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摘     要 

    奈米材料修飾電極具有擴大電極表面積，以增加接觸分析物的特性，

可有效提升分析物的電子傳遞速度，並且改善其偵測靈敏度以及排除干擾

物訊號等優點。傳統的工作電極具有靈敏度低以及選擇性不佳等缺點，因

此近年來在電化學領域中有不少學者將奈米材料修飾在電極表面進而電催

化分析物，改善這些傳統工作電極的缺點。本論文之研究主要以電化學分

析技術，在三電極系統中的工作電極上進行奈米材料的修飾，並且藉由奈

米材料修飾電極進行分析並且應用在真實樣品上。研究中使用循環伏安法

電沉積的方式將奈米白金修飾在碳墨電極上，並且藉由掃描電子顯微鏡以

及元素分析確認此修飾奈米白金方法的可行性。此修飾方法分別對兩種分

析物進行偵測。第一，為分析污染水源中的砷離子，此部份所使用的偵測

方法為安培法，安培法條件定電位於 + 0.9 V 偵測其砷離子的氧化電流，

其線性範圍為0.5~250 µM，R2 = 0.9998，偵測極限為15.43 ng/mL。此修飾電

極對於在水源中常見的氯離子干擾物，也可有效的排除其在偵測上所造成

的干擾，將此修飾電極應用於三種水源的真實樣品上，其回收率均在93.2%

以上 (RSD為7.8%以下)；第二為使用奈米白金修飾電極電催化三種雌激
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素，以安培法定電位於 + 0.6 V 做出三種雌激素的校正曲線，其中雌二醇

之其線性範圍為0.05 ~ 11 µM，R2 = 0.991，偵測極限為2.1 nM，雌素酮所得

到校正曲線其濃度線性範圍為0.05 ~ 9 µM，R2 = 0.993，偵測極限為4.9 nM 

(3σ/m，σ：STEVD，m：slope)，雌三酮作出來的校正曲線其濃度線性範圍

為0.05 ~ 11 µM，R2 = 0.990，偵測極限為5.0 nM (3σ/m，σ：STEVD，m：slope)，

對於干擾物氯離子具有排除干擾的效果，真實樣品雌二醇之回收率於

103.7%以上 (RSD為9.6%以下)。因此本研究的奈米白金修飾電極對於偵測

水中污染物：砷離子以及雌激素中對於人體影響較大的雌二醇有良好的準

確度以及具有其應用的價值。 
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ABSTRACT 

  Recently, nanomaterials were wildly used in fabrication or modification of the 

traditional electrodes in electrochemical analysis. The sensitivity and selectivity 

of modified electrodes were large improved due to the high surface to volume 

ratio of nanomaterials. The working electrode in three electrodes system was 

modified with nanoplatinum particle on the surface of carbon ink electrode by 

single step cyclic voltammetry electrodeposition procedure and was applicated 

in analyzing of real samples. The surface of electrodes was characterized with 

scanning electron microscope (SEM) and energy dispersive spectrometer (EDS) 

for its surface morphology and composition.  

  In the first part of this study, arsenic (III) was measured with nanoplatinum 

modified carbon ink electrode by amperometry at fixed potential of +0.9 V for 

its oxidation current. The linear range of the calibration curve was 0.5~250 µM 

(R2 = 0.9998) and the detection limit was 15.43 ng/mL. The arsenic sensing was 

not interfered by chloride anion and other common interferences. The recoveries 

were higher than 93.2% in three water samples that spiking 10 µM of As with 

RSD of 7.8%.  

The second part in this study was using the same electrode to detect three 

estrogens using amperometry with fixed detecting potential at +0.6 V. The linear 

range of calibration curve for estradiol was 0.05~11 µM (R2 = 0.991) with limit 
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of detection of 2.1 nM. The linear range of calibration curve for estrone was 

0.05~9 µM (R2 = 0.993) with limit of detection of 4.9 nM. The linear range of 

calibration curve for estriol was 0.05~11 µM (R2 = 0.990) with limit of detection 

of 5.0 nM. The interferences of several cations and anions were not observed 

and the recoveries of three different water samples that spiking 50 nM of 

estradiol were 103.7% to 109.1% with RSD of 9.6%.  

  The nanoplatinum modified carbon ink electrode was fabricated by single 

electrodeposition step in this study with high sensitivity, high reproducibility, 

high selectivity and low cost was suitable for detecting arsenic and estradiol in 

different real samples.  
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一一一一、、、、序論序論序論序論 

1.1 引言引言引言引言 

    

    電化學 (electrochemistry) 為一門給予電位使得具備電活性的物質行氧

化還原反應的學問。藉由偵測具電活性物質所產生氧化還原電流值作為訊

號的來源。電化學近來被受重視其主要原因為具有偵測時間短以及儀器較

為廉價等優點。對於早期電化學偵測之分析物而言，分析物必須具有氧化

還原能力的電活性物質才可被偵測其訊號。因此分析物種類範圍較為狹

小，近年來研發出一種在傳統電極表面加以修飾產生電催化的現象。使得

原本不具電活性的物質也可以氧化還原產生電流訊號，因此本論文針對修

飾電極進行研究，並且將其分析方法應用在真實樣品上。 

 

1.2 電化學原理電化學原理電化學原理電化學原理 

 

    電化學的實驗裝置為三電極系統 (three-electrode system)。在這個裝置

中電流流經的路徑為工作電極 (working electrode) 與輔助電極 (counter 

electrode) 之間，分析物進行氧化還原的位置在於工作電極，為形成一個完

整的電流迴路，輔助電極為擔任與工作電極相反之氧化還原反應的工作，

一般常見的輔助電極為白金絲線，在給予電位時需要以一個固定電壓作為

參考電壓 (相對電位)，因此參考電極的電壓必須為一個穩定值。如此一來
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儀器給予的電位才會準確，一般實驗室常用之參考電極種類有 Ag/AgCl、

標準氫電極 (SHE)、飽和甘汞電極 (SCE) 等，如 Fig 1所示。 

 

Fig. 1電化學三電極系統裝置 [1]。 

 

    典型電化學實驗為利用給予電位之方式為控制電位使得電活性化學物

質 (electroactive species) 失去電子 (氧化) 或得到電子 (還原)，其可以被視

為電極與溶液界面的反應，如 Fig.    2 所示。一個氧化還原反應要進行必須

其電極上電子之能量較偵測物的 LUMO 要來的高，電極上的電子即被傳遞

到電極附近溶液的待測分子上進行還原反應。反之，往正電位掃瞄回來即

行氧化反應，儀器所偵測到的電流即為偵測物訊號大小，當然偵測物基本
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條件為具有氧化還原訊號 (具電活性) 才可被當作分析物，事實上不同物質

分子軌域中 HOMO 與 LUMO 之能階差距並不一樣，因此不同物質的氧化

還原電位也不一致。 

 

Fig. 2電活性物質 (electroactive species) 的分子軌域示意圖 [2]。 

 

1.3 電化學分析法電化學分析法電化學分析法電化學分析法 

 

1.3.1 循環伏安法循環伏安法循環伏安法循環伏安法 (Cyclic voltammetry，CV) 

