半圆直径对应电子转移电阻 (Rct) ，而低频区
直线斜率对应 Warburg阻抗 (Zw) 。如图 5(b)EIS所示，CS800对应的半圆直径最小 (Rct=106) ，说明电子反
应界面电子传递速率较快。在低频区域，CS800对应斜率更接近于 1，表明其 Zw 最小，电解质离子扩散速
率最快，这与棉秆炭丰富的微/中孔分级结构有关。
 

表 2    CS700、CS750、CS800和 CS850的表面原子比例
Table 2    Surface atomic ratio of CS700, CS750,

CS800 and CS850 %

表面原子 CS700 CS750 CS800 CS850

P2p

C1s 70.14 65.28 83.01 72.00

O1s 23.31 27.32 13.39 22.41

P2p 6.55 7.40 3.60 5.59

C-O-P 63.31 59.92 46.10 54.91

C-P-O 29.72 28.63 24.90 24.23

C3-P-O 6.97 11.45 29.00 20.86
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 2.5    铅离子传感性能测试

4种棉秆炭材料的富集能力主要与其表面特
定官能团的性质有关。引入 P物种不仅可以增强
炭材料表面极性，提高亲水性，同时还可以引入丰
富的活性位点，增强对目标检测物的亲和力[24]。已
有理论研究[25] 证明丰富的活性位点能够提高对重
金属离子的富集能力。H3PO4 作为 P掺杂源和表
面功能化剂，在 800 ℃ 下 C3-P-O基团显著提高
了电极表面的反应活性，为目标反应物的富集提供
了更多的活性位点。图 6是通过 ASDPV验证了
4种棉秆炭材料对 Pb2+的电化学传感性能，结果发
现 4种棉秆炭修饰电极峰电流均有所提高。其中
CS800检测峰电流最强 (38.11 μA) ，这说明丰富
的 C3-P-O基团提高了棉秆炭对 Pb2+的富集能力，
加速了 Pb2+的电沉积过程。而 CS850 的 C3-P-
O基团较少，对应的检测峰电流明显降低。显而易

见，CS800/GCE具有最佳的 Pb2+电化学传感性能。因此，选择 CS800/GCE作为后续电化学传感平台，构建
高活性的铅检测传感器。

 2.6    传感器线性范围与检测限

以 CS800/GCE为研究对象，利用 ASDPV对不同浓度梯度 (1~1 000 μg·L−1) 的 Pb2+进行连续测试。如
图 7(a)，随着 Pb2+浓度的递增，检测峰峰形越来越尖锐。对不同浓度 Pb2+对应的峰电流值进行拟合，发现
Pb2+浓度与峰电流值具有明显的线性关系。当 Pb2+浓度范围为 1~100 μg·L−1 时，其拟合线性方程为 y=0.028
31x+1.293  36  (y为峰电流 μA，x为 Pb2+浓度 μg·L−1) ，R2 为 0.970  51；当 Pb2+浓度范围为 100~1  000
μg·L−1 时，其拟合线性方程为 y=0.009 95x+2.663 80 (y为峰电流 μA，x为 Pb2+浓度 μg·L−1) ，R2 为 0.983 75
(图 7(b)) 。说明 CS800/GCE对 Pb2+具有较宽的检测范围。此外，其理论检测限低至 1.38 μg·L−1 (S/N=3) ，
低于国家标准《农田灌溉用水水质》[26] 基本控制限值 0.01 mg·L−1,比世界卫生组织《饮用水水质标准》[27] 甚
至低约 7倍。

 2.7    传感器的重复性、重现性、稳定性及抗干扰性

为了验证 CS800/GCE的电化学传感性能，对其重复性、重现性、稳定性及抗干扰性进行测试。采用同
一支电极对浓度为 25 μg·L−1 的 Pb2+溶液，进行连续 6次 ASDPV测试，结果发现 6次检测峰电流值相对偏
差 (RSD) 为 3.8% (图 8(a)) ，表明传感器重复性良好；类似地，同时制备 6根 CS800/GCE进行 ASDPV测
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试，结果发现峰电流 RSD为 5.7% (图 8(b)) ，表明传感器具有优异的重现性；将同一支电极置于室温环境保

