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Abstract 
The PtCo alloy nanoparticles were synthesized by inverse micro-emulsion at room temperature. 
The structure, morphology and composition of as-synthesized PtCo NPs were characterized by us-
ing XRD, HRTEM and EDS. The results demonstrated that as-synthesized PtCo NPs were a disor-
dered alloy with a face-centered cubic structure, with 3 nm of average size, and the Pt/Co atomic 
ratios were approximately 5:1. The electrochemical characterization revealed that the non-enzymatic 
glucose sensor based on PtCo NPs (PtCo/GCE) exhibited a superior performance towards glucose 
detection, such as a wide linear range (0.5 mM - 60 mM), rapid response (t < 2 s), low detection 
limit (36 μM) and high sensitivity (3.9 μAmM−1cm−2). The sensor also exhibited anti-interference 
ability from ascorbic acid (AA), uric acid (UA) and fructose (Fru). 
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摘  要 

在室温下，通过反相微乳液法，合成PtCo合金纳米粒子。利用XRD、HRTEM和EDS对合成的纳米粒子的

物理性质进行表征，结果表明：合成PtCo合金纳米粒子为面心立方结构的无序合金，Pt和Co原子比为5:1。
电化学测试结果表明：构筑的PtCo/GCE无酶葡萄糖传感器对检测葡萄糖表现出宽的线性范围(0.5 
mM~60 mM)、快速的响应时间(t < 2 s)、低的检出限(36 μM)和很高的灵密度(3.9 μAmM−1cm−2)。对抗

坏血酸、尿酸和果糖，传感器也表现出了很高的抗干扰性能。 
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1. 引言 

葡萄糖作为生命过程中的主要特征化合物，快速可靠地分析与检测葡萄糖的含量，在临床检测和食

品生产等许多领域都具有非常重要意义。比如在临床医疗诊断方面，快速可靠地检测病人的血糖含量，

有利于其糖尿病病情的治疗与控制；在食品工业当中，常常需要检测饮料、果汁等饮品中的葡萄糖含量

[1] [2] [3] [4]。 
在早期，酶葡萄糖传感器一直以来用于葡萄糖的检测。随着发展，尽管葡萄糖氧化酶(GOx)对于葡萄

糖具有很好的灵敏性和选择性，但是，由于酶的价格昂贵；固定化过程复杂；其活性受温度、pH、离子

强度等外部条件的影响很大且容易失活，至此，诸多因素成为制约酶传感器发展的瓶颈[5]。因此，开发

高稳定性、高灵敏性、高选择性的无酶电化学传感器成为近年来材料、分析、生物、食品等领域的研究

热点[6] [7]。 
近年来，纳米材料被广泛用来构筑无酶葡萄糖传感器，尤其 Pt 基纳米材料最受研究学者的关注[8]。

Kuan-Jung 等合成了用多壁纳米碳管装饰的 PtPd 合金纳米粒子，并构筑了无酶葡萄糖传感器[9]；Siriwan
等将 PtAu 合金纳米粒子沉积到金刚石上用于无酶葡萄糖传感器的构筑[10]；王超等通过空心 PtAg 合金

纳米粒子构筑无酶葡萄糖传感器[11]；胡耀娟等同样合成了空心的 PtNi 纳米材料来用于无酶葡萄糖传感

器的构筑[12]；还有何博等将 PtIr 纳米颗粒均匀地分散在碳纳米管上用于无酶葡萄糖传感器的构筑[13]，
等等。以上这些构筑的无酶葡萄糖传感器在一定的范围内和体系中都对葡萄糖的检测表现出了很好的性

能，比如高灵敏度，高选择性和优秀的抗干扰能力。 
近年来，PtCo 纳米粒子在甲醇燃料电池中，表现出了优越的催化活性和抗中毒能力，但其在无酶葡

萄糖传感器中的应用鲜有报道。因此，本文在室温下，利用反相微乳液法合成了 PtCo 合金纳米粒子(NPs)，
此方法简便、绿色环保且能耗低。其构筑的无酶葡萄糖传感器同样表现出了很高的灵敏度、选择性和抗

干扰能力，这可以为将来开发无酶葡萄糖传感器及其商业上的应用提供数据参考。 
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2. 实验准备和测试 