 

    循環伏安法為廣泛用來研究電化學反應之定性偵測方法。假設起始溶

液中的分析物皆為還原態，CV 為以線性給電位的方式將偵測電位往正電位

方向掃瞄 (forward scan) 得到氧化電流 (anodic current)，並且電位加到一定
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電位 (Efinal) 後即往負電位方向 (reverse scan) 回到原電位 (Einitial) 得到還

原電流  (cathodic current)。這種電位來回掃描方法被稱為切換電位 

(switching potential)，其電位掃瞄模式如 Fig. 3 (a) 所示。事實上氧化還原反

應的部分在於電極表面附近分析物。因此當電位往正電位掃瞄時電極表面

的還原態物質濃度與離電極很遠的區域 (bulk solution) 具有濃度差，在掃

描的過程中即產生所謂的電雙層 (double layer) 。此時即會有擴散現象產生 

(diffusion)，另外欲探討一個氧化還原是否為可逆反應，可藉由觀察 CV 上

的氧化電流 (Ip，f) 與還原電流 (Ip，r) 之比值即可得知。則若是兩者電流

比值為 1 且氧化電位 (Ep,a) 與還原電位 (Ep,c) 的差異 (peak to peak 

separation) 為 0.059/n(V)，則可想像物質氧化的量與還原的量一致，因此被

稱此氧化還原反應為可逆反應 (reversible reaction) ，如 Fig. 3 (b) 所示。根

據 Randels-Sevcikequation：  

ip = (2.69×105)n3/2ACD1/2v1/2 

n：轉移電子數目、A：電極面積、C：濃度、D：擴散係數、ｖ：掃描速率

[1]，偵測電流與分析物濃度以及掃描速率有關。濃度以及掃描速率越高其

電流值亦隨之提升，對於非可逆 (irreversible) 和似可逆 (quasi-reversible) 

反應而言其氧化還原電位差值較 0.059/n(V) 大許多，甚至於對於非可逆反

應而言更是可能只偵測到氧化 (或者還原) 電流訊號。 
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Fig. 3 (a) 循環伏安法時間對電位之關係 (b) 典型循環伏安圖 [2]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 

(b) 
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1.3.2 安培偵測法安培偵測法安培偵測法安培偵測法 (Amperometry) 

 

    安培法為一種對於工作電極施予相較參考電極固定電位偵測電流之方

法，於定電位的過程中並沒有所謂的法拉第反應產生，給予一個可使得物

種產生氧化 (還原) 反應的電位時，瞬間接近電極附近的電活性物質及行氧

化還原反應，因此偵測電流之訊號瞬間提升，如 Fig. 4 (c)所示。但隨著給

電位時間增長溶液中的可氧化 (還原) 的電活性物質即開始減少，溶液中電

極表面的氧化態 (還原態) 電活性物質濃度降低，因此氧化態 (還原態) 物

種逐漸減少，並且偵測電流也隨著時間的增長而變小，其電流隨著定電位

時間拉長趨勢可以 Cottrell equation表示： 

[2] 

it1/2若為一定值即稱為 Cottrell behavior，另外從溶液結構角度探討電極表面

電活性質較低，而離電極較遠的區域氧化態 (還原態) 電活性物種的濃度較

高，因此濃度梯度即產生，如 Fig. 4 (b) 所示，此時濃度梯度的擴散效應即

進行，Fig. 4為定電位於靜止的溶液中的濃度梯度示意圖。 
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Fig. 4安培法示意圖 [2]。 
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1.4 修飾修飾修飾修飾電極電極電極電極的的的的種類種類種類種類 

 

    早期的傳統裸工作電極 (bare electrode) 如Fig. 6 (A) 所示，並沒有所謂

的電催化效果 (electrocatalytic effect)，一般常用的傳統裸電極有碳電極、白

金電極、金電極等。金電極能夠偵測到許多種分析物例如：葡萄糖 [3]、過

氧化氫 [4]、胺基酸、抗生素 [5]、汞離子、砷離子以及銅離子 [6]等，碳

電極在文獻上能夠偵測一些神經傳導物質、抗壞血酸 [7]、尿酸 [8]、兒茶

酚 [9] [10]、胺基酸 [11] 等等，白金電極能夠偵測的物質有砷離子 [12]、

雌激素 [52]、神經傳導物質 [13] 和醣類 [14] 等，甚至於燃料電池領域中

以奈米白金催化甲醇轉換效率，使得甲醇氧化轉換為無污染的水以及二氧

化碳，並且試圖提高其轉換效率 [15] [16] [17]，相較於一般的金屬電極而

言，碳電極本身具有較寬的背景電位範圍 (potential window)、較低的背景

訊號、化學惰性以及穩定性高、較為廉價等優點。許多分析物能夠被偵測

到其訊號，碳電極本身有許多不同形式結構，例如：玻璃碳電極 (glassy 

carbon，GCE)、碳纖維 (carbon fiber)、混硼鑽石 (dope boron diamond，

BBD)、碳膠和碳墨 (carbon ink) 電極等。不同形式的碳電極具有不同的電

子傳遞速度，傳統裸電極於進行電化學偵測之際常因為未修飾電極會吸附

分析物、氧化還原後的產物、中間產物而造成電極表面毒化、污染 (poison)、

鈍化等現象，造成電極表面的催化活性面積 (electroactive sites) 減小，因此
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偵測效果變差。 

    另外偵測氧化還原電位相近的分析物時常會有訊號重疊之問題產生，

因此Xiangqin Lin團隊試圖在玻璃碳電極上修飾5-hydroxytryptophan，藉由抗

壞血酸以及尿酸對於修飾劑間作用力不同，而使得訊號分離達到定量的目

的 [18]，1997年Zhiqiang Gaoa團隊於玻璃碳電極上修飾3，

4-dihydroxybenzaldehyde (DHB) 偵測真實樣品中常見的干擾物維生素C以

及尿酸，利用DHB對於兩分析物具有不同的電子交換 (electron-exchange) 

達到訊號分離效果。對近幾年盛行的修飾電極 (modified electrode)，於電極

表面使用一些方法將修飾劑 (modifier) 修飾在電極表面。如Fig. 6 (B) 所

示，修飾劑即於電極表面擔任氧化還原傳遞媒介 (mediator) 角色以達到提

升電子傳遞速率，另外通常修飾劑本身被期望具有可逆氧化還原反應，如

此一來修飾電極上的修飾劑即可重複使用，修飾劑本身傳遞電子速率較分

析物的速率快，因此電子於電極與溶液界面移動速率提升，產生電催化的

效果(分析物偵測電流增大或是氧化 (還原) 電位提前)，甚至於使得背景電

流降低提升靈敏度以及具有選擇性。其修飾劑示意圖如Fig. 5所示 (M: 

mediator，A: analyte，P: form products) [19]。 

 

Fig. 5修飾劑示意圖。 
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    化學修飾電極主要分為四大類，其中有：吸附型 (sorption) [20]、共價

鍵結式 (covalently bonded) [21]、勻相多層化學修飾 (homogeneous 

multilayers) [22]、混掺多層化學修飾 (heterogeneous multilayers) [23]，如Fig. 