存 14 d，发现保存前后检测峰电流 RSD为 7.3%，表明该传感器具有较好的稳定性。此外，继续取该浓度水

样向其中加入 100倍其它可能干扰离子 Na+、K+、Mg2+、Cl-、NO3
-，CS800/GCE检测结果显示，Pb2+峰电

流并无明显变化，表明 CS800/GCE具有出色的抗干扰性。上述实验结果表明由 CS800/GCE构建的传感器

对 Pb2+的检测和分析具有较好的应用潜力。

 3    结论

1) 通过超声空化辅助磷酸浸渍一步炭化法制备了具有丰富的微/中孔分级结构、较大的比表面积和富含

C3-P-O活性位的棉秆炭电极。其中，CS800比表面积高达 1 338.57 m2·g−1、微孔比例接近 50%、C3-P-O基

团含量高达 29.00%。

2) 相较 CS700、CS750和 CS850，CS800拥有最高的电化学活性和最低的电子转移电阻 (Rct) ，电子传

递速度快，对 Pb2+富集能力强，可归因于其丰富的 C3-P-O基团的高活性位点和优异的分级孔隙结构。

3) 制备的 CS800传感电极灵敏度高、稳定性及抗干扰性强，且对 Pb2+检测线性范围宽 (1~100 μg·L−1

和 100~1 000 μg·L−1) ，线性相关系数 R2 均>0.97，检测限低至 1.38 μg·L−1。

 

图 7    CS800/GCE对不同浓度梯度的 Pb2+溶液 、pH 为 4的线性检测曲线与峰电流值的拟合曲线

Fig. 7    The linear detection curves of CS800/GCE with pH 4 in Pb2+solution with different concentration gradients and the
fitting curves of peak current value
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Preparation of highly active lead detection sensor through ultrasound-assisted
phosphoric acid impregnation and one-step carbonization
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Abstract      The  development  of  biochar  electrodes  with  high  activity  and  low  cost  is  essential  for  the
construction of high-performance lead detection sensors. A series of phosphorus-modified cotton stalk carbons
at different  temperatures  (700,  750,  800,  850   ℃)  were  prepared  through  ultrasonic  cavitation-assisted
phosphoric  acid  impregnation  and  one-step  carbonization  method  using  cotton  stalk  biomass  as  raw  material,
and a  lead detection sensor  was constructed based on these  carbon materials.  Using N2 absorption-desorption,
Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, cyclic voltammetry, electrochemical
impedance spectroscopy and anode stripping differential  pulse voltammetry and other modern characterization
and testing techniques, the structure-activity relationship between pore size distribution, chemical structure, high
active phosphorus functional groups and electrochemical sensing properties of cotton stalk carbon electrodes at
different temperatures was investigated. The results showed that cotton stalk carbon (CS800) prepared at 800℃
possessed higher specific surface area (1 338.57 m2·g−1), more abundant micropore/mesopore structure as well as
C3-P-O groups. The combination of these unique advantages gived the CS800 electrode a higher electrochemical
activity,  the  lowest  electron  transfer  resistance  (Rct),  and  a  stronger  Pb2+accommodation  capability.  At
Pb2+concentrations of  1~100 μg·L−1 and 100~1 000 μg·L−1,  the peak current  of  CS800 appeared a  good linear
relationship with Pb2+concentration. The linear correlation coefficients R2 were all up to 0.97, and the detection
limit sensitivity was as low as 1.38 μg·L−1. Furthermore, excellent repeatability, reproducibility, consistency and
anti-interference performance were shown, which indicated that the prepared cotton stalk carbon electrode had
great application potential for Pb2+detection. The results of this research not only shed light on the preparation
and  performance  optimization  of  biochar  electrodes,  but  also  offer  technical  support  for  the  monitoring  and
analysis of heavy metals.
Keywords      cotton  stalk  carbon  material;  ultrasonic  cavitation;  phosphoric  acid  impregnation;  pyrolytic
carbonization; lead detection sensor
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