2.1. 试剂和仪器 

琥珀酸二异辛酯磺酸钠(简称 AOT)，氯铂酸钠(Na2PtCl6)，氯化钴(CoCl2)，水合肼(N2H4·2H2O，80%)，
环己烷，无水乙醇，D-葡萄糖(C6H12O6，纯度 > 99.5%)，磷酸盐缓冲溶液(PBS) (0.01 M，pH = 7.4)，果

糖(Fru)，尿酸(UA)，抗坏血酸(AA)，超纯水。 
使用 Rigaku D/max2500VB+/PC 型 X-射线粉末衍射仪(XRD)，扫描范围为 20˚~90˚，扫描速度为 8 

(度)/min，Cu 靶，表征纳米粒子的结构。使用飞利浦 Tecnai G2F20 型场发射透射电子显微镜(TEM)进行

纳米粒子形貌、尺寸和表面结构表征，使用能量损失谱仪(EDS)原位分析其组成。其构筑无酶葡萄糖传感

器性能使用 CHI760 电化学工作站表征采用三电极系统，PtCo 纳米粒子修饰的 3 mm 玻碳电极(PtCo/GCE)
为工作电极，Pt 丝电极为对电极，甘汞电极为参比电极。 

2.2. PtCo 纳米粒子的合成、传感器的构筑和葡萄糖的检测 

首先，在 50 mL 的圆底烧瓶中加入 0.75 g AOT 和 5 mL 环己烷，搅拌至 AOT 完全溶解在环己烷溶液

中，超声 30 s，之后加入 250 μL 0.162 M Na2PtCl6/CoCl2 水溶液，待搅拌均匀后超声 30 s，继续放回到磁

力搅拌器上，逐滴加入水合肼溶液 120 μL，充分搅拌，反应体系逐渐变为灰黑色，反应 60 min 后停止搅

拌，得到 PtCo 合金纳米粒子胶体。之后。取所得胶体溶液 1 mL，用三氯甲烷和乙醇进行三次洗涤和离

心，获得 PtCo 合金纳米粒子并分散到 100 μL三氯甲烷溶液中，取 10 μL滴加到玻碳电极上(D = 3 mm)，
构筑成 PtCo/GCE 电极，紧接着将其当作工作电极，与铂丝电极(对电极)和饱和甘汞电极(参比电极)构成

三电极体系，通过 CHI760 电化学工作站，采用循环伏安法进行葡萄糖测试。原理如下图 1 所示。 

3. 结果和分析 

3.1. PtCo 合金纳米粒子的物理性质 

如图 2 所示为 PtCo 合金纳米粒子的 XRD 结构表征图，图中显示出了 4 个明显的衍射峰，它们的 2θ
角分别为 40.447˚、46.473˚、68.808˚和 82.189˚，与纯 Pt 相比(PDF#65-2868)，PtCo 合金纳米粒子有着更

大的 2θ角，这说明在还原过程中 Co 原子随机地进入 Pt 的晶格中[14]，从而形成了 PtCo 无序合金纳米粒 
 

 
Figure 1. Schematic diagram 
图 1. 原理图 

PtCo纳米粒子

物理性质表征

玻碳电极
灵敏度测试

抗干扰测试

活性测试
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Figure 2. XRD pattern of PtCo NPs 
图 2. PtCo 合金纳米粒子的 XRD 结构表征图 

 
子引起了晶胞收缩。图中 4 个衍射峰还分别对应了五个晶面{111}、{200}、{220}和{311}，这说明合成

的纳米粒子是面心立方结构。 
图 3 是 PtCo 合金纳米粒子的 TEM 照片(A)和高分辨透射电镜(HRTEM)照片(B、C、D)和选取电子衍

射照片(F)，从图 3(A) TEM 图片中可以看出合成的 PtCo 合金纳米粒子分布均匀，其平均粒径为 3 nm。

图 3(B)显示了 PtCo 合金纳米粒子的晶格间距是 0.228 nm，对应 111 晶面，与 XRD 表征结果一致。图 3(C)
和(D)分别是(B)中白色区域 a 和 b 的放大图像，分别标注了合金纳米粒子的位错和孪晶界两种表面缺陷。