6所示。 

 

 

Fig. 6修飾電極的種類 [24]。 

 

1.5 奈米材料奈米材料奈米材料奈米材料 

 

    近幾年來奈米材料成為頗熱門的研究方向，特別在材料的電、熱、磁

以及光學等性質上產生重要影響。早期材料領域研究人員僅以奈米晶體材

料含括奈米材料，為因應研究範圍的擴大而逐漸將奈米粒子、奈米元件以

及奈米多孔材料納入其範圍，甚至有奈米結構化表面的塊材亦被涵蓋在
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內。奈米材料的定義是指材料特徵長度，於 100 nm 以下，此長度可為粒子

直徑、晶體尺寸、鍍層厚度等，且具有與一般物質不同特性之材料方稱為

奈米材料。奈米材料的奈米維度分為四類：零維、一維、二維、三維。並

且依據不同範圍尺寸分為不同的名稱：簇 (cluster)、 奈米粒子 

(nanoparticle)、微粉末 (micro powder)。 

    隨著微粒尺寸之減小而遽增進而影響到奈米粒子的物性以及化性。若

是以球型奈米粒子為例，奈米粒子的表面積 (S) 可以簡單被表示為 S = 

4πr2n2/3，表面原子數 (ns) 可以表示為 ns  = S/πr24n2/3，當微粒直徑減至很小

時，其表面積會大增。隨著奈米粒子的粒徑逐漸減小到奈米尺寸時，除造

成表面積迅速增加之外，其表面吸附的能力亦逐漸提升。在修飾電極這一

塊領域裡，近年來不少學者試圖將奈米材料引進作為奈米修飾電極，利用

奈米粒子較一般傳統裸電極的接觸面積大以及表面吸附特性兩個特點，使

得分析物接觸到電極表面的機率提升，進而達電催化 (electrocatalyze) 的效

果 [25]。 
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1.6 金屬金屬金屬金屬奈米粒子奈米粒子奈米粒子奈米粒子修飾電極修飾電極修飾電極修飾電極 

 

    近來許多文獻將金屬奈米粒子修飾在傳統電極表面，藉由奈米材料本

身許多特點結合電化學感測做為研究，為製備奈米金屬修飾電極文獻上提

供許多方法：利用物理噴濺金屬粉末於電極表面 [26]，利用化學 (電化學) 

方法還原金屬離子於電極上，常用的還原劑有sodium hypophosphite、

borohydride、hydrazine等。 

    對於電化學方法偵測本研究第一部分分析物砷離子的電流訊號技術文

獻裡所提供的方法有以下幾種：吸附剥除法 (adsorption stripping 

voltammetry，ASV) [27]、脈衝伏安法 (differential pulse voltammetry，DPV) 

[29]、方波伏安法 (square wave voltammetry，SWV)、流動注入分析法 (flow 

injection analysis，FIA) [69]。H. T. Luong與其團隊於掺混硼鑽石電極 (doped 

diamond electrode，BDD) 上藉由循環伏安法電位來回掃描方式以及雙電位

電沉積法 (double-pulse step deposition) 電沉積奈米白金 [28]，於此文獻中

提及後者方法所製備出來的奈米白金修飾電極較為穩定，且電沉積的時間

越長其粒子大小以及密度亦隨之提升，利用此修飾電極以線形掃描伏安法 

(linear sweep voltammetry，LSV) 偵測三種真實樣品 (奈米純化水、自來

水、飲用水) 中砷離子三價氧化為五價作為訊號來源，並且本文獻提及其

修飾電極具有多次使用效果 [29]，另外Richard G. Compton團隊試圖亦使用
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雙電位電沉積法修飾奈米白金於玻璃碳電極上偵測砷離子，內容提及砷離

子氧化訊號不被水源真實樣品中之常見共存的銅離子干擾[30]，Litong Jin

團隊於玻璃碳電極上以浸泡方式將3-aminopropyltrimethoxysilane-modified 

porous anodic alumina template (PAA) 修 飾 在 電 極 表 面 。 定 電 位 

(constant-potential) 於-0.1 V 約10分鐘，奈米白金即成長在PAA周圍，再使

用NaOH將PAA洗離電極表面即形成nanoarray形狀，雖然使用不同方法所取

得白金奈米材料的形狀有別於一般奈米粒子結構，在文獻中提及催化砷離

子氧化反應機制與前兩篇文獻一致 [31]，以上皆為使用電化學沉積方式完

成奈米白金修飾電極。另外其他文獻以合成的方式取得奈米白金部分，

Litong Jin團隊將奈米碳管 (carbon nanotube，CNT)、H2PtCl6、EG、KOH混

合溶液放置於800 W 微波烘箱中加熱60秒，將此粉末溶在DMF中取10 µL 

滴至玻璃碳電極上等待乾燥即完成修飾動作，其形狀為球型粒子成長於奈

米碳管 [32]，並且基於電極選擇性因素，John H. T. Luong團隊甚至於試圖

結合奈米材料以及酵素於電極表面，於奈米碳管上修飾砷氧化酵素，藉由

酵素具有專一性特性，以安培法定電位於+0.3 V 偵測砷離子氧化訊號，並

且對於酵素活性因素作探討，此文獻偵測12次砷離子訊號的數值僅有些微

差距，證實此奈米白金酵素修飾電極具有再現性 [33]。 

    提及奈米白金對於催化砷離子反應機制，白金奈米粒子於掃描過程中

會氧化產生Pt-O並且與H+產生Pt-OH，Pt-OH與溶液中分析物As(III) 接觸後
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即進行電催化反應，使得As(III) 氧化為As(V) 得到氧化訊號，而於行氧化

反應同時電極表面的Pt-OH即行還原反應轉變為Pt回到未施予電位時之狀

態，因此表面奈米白金氧化數狀態反應前後始終如一 [34] [35]，其反應機

制如Fig. 7所示。 

 

 

Fig. 7奈米白金催化砷離子氧化機制 [35]。 

 

    另外白金奈米修飾電極除了應用在砷離子的偵測外，不少學者利用碳

為基材在表面修飾奈米白金試圖提升催化甲醇氧化訊號，並且達到對於環

境無污染目的。學者使用奈米白金修飾電極偵測一些神經傳導物質，例如：

鎮痛劑 (acetaminophen) [36]、多巴胺 (dopamine) [37]、葡萄糖(glucose) 

[38]、腎上腺素 (epinephrine) [39]、雌激素 (estrogens) [52]、生物真實樣品

的主要常見干擾物抗壞血酸 (ascorbic acid) 以及尿酸 (uric acid) [40]。這些

分析物中本研究方向集中於環境賀爾蒙雌二醇 (estradiol，E2) 以及水污染

中常見金屬污染的砷離子。 

    事實上對於偵測雌二醇而言，定量雌二醇的偵測方法過去文獻中有提
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及：non-isotopic、colorimetric [41] [42]、chemiluminescent [43]、fluorescent 

[44]、UV-Visble [45] [46] 等方法，雖然電化學方法具有很多優點，但是對

於偵測雌激素上仍有難度，Murugananthan團隊試圖在高效能液相層析 

(high performance liquid chromatography，HPLC) 末端連接電化學偵測器，

以BDD電極為其工作電極偵測雌二醇的氧化電流作為訊號來源 [47]，先前

文獻對於使用電化學偵測雌激素的模式大多數為免疫型感測器，即先於電

極表面修飾辨識雌二醇的抗體，利用先行酵素免疫分析法 (Enzyme-linked 

immunosorbent assay，ELISA) 後再藉由安培法偵測其電流訊號 [48]，P. 

Yáñez-Sedeño團隊將CNT溶於Nafion中以滴 (drop) 方式修飾於玻璃碳電極

上偵測酚類雌激素電活性物質，以電化學方法中安培法作為偵測方法偵測

其氧化電流訊號，並且結合 HPLC 分離水源中多種酚類雌激素 [49]，另外

Shengshui Hu團隊將多壁奈米碳管 (multi-wall carbon nanotube，MWCNT) 

先以硝酸以及硫酸的混合溶液進行表面酸化後，使得奈米探管表面帶酸性

基官能基，再以滴 (drop) 的方式修飾於玻璃碳電極上等待乾燥後即完成修

飾電極的部份，藉由奈米材料表面積較大特性做為催化電流的根據，使用

此奈米碳管修飾電極以脈衝伏安法偵測雌二醇，其線性範圍在0.25 ~ 50 

µM，偵測極限為0.01 µM [50]。Isabelle V. Batista團隊以混合碳粉以及iron 

tetrapyridinoporphyrazine粉末灌入玻璃tube中即製備完成，以此修飾電極搭

配高效能液相層析法定電位於 + 0.6 V 定量市售藥丸中estradiol valerate含
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量 [51]。最常見分析雌激素之分析方法為HPLC，但基於HPLC分離時間過

長的因素，因此以實驗效率的觀點而言會期望分析時間能夠縮短，基於分

析時間過長的缺點，電化學分析法能夠提供許多不錯的優點：高靈敏度、

較低的偵測極限、分析時間短、較簡單以及廉價的實驗儀器裝置，因此使

用電化學方法作為偵測的模式或許可以對於偵測時間過長的缺點改進，電

化學文獻常有利用於傳統裸電極上修飾抗體結合抗原型的免疫感測器偵測

雌二醇，藉由具備電活性性質label agent的電化學訊號作為偵測的根據，

George G. Guilbault團隊即於網版印刷電極 (screen-printed electrode，SPE) 

上修飾辨識雌激素的抗體並利用酵素免疫感測法鍵結雌二醇後，再使用安

培法偵測其氧化電流值。2006年Xiangqin Lin團隊將多層奈米碳管酸化，使

得碳管表面帶COOH官能基，將之修飾在玻璃探電極表面上，再將其電極置

放在含有H2PtCl6的溶液中，以循環伏安法來回掃描的方式修飾上奈米白

金，此文獻為以使用直接偵測方式，偵測雌二醇應用於定量血清中含量 

[52]，是一種非電化學免疫分析直接偵測雌二醇方法。本研究主要為於碳墨

電極上修飾奈米白金，進而以非免疫型感測器研究水中雌二醇含量，以及

定量有毒金屬離子砷離子的含量。 
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1.7 分析物簡介分析物簡介分析物簡介分析物簡介 

 

1.7.1 砷離子砷離子砷離子砷離子 

 

    砷離子 (Arsenic，As) 為地殼表面含量排行第二十的元素，是一種有毒

但無味道的元素。As 本身存在於礦岩中，藉由河流侵蝕其表面而將 As 帶

進水源，水溶液中 As 以三價以及五價存在。As 事實上在人體中也被稱為

必需元素之ㄧ [53]，若是其濃度高過一定量時人體即會產生不良的生理訊

息，例如：腹瀉、腹痛、甚至會使得罹患癌症 (膀胱、腎臟、肺臟)，以及

皮膚也會有所病變 (色素沉澱、皮膚角化症) [54]，根據 World Health 

Organization’s (WHO’s) 所發布的消息，飲用水中 As 含量上限為 10 ng/mL  

[55]，另外 US Environmental Production Agency(EPA) 定一個新範圍為 2 至

20 ng/mL [56] [57]，1990年期間中國、印度以及孟加拉共和國的井水中被

檢測到 As [58]，而台灣地下水 As 含量則為 400-800 ng/mL，甚至於 West 

Bengal許多地下水的 As 總含量更是高達 10-1000 ng/mL。基於前面所敘述

砷離子對於人體所造成一些不正常生理反應，因此對於偵測地下水、飲用

水中 As 含量頗為重要。較常見對於偵測砷離子的技術為 inductively coupled 

plasma mass spectrometry(ICP-MS)，文獻上常見偵測砷離子的電化學偵測方

法皆為使用 linear sweep voltammetry(LSV) 偵測三價氧化為五價的氧化訊

號作為訊號的依據 [59] [60]。 
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1.7.2 雌雌雌雌激素激素激素激素 

 

    最近幾年環境學者專注於水源以及污水中有害的內分泌中斷化學物質 

(endocrine disrupting chemical，EDCs) 的含量。EDC來源為藉由農場養殖動

物或者是人類的排泄物由土壤滲透力帶入水源中，使其流入表面水以及地

下水源中造成地層下陷、海水倒灌進而影響飲用水的品質，或者是工業排

放水以及家庭用水中也包含EDC排入河川中 [61]，而低濃度的EDC極會影

響水源品質，因此對於水源中低濃度的EDC不容忽視。這些物質會造成人

體罹患癌症 (睪丸癌、乳癌)，並且使得男性的內分泌系統失調而使得精子

減少，亦會造成嬰兒成長時間增長，其中雌激素的影響力佔有重要的一環，

因此基於以上不尋常的人體生理反應，人體不允許額外接收雌激素之刺

激，雌激素被分為人工合成以及人體自然分泌 (天然) 兩種，其中雌二醇屬

於天然種類類別，人體中的雌激素事實上有三種：雌素酮 (estrone，E1)、

雌二醇 (estradiol，E2)、雌三酮 (estriol，E3)，結構如Fig. 8所示，其中這三

種雌激素中以雌二醇生物作用力最強，血中雌二醇約有70％會與性激素結

合蛋白 (SHBG) 結合，雌二醇即使低濃度時仍被認為是有害於人體的物質 

[62]，定量水中的雌二醇即為重要的一環分析工作，大多數文獻為常用

ELISA免疫型感測器偵測雌二醇，對於直接用電化學方法偵側雌激素文獻並

不多，因此本研究的研究方向為於碳墨電極上以循環伏安法進行修飾奈米
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白金偵測三種雌激素。 
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Fig. 8三種天然雌激素的結構：雌素酮 (estrone，E1)、雌二醇 (estradiol，

E2)、雌三酮 (estriol，E3)。 
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二二二二、、、、偵測水中砷離子含量偵測水中砷離子含量偵測水中砷離子含量偵測水中砷離子含量 

 

2.1 實驗目的實驗目的實驗目的實驗目的 

 