图(E)是区域 a 由快速傅里叶变换(FFT)得到的选区电子衍射花样，其呈现出典型的单晶电子衍射花样表明

合成的 PtCo 纳米粒子为单晶。图 4 是 PtCo 合金纳米粒子的能量损失谱图，结果表明 Pt 和 Co 的原子比

率为 76:24。 

3.2. PtCo 纳米粒子的电化学性能 

图 5 为 PtCo/GCE 电极在氮气饱和的 0.5 M 硫酸溶液中的循环伏安曲线，此曲线图可以作为评估合成

的纳米粒子的电化学活性的高低。从图中看可以看到在−0.2 V~0 V 之间都有两对很明显的氢的吸附与脱

附峰，在 0.5 V~1.1 V 之间有较为宽泛的氧化峰，这是因为形成了金属氧化物，它的还原峰在 0.4 V 左右。

众所周知电化学活性面积(ECSA)是评价催化剂电化学活性的一项重要的参数。而且 ECSA 可以通过循环

伏安曲线中氢的吸附与脱附面积来计算[15]，它的计算公式如下所示： ( )2.1HECSA Q ω= ，其中 QH (Cm−2)
是去掉双电层充电电流后的氢的脱附面积计算所得，ω 是合金纳米粒子的负载量，单位面积上单层氢沉

积满所需要的电量为 2.1 (Cm−2)。通过此公式计算出了 PtCo/GCE 催化剂的电化学活性面积为 92.3 m2/g−1。 
图 6 是 PtCo/GCE 电极在 0.01 M PBS 溶液中存在 5 M 葡萄糖在不同扫描速度下的循环伏安曲线。虽

然扫描速度不同，但从图中可以明显的看出在−0.4 V 左右有很明显的氧化峰，而且氧化峰电流随着扫速

的增加而增加。随着扫描速度的降低在−0.1 V 到 0 V 之间才逐渐地出现了葡萄糖的直接氧化峰，这可能

是由于葡萄糖的氧化动力学反应非常缓慢，图 6 中的嵌图展示了峰电流与扫描速度的平方根的线性关系

(R2 = 0.983)。经过反复试验，综合上述两种情况，在扫速为 10 mV/s 结果最好，这也可能是由于氧化葡

萄糖的中间产物葡萄糖内酯水解成葡萄糖酸的半衰期仅为 10 分钟[16]，所以最终选择扫描速度条件为 10 
mV/s。 

https://doi.org/10.12677/jsta.2018.62004


王儒雷 等 
 

 

DOI: 10.12677/jsta.2018.62004 35 传感器技术与应用 
 

C E

A B

D

 
Figure 3. TEM and HRTEM images of PtCo NPs 
图 3. PtCo 合金纳米粒子的 TEM 和 HRTEM 表征 
 

 
Figure 4. EDS pattern of PtCo NPs 
图 4. PtCo 合金纳米粒子的 EDS 表征 
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Figure 5. CV curves of PtCo/GCE in 0.5 M H2SO4 solution. The scan rate 
was 50 mV/s 
图 5. PtCo/GCE 在氮气饱和的 0.5 M H2SO4溶液中循环伏安曲线图，扫描

速率为 50 mVs−1 
 

 
Figure 6. CV curves of PtCo/GCE with 5 mM glucose in 0.01 M PBS (pH = 
7.4), Scan rate: 5, 10, 25 and 50 mV/s 
图 6. PtCo/GCE 电极在 0.01 M PBS 溶液中存在 5 M 葡萄糖，扫描速度分

别为 5、10、25、50 mV/s 下的循环伏安曲线 
 

从图 7 中可以明显的看出 PBS 溶液中有无葡萄糖会影响循环伏安曲线的变化，当 PBS 溶液中加入了

5 mM 的葡萄糖，在−0.2 V~0 V 之间将会出现明显的氧化峰(A 和 B)，在图 8 中，此区间的氧化峰峰值在

一定葡萄糖浓度范围内将会呈线性变化。这说明合成的 PtCo 纳米粒子对葡萄糖是具有催化氧化的作用，

也表明了构筑的 PtCo 传感器是具有研究意义的。 
图 8 展示了基于 PtCo 纳米粒子的传感器对不同浓度葡萄糖的检测结果，可以观察到不同浓度的葡萄

糖在 10 mV/s 扫速下的循环伏安曲线，从图中可以看出，在扫描范围−0.4 V~0.4 V，每一条曲线在正扫描 
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Figure 7. CV curves of PtCo/GCE with 5 mM glucose (red line) and without 
5 mM glucose (black line) in 0.01 M PBS (pH = 7.4). Scan rate: 10 mV/s 
图 7. PtCo/GCE电极在 0.01 M PBS溶液中存在 5 mM葡萄糖(红线)与不存