    本部份研究目的為研發一種奈米白金修飾電極以偵測污染水源中的砷

離子，並且期望於碳墨電極上修飾奈米白金可以達到促使砷離子氧化速率

提升以達電催化效果，提升其偵測靈敏度，並且排除污染水源中共存離子

干擾物訊號，以取得正確訊號大小的成效。期望可以運用於污染水源的真

實樣品上，若以日常生活的使用方便性為考量因素，並且期望不同修飾電

極間的差異性很小，因此欲將電極設定為拋棄型電極使用一次即丟棄。 

 

2.2 實驗儀器實驗儀器實驗儀器實驗儀器 

 

2.2.1 電化學偵測儀器電化學偵測儀器電化學偵測儀器電化學偵測儀器 

 

    CH Instruments，Inc. (Austin，TX，USA) 所生產的Model 802B 

Electrochemical Detector，並使用其中所提供的循環伏安法  (cyclic 

voltammetry，CV) 和安培偵測法 (amperometry) 這兩種功能。 

 
 

2.2.2 三電極系統三電極系統三電極系統三電極系統 
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    以碳墨奈米白金修飾電極作為工作電極，參考電極為 Ag/AgCl (in 3M 

KCl) 從 CH Instruments，Inc.購入，而輔助電極則用純度為 99.9%的箔絲線。 

 

2.2.3 場發射掃描式電子顯微鏡場發射掃描式電子顯微鏡場發射掃描式電子顯微鏡場發射掃描式電子顯微鏡  (Field Emission Scanning Electron 

Microscope，FE-SEM) 

 

    由 JEOL公司所生產的 SEM，型號為 JSM - 7401F，操作電壓為 0.1 kV 

~3 0 kV，而解析度為 1.0 nm (V = 15 kV) 或 1.5 nm (V=  1 kV)，應用於一

般金屬、陶瓷、半導體、高分子等材料領域之微觀組織、成份探討、以及

奈米材料、奈米元件之形貌、結構分析；IC 半導體、封裝、光碟、LED 等

光電相關產業之破壞、故障分析等。主要附件為能量散佈光譜儀系統 

(energy dispersive spectrometer，EDS)，它是原理是因為試片受電子束撞擊

產生二次離子後，會在內層軌域留下電洞，當外層電子躍遷進去後，多出

的能量會以 X 光的形式放出，其能量因元素不同而有所差異，因此，EDS

系統可以作為表面元素分析的定性研究。 
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2.3 藥品藥品藥品藥品 

 

2.3.1 電極製作材料以及藥品電極製作材料以及藥品電極製作材料以及藥品電極製作材料以及藥品 

 

    本實驗所使用的工作電極為導電碳墨 (carbon ink) 為Electrodag 423ss 

(Acheson Colloids Company, Ontario, CA, USA)，主要成份為石墨和乙烯

基樹脂黏結劑 (vinyl resin binder)；隱形膠帶 (Scotch® MagicTM Tape) 型號為

810L-3PK (3M St. Paul, MN, USA)，主要材質是聚乙烯醋酸酯類 

(Poly(vinyl acetate))； 丁酮 (methyl ethyl ketone) 由J.T.Baker，Inc. 

(Phillipsburg, NJ, USA) 購入； 速硬AB膠由徠福行科技有限公司所出產 

(台北市內湖區，台灣)；sodium hexachloroplatinate (IV) hexahydrate由strem 

chemical購入；sodium chloride從Fluka (Buchs, Switzerland) 買入；nitrogen 

gas從洽隆買入;實驗室所使用的去離子水為Milli-Q 純水系統 (Millipore, 

Bedford, MA, USA) 所製作，電阻值為18.2 mΩ/cm。 

 

2.3.2 分析物藥品分析物藥品分析物藥品分析物藥品 

 

    所有藥品皆為分析級試劑。氧化砷 (arsenic oxide) 由清華大學王素蘭

教授實驗室所提供，六氯鉑酸鈉六水合物 (sodium hexachloroplatinunate (IV) 

hexahydrate) 為由 strem chemicals (NEWBURYPORT, USA) 購入，硫酸 
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(Sulfide acid) 由聯工化學廠 (UNION CHEMICAL WORKS LTD., Taiwan, 

ROC) 購入當做偵測時的溶液組成成分；真實樣品干擾物藥品有硫酸鉀 

(sodium sulfate anhydrous) 由 Fluka 購入；磷酸鉀 (potassium dihydrogen 

phosphate) 和光純藥工業株式會社  (Wako. Pure Chemical Industry 

Co.,Japan)；磷酸鈉 (sodium phosphate) 由 Fluka 購入；磷酸鈣 (calcium 

phosphate) 由 Fluka 購入；magnesium phosphate由 Fluka 購入；硝酸鈉 

(sodium nitrate) 由島久藥品株式會社 (Osaka Pharmaceutical Corporation, 

Japan) 購入；氯化鈉 (sodium chloride)由 Fluka購入；硫酸納 (sodium sulfate) 

由 Merck 購入。實驗室所使用的去離子水皆為 Milli-Q 水系統 (Millipore, 

Bedford, MA, USA) 提供。 

 

2.3.3 真實樣品來源真實樣品來源真實樣品來源真實樣品來源 

 

    自來水 (tap water) 取自於新竹市地區，地下水 (groundwater) 為嘉義

縣義竹鄉所取得，礦泉水 (mineral water) 為南投縣埔里鎮產地的礦泉水。

以三種水源分別配成濃度為 0.1 M H2SO4 的溶液再行偵測砷離子氧化訊

號，藉由標準添加法 As(III) 的濃度以及真實測到的濃度做比對計算其回收

率。 
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2.3.4 藥品製藥品製藥品製藥品製備備備備 

 

    0.1 M NaOH和 20 mM NaCl皆為秤其重量後再以去離子水溶解配置而

成，由 18 M 硫酸以去離子水稀釋得 0.1 M 硫酸，10 mM 氧化砷為秤量其

重量後，再以溶於 0.1 M NaOH中製配而得之，修飾電極溶液組成成分 1 mM 

Na2PtCl6由取母液濃度為 0.18 M 用 20 mM NaCl稀釋製配而成。 

 

2.4 電極製備流程電極製備流程電極製備流程電極製備流程 

 

2.4.1 碳碳碳碳墨墨墨墨電極電極電極電極 (carbon ink electrode) 製製製製備備備備 

 

(1) 取一張 A4 大小投影片，使用 3 M 膠帶於投影片上貼出四公分裸露空

間，於投影片上方均勻刷上一碳墨薄層，放進 70 oC 烘箱中 15分鐘，

等待乾燥。 

(2) 乾燥完畢後，在碳墨上下各離一公分處刷上 AB 膠固定電極面積，隔天

等待乾燥，如 Fig. 9所示。   
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Fig. 9碳墨電極製備流程圖。 
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2.4.2 修飾電極修飾電極修飾電極修飾電極的製備的製備的製備的製備 

 

    將前面部份完成的碳墨電極裁剪成為面積為 0.3 × 0.3 cm 之電極，三

電極系統 (參考電極、輔助電極以及工作電極) 放置入 1 mM Na2PtCl6與 20 

mM NaCl的混合水溶液中並且電極間互相不碰觸，掃描電位範圍設定於+ 

0.5 ~ - 0.7 V 電位區間，掃描速率為 50 mV s-1 [63] [64]，於循環伏安法掃描

修飾之前先通以氮氣除氧氣五分鐘後，即利用循環伏安法連續掃描進行修

飾，並且以循環伏安法掃描修飾的過程中仍然持續通以氮氣，電極修飾完

成後再以去離子水沖洗其電極表面，即完成奈米白金修飾電極。 

 

2.5 結果與討論結果與討論結果與討論結果與討論 

 

2.5.1 奈米白金奈米白金奈米白金奈米白金電極修飾圈數最佳化電極修飾圈數最佳化電極修飾圈數最佳化電極修飾圈數最佳化 

 

    Fig. 10為電沉積修飾奈米白金於碳墨電極表面循環伏安圖，由於 Pt本

身存在有 0，+ 2，+ 4三種價數種類，接近 0.0 V 以及 - 0.35 V 訊號為 + 2

和+ 4互相轉換之訊號，約在 - 0.4 V 和 - 0.5 V 為 0 和 + 2價數轉換之訊

號 [65]。 
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Fig. 10電沉積奈米白金於碳墨電極的循環伏安圖。1 mM Na2PtCl6和 20 mM 

NaCl的電沉積混合溶液，掃描電位範圍為 + 0.5~ - 0.7 V，掃描速率 50 mV 

s-1。 

 

2.5.2 電鍍液濃度以及比例電鍍液濃度以及比例電鍍液濃度以及比例電鍍液濃度以及比例之之之之最佳化最佳化最佳化最佳化 

 

    首先針對電鍍液中 Na2PtCl6和 NaCl的濃度比例作最佳化之調整，試圖

固定 Na2PtCl6濃度為 1 mM，NaCl濃度分別為 10，20，30，40 mM 修飾而

成的修飾電極以循環伏安法偵測 100 µM As2O3，並且將其在約+1.0 V 的電

流值對比例作成 Fig. 11，其劇烈成長的趨勢於 NaCl濃度為 10 mM 之間 20 

mM，在濃度為 20 mM 以上其電流值變化量即呈現緩和增加的狀態，從此

部份的實驗結果可得知電鍍液的電解質亦為修飾電極的影響變因，基於分
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析物電流值因素因此選擇比例為 1：20做為電鍍液最佳比例。 
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Fig. 11 不同比例電鍍液對於偵測電流之影響 (a) 偵測 100 µM As2O3/0.1 

M H2SO4 (b) 不同濃度比例對於偵測電流之曲線圖。 
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    以 1：20此比例調整 Na2PtCl6濃度，其 Na2PtCl6濃度分別為 0.5，1，

1.5，2 mM 試圖探討其影響，如 Fig. 12 (a) 所示，隨著 Na2PtCl6濃度增加

其電流值有跟著提升，但當 Na2PtCl6濃度為 1 mM 時即達電流最大值，且

觀察到在電鍍奈米白金的過程隨著濃度提升其電鍍的 CV 圖訊號也隨之變

大，如 Fig. 12 (b) 所示，與增加修飾圈數的的現象一致，因此推測電鍍液

的組成成分等比例，濃度增加與增加修飾圈數的影響一致，且偵測分析物

的訊號也有漸升達最大值後漸減的趨勢，基於以上實驗結果選定 1 mM 

Na2PtCl6與 20 mM NaCl作為修飾電極電鍍液的溶液組成。 
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Fig. 12 不同濃度之 PtCl6
2-對電流的趨勢圖。(a) [PtCl6

2-] = 0.5，1，1.5，2 mM 

(b) 電沉積之循環伏安圖。 

 

    為了解白金碳墨修飾電極在電分析 As2O3時的氧化訊號位置，因此採用

循環伏安法 (cyclic voltammetry，CV) 探討其氧化還原電位，掃描電位範圍

設定為 - 0.1~ +1.3 V，根據文獻提供的訊息在 +0.45 V 左右的訊號奈米白

金表面在電位來回掃描的過程中產生 Pt-OH的官能基，白金修飾電極表面

在掃描過程電極表面所產生的 Pt-OH接觸到溶液中的砷離子三價進而催化

氧化為五價的訊號位於 +0.8 ~ +1.0 V 範圍內，推測電極上的 Pt-OH即行還

原反應轉變回原本零價 [66]，因此電極上的奈米白金仍與剛修飾完成的電

極狀態一致，另外觀察修飾 80圈的電極偵測 As(III)的循環伏安圖，於 + 0.45 

V 有一個氧化訊號出現，此為 As 從價數為 0 氧化為 +3的訊號，因此從 - 

0.1 V 往 +1.3 V 掃瞄的過程中可以觀察到 As 離子從零價氧化為三價的訊

號，接著在約為 +0.9 V 出現一個氧化訊號為 As 離子再從三價氧化為五價

的訊號，再往負電位方向掃瞄的過程中皆沒有觀察到其三價還原為零價以

及五價還原為三價的還原訊號，因此從循環伏安圖上數據顯示可以被解讀

為砷離子氧化後即不再行還原反應，電化學上被稱為一種不可逆氧化還原

反應。 

    採用掃描 CV 的方法修飾奈米白金於碳墨電極上，事實上有文獻探討其

電沉積時間長度對於奈米粒子大小之影響，給予電位的時間越長，奈米粒
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子隨之增大 [67]，因此利用循環伏安法連續掃瞄多圈的狀況可被視為給予

電位的時間長度，藉由掃描循環伏安圖的時間增長使得奈米白金沉積於碳

墨電極上，奈米粒子沉積於碳墨電極上初期其尺寸較為小，但當粒子逐漸

增大時其粒子間即會互相碰觸，時間增長雖然可使得粒子增大，但粒子的

尺寸增大互相碰觸，其表面積即開始縮小其催化效果即呈現下降的趨勢，

因此需要探討其修飾白金奈米圈數對於偵測氧化電流值的影響，Fig. 13為

修飾圈數分別是 40，60，80，100，120圈在 0.1 M H2SO4溶液中偵側 100 µM 

As2O3的 CV 圖。 
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Fig. 13不同修飾圈數的奈米白金修飾電極對於偵測砷離子氧化電流之影

響。偵測 100 µM As2O3/0.1 M H2SO4的循環伏安圖。修飾圈數分別為 (a) 

40，(b) 60，(c) 80，(d) 100，(e) 120，掃描電位範圍為 - 0.1 V ~ + 1.3 V，

掃描速率 50 mVs-1。 

 

    將其三價氧化為五價的氧化電流對修飾圈數作統計圖，如 Fig. 14所

示，修飾圈數為小於 80圈之氧化電流明顯增加，此現象為奈米白金表面積

隨修飾圈數提升而增加，其碳墨電極上白金的量對於催化砷離子氧化並還

未達最大值，但當修飾圈數大於 80圈時氧化電流訊號即開始有下降趨勢，

此現象為修飾超過 80圈以上白金沉積較多於碳墨電極上其奈米粒子結構即

逐漸擴大，粒子間即互相碰觸形成更大尺寸之結構其催化面積即降低，從

Fig. 14的曲線變化圖明顯得觀察其修飾圈數達 80圈時，所偵測到的氧化電

流亦達最大值，基於靈敏度因素因此選擇修飾圈數為 80圈作為修飾電極的

最佳條件，另外針對未修飾碳墨電極偵測砷離子而言，並且從 Fig. 15可以

(e) 
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確認碳墨電極並未偵測砷離子的氧化訊號，但從使用循環伏安法修飾奈米

白金電極偵測結果解讀，修飾奈米白金確實能夠催化砷離子氧化。 

 

 

Fig. 14奈米白金電極修飾圈數對於氧化電流之曲線圖。 
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Fig. 15碳墨電極以及修飾 80圈的奈米白金電極偵測砷離子氧化電流之影

響。以循環伏安法於 0.1 M H2SO4中偵測 100 µM As2O3，掃描電位範圍為-0.1 

V ~ +1.3 V，掃描速率 50 mVs-1。 

 

    Fig. 16為不同修飾圈數 SEM圖，Fig. 16 (a) 為未修飾碳墨電極的表面

結構，從其圖可觀察到碳墨電極本身為具有孔洞性的結構，且表面較為不

平整，通常對於表面較為不平整的基材較為容易被修飾劑附著於其表面，

另外碳墨價格極為便宜，因此選擇碳墨為基材具有兩個優點：降低實驗成

本以及對於修飾層而言較為容易修飾奈米材料於其表面，另外從 Fig. 16不

同修飾圈數的 SEM圖可以發現，當修飾圈數增加時，其奈米粒子的尺寸會

隨之增大，於修飾圈數達 120圈時，奈米粒子之間即開始相接觸成為凹凸

平面結構，因此從 Fig. 14與 Fig. 16實驗結果推測最佳電流的產生為

nanoaprticle size達一定尺寸時，其 particle的接觸表面積即達最大，因此基
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於此部份最佳修飾圈數實驗結果，推測偵測砷離子三價氧化為五價的氧化

電流與其修飾電極循環伏安法修飾圈數有相關性。 

 

 

Fig. 16不同修飾圈數的奈米白金電極之 SEM圖。奈米白金電極修飾圈數：

(a) 0，(b) 40，(c) 60，(d) 80，(e) 100，(f) 120圈的 SEM圖。修飾條件：電

沉積的溶液組成為1 mM Na2PtCl6與20 mM NaCl，掃描電位範圍為+0.5~-0.7 

V，掃描速率 50 mV s-1。 

 



 

 36 

2.5.3 不同修飾圈數電子掃描顯微鏡圖以及最佳修飾圈數不同修飾圈數電子掃描顯微鏡圖以及最佳修飾圈數不同修飾圈數電子掃描顯微鏡圖以及最佳修飾圈數不同修飾圈數電子掃描顯微鏡圖以及最佳修飾圈數元素分析表元素分析表元素分析表元素分析表 

 

    為證明從Fig. 16所觀察到較白色且突起的物質成分為白金，因此取最佳

修飾圈數為80圈電極進行EDS偵測，取得較為灰色的區域以及較為白色突起

的區域進行元素重量分析。Fig. 17 (a) 元素重量分析數據顯示Pt重量比例為

16.81%，Fig. 17 (b) 的重量成分比例為90.43%，灰色區域較白色部份的比

例明顯少許多，因此综合Fig. 17 (a) (b) EDS之數據，確認白色且突起的物

質成分確實為白金，另外亦證明使用循環伏安法掃描電沉積法足以將奈米

白金修飾電沉積於碳墨電極上，其中Fig. 17 (a) 仍然偵測到微量Pt成份，推

測為於修飾電極過程中，有少許Pt亦一起修飾到碳墨電極上，但對於EDS

的數據顯示較黑色部分區塊有Pt成份，此推測其含量極微量因此在SEM影像

上並未觀測到奈米粒子存在，但根據這些數據證實奈米白金被修飾於碳墨

電極上，並且使用此電極能夠偵測砷離子氧化訊號。 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1.23 16.81 Pt  

98.77 83.19 C  

Element 
(a) 

Weight (%) Atomic (%)  
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Fig. 17奈米白金修飾電極最佳修飾條件 (80圈) 之 energy-dispersive 

spectrum (EDS)。(a) 偵測碳墨部份 (黑色凹下區域) (b) 偵測白金部份 (白

色突起區域)，電鍍溶液為 1 mM Na2PtCl6與 20 mM NaCl，掃描電位範圍為 

+ 0.5 ~ - 0.7 V，修飾圈數為 80圈，掃描速率 50 mV s-1。 

 

2.5.4 奈米白金奈米白金奈米白金奈米白金最佳修飾圈數最佳修飾圈數最佳修飾圈數最佳修飾圈數電活性表面積電活性表面積電活性表面積電活性表面積 

 

    對於最佳修飾圈數 80圈修飾電極定量其表面積，藉由掃描循環伏安法

電壓範圍設定為 +1.0 ~ - 0.3 V在 0.5 M H2SO4進行掃描，掃描速率為 50 

mVs-1，並且於實驗掃描過程中仍然持續通以氮氣，從 Fig. 18得知其白金吸

附跟脫離氫的訊號位置位於 +0.2 ~ - 0.3 V 電位區間，根據文獻提供計算方

法 [62]，使用此電位區間的積分面積 (QH，µC) 能夠計算其表面積，將積

分面積 (µC) 除以理論電量值 210 µCcm-2，即可得粒子表面積 (Ar，cm2)，

36.77 

90.43 Pt  63.23 

9.57 C 

Atomic(%)  Weight(%)  Element 

(b) 
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本研究計算之結果為 QH = 128.3 µC、Ar = 0.6 cm2，對於三支修飾電極差異

性以 RSD值表現為 3.2%，證實電極間差異性頗小且具有再現性。 
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Fig. 18最佳修飾圈數的電活性面積之循環伏安圖。修飾 80圈奈米白金修飾

電極於 0.5 M H2SO4中掃描，掃描範圍為 + 1.0 ~ - 0.3 V，掃描速率 50 mVs-1。 

 

2.5.5 校正曲線校正曲線校正曲線校正曲線 

 

    電極最佳修飾圈數設定為 80圈，以安培法偵測砷離子三價氧化為五價

的氧化訊號作校正曲線，基於 Fig. 13偵測到氧化電位範圍 +0.7 ~ +1.1 V，

因此以此電位區間定五種不同電位做校正曲線，其數據於 Table 1中呈現，

Table 1為不同電位之校正曲線數據，其靈敏度最高者為 +1.0 V 其次為 

+1.1 V，此兩電位的線性範圍皆為 0.5~100 µM，雖然 +1.0 V 其靈敏度為五

種電位中最高者，但基於線性濃度範圍不為 +0.9 V 廣的因素，因此

amperometry選定最佳電位為線性濃度範圍較寬者 +0.9 V，並且與過去文獻
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比較，本研究的線性範圍皆較 Table 2中所呈現的文獻線性濃度範圍為廣，

本研究之線性範圍為 0.5~250 µM，R2 = 0.9998，limit of detection (LOD) = 

0.078 µM (15.43 ngmL-1)，如 Fig. 19所示，根據 EPA頒布法規顯示飲用水

砷離子的含量上限為 2~20 ngmL-1，因此對於本研究試圖將本奈米白金修飾

電極應用於三種水源真實樣品。 
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Fig. 19定電位於 +0.9 V 的校正曲線以及安培圖。於 0.1 M H2SO4中進行偵

測。 
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Table 1不同電位的校正曲線數據表 

E (V) 
Sensitivity 
(AM -1cm-2) 

Conc. Range (µµµµM) LOD ((((µµµµM )))) 
LOD 

(ngmL-1) 
0.7 1.811 0.5~250 0.191 37.78 
0.8 2.100 0.5~250 0.174 34.42 
0.9 2.133 0.5~250 0.078 15.43 
1.0 2.333 0.5~100 0.068 13.45 
1.1 2.178 0.5~100 0.074 14.64 

 

Table 2 過去文獻之比較表 

 

2.5.6 干擾物干擾物干擾物干擾物測試測試測試測試    

    

    於真實樣品偵測前必須針對水中干擾物進一步探討，因此 Fig. 20為針

對水源中常見之干擾物 K+、Na+、Ca2+、Mg2+、NO3
-、PO4

3-於 10 µM、100 µM 

濃度時，並未造成於偵側砷離子上之干擾，甚至對於一般最常用於偵測砷

離子偵測方法 ICPMS亦常受氯離子之干擾 [68]，因此特別針對干擾物 Cl- 

進行探討，Cl- 濃度為 10 µM、100 µM、1000 µM 情況下並未影響偵測 10 µM 

As(III) 之訊號 [69]，基於干擾離子不影響之優點，因此於碳墨電極上修飾

electrode type Linea range (µµµµM) reference 

Pt nanoparticle/SPE 0.16~1.3 Electroanalysis 2009, 21, 635-639. 

Pt-nanotube 1~10 , 10~200  Electrochem. Commun. 2008, 10, 1893-1896. 

Pt nanoparticle/GCE 1 ~50 Analyst 2006, 131, 516-521. 

carbon Upper limit to 10 Electrochem. Commun. 2008, 10, 987-990. 

Pt/CPE 0.05~250 this study 
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奈米白金可排除真實樣品中干擾物訊號，具有選擇性偵測砷離子氧化的訊

號，基於排除干擾物訊號之優點，因此試著將此修飾電極應用於水源真實

樣品。 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 20真實樣品水源中常見的干擾物測試。先加入濃度分別為 10 µM、100 

µM 的 (a) K+、Na+、Ca2+、Mg2+、NO3
-、PO4

3- (b) 10 µM、100 µM、1000 µM 

Cl-，接著連續添加 10 µM As(III) 三次。 

 

2.5.7 三種三種三種三種砷離子砷離子砷離子砷離子的的的的水水水水真實樣品真實樣品真實樣品真實樣品 

 

    本研究挑選與文獻相同的三種常見砷離子會存在之真實樣品 [69] 

[70]，Fig. 21為偵測砷離子真實樣品的安培圖，其水樣品種類分別為礦泉

水、自來水以及地下水，以上三種水源調配成 0.1 M H2SO4即以安培法定電

位於線性濃度範圍較為寬且為 CV 圖上氧化電位 +0.9 V 偵測砷離子氧化

訊號，藉由以標準添加法連續添加 10 µM As(III) 五次，將其實驗結果整理
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為 Table 3其回收率皆於 93.2%以上，並且其五次訊號的 RSD值皆於 7.8%

以下，此部分數據顯示其誤差並不大，因此本研究奈米白金修飾電極對於

偵測水中砷離子準確性頗高。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 21三種水源真實樣品的安培圖。真實樣品 (a) 自來水 (b) 礦泉水 (c) 

地下水。 
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Table 3真實樣品濃度為 10 µM As(III) 的回收率表。 

Real samples Recovery (%) RSD (%) 

mineral water 95.7 4.4 

tap water 93.2 7.8 

groundwater 94.2 4.7 

N = 5 
 

2.6 結結結結論論論論 

 

    本實驗為以循環伏安法電位範圍定於 -0.5~ +0.7 V、掃描速率為 50 

mVs-1 以切換正負電位來回掃瞄循環伏安法方式修飾奈米白金於碳墨電極

上，碳墨電極為將塗刷碳墨膠於投影片上，一方面能夠使得電極所佔有的

空間減小，因此具有攜帶方便以及較高應用價值之特性，另一方面使用較

為低廉電極可節省實驗成本，最佳奈米白金修飾條件為以循環伏安法於碳

墨電極上修飾 80圈，並且最佳修飾條件奈米白金表面積為 0.6 cm2，安培

法最佳偵測電壓為 +0.9 V，以安培法定電位於 +0.9 V 所呈現的校正曲線

現性範圍為 0.5~250 µM，R2 = 0.9998，偵測極限為 15.43 ngmL-1 (3σ/m，σ：

STEVD，m：slope)，此偵測極限濃度根據 EPA所頒布的規定水中砷離子

含量最低上限值為 2~20 ngmL-1，因此將本研究的奈米白金修飾電極應用

於水汙染水源的真實樣品上，本研究為基於奈米材料本身粒子小表面積大

的特性，藉由奈米材料接觸分析物機率提升因而提升其靈敏度，對於未修

飾碳墨電極事實上文獻提及碳電極對於偵測砷離子略微差，因此本研究為



 

 44 

於碳墨電極上修飾白金以達到電催化砷離子氧化，本研究主要重點為於排

除真實樣品中常見之干擾離子 Cl 離子訊號，因此奈米白金修飾電極對於

偵測砷離子氧化具有電催化成效，並且能夠專一性偵測其訊號排除干擾物

訊號。  
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三三三三、、、、電化學偵測電化學偵測電化學偵測電化學偵測雌雌雌雌激素激素激素激素 

3.1 實驗目的實驗目的實驗目的實驗目的 

 

    本部份研究為以電化學方法循環伏安法來回掃描修飾奈米白金於碳墨

電極上，利用奈米白金修飾電極相對於碳墨電極偵測雌激素具有增加氧化

電流現象，使得奈米白金具有電催化雌激素能力，雌激素氧化訊號提升使

得靈敏度增加，以降低其偵測極限，並且本研究使用電化學方法可以提供

一般較為簡單、實驗成本低且儀器價格較低廉的方法，基於這些優越的優

點本研究選用較為靈敏的安培法作為偵測方法，企圖研發與大部分文獻不

同的非免疫型感測器，並且應用於水源真實樣品中偵測較具影響力雌二醇

之含量。 

 

3.2    藥品藥品藥品藥品    

    

3.2.1 分析物藥品分析物藥品分析物藥品分析物藥品 

 

    以下所有藥品皆為分析級試劑。雌二醇 (estradiol)、雌素酮 (estrone)、

雌三酮 (estriol) 皆由 Sigma (St. Louis, MO, USA) 購入，磷酸二氫鈉 

(Sodium dihydrogen phosphate anhydrous) 由 Fluka (Buchs，Switzerland