在 5 mM 葡萄糖(黑线)的循环伏安曲线：扫描速度：10 mV/s 
 

 
Figure 8. CV cures of the PtCo/GCE in the potential range −0.4 to 0.4 V 
containing glucose at concentrations of 0.5, 1, 5, 20, 40 and 60 mM/L in 0.01 
M PBS (pH = 7.4). Scan rate: 10 mV/s 
图 8. PtCo/GCE电极在 0.01M PBS (pH = 7.4)溶液中存在 0.5、1、5、20、
40 和 60 mM 葡萄糖的循环伏安曲线；电位范围：−0.4~0.4 V；扫描速度：
10 mV/s 

 
过程中都呈现了两个氧化峰(I 和 II)，在负扫描过程中呈现了一个氧化峰(III)。峰 I 出现的原因是 α-葡萄

糖和 β-葡萄糖 C1 上的氢原子的电吸收；峰 II 和峰 III 是在葡萄糖的直接氧化中形成的[17]。图 8 中的嵌

图展示了峰 I 的电流和葡萄糖浓度负对数之间的很好的线性关系(R2 = 0.957)。PtCo 合金纳米粒子构筑的

传感器能对检测葡萄糖表现出很好的性能。 
图 9 为 PtCo/GCE 检测葡萄糖计时电流的响应曲线。设定恒定电压值为 0.2 V，在电磁搅拌下向 8 mL

的 PBS 缓冲溶液中每隔 20 s 注入 10 µL 0.1M 的葡萄糖溶液，响应电流随着葡萄糖的浓度增加成阶梯状

规律变换，且与浓度的增加呈现了很好的线性关系(R2 = 0.967)。从图 9 中可以看到 PtCo/GCE 电极的电
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流在达到稳定值后响应时间仅为 2 s 左右，通过计算可以得出：其检出限为 36 μM (S/N = 3)，灵敏度为

3.9 mAmM−1cm−2。 
图 10 展示了 PtCo/GCE 电极对不同物质的电流响应，检测方法类似于上一步，在连续添加下，与尿

素、抗坏血酸和果糖相比，葡萄糖表现出了更好的电流灵密度。这说明这些存在于人体血液中或日常食

品中的普通干扰物对葡萄糖的检测不会有明显的影响，PtCo 纳米粒子构筑的传感器有如此好的选择性，

这可能要归功于 PtCo 纳米粒子的结构，或者是由于干扰物质 UA、AA 和 Fru 需要更高的电势来氧化。 
 

 
Figure 9. Amperometric response of the PtCo/GCE electrode to successive 
addition of glucose in PBS (0.01 M, pH = 7.4) 
图 9. PtCo/GCE 检测葡萄糖计时电流曲线响应曲线 

 

 
Figure 10. The typical amperometric current responses of the PtCo/GCE 
electrode upon addition of 2 mM UA, 1 mM AA, 10 mM Fru and 1 mM 
glucose 
图 10. PtCo/GCE 电极对不同物质，尿素(UA)、抗坏血酸(AA)、果糖

(Fru)和葡萄糖(Glu)的响应电流曲线图 
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4. 结论 

本论文在室温下通过反相微乳液法，成功合成了粒径较小和具有表面缺陷的 PtCo 合金纳米粒子，基

于 PtCo 合金纳米粒子构筑的新型无酶葡萄糖传感器对葡萄糖的检测表现了令人满意的特性：宽的检测范

围(0.5 mM 到 60 mM)、快速的响应时间(<2 s)、低的检测线(36 μM)、很高的灵敏度(3.9 mAmM−1cm−2)和
优秀的抗干扰能力。 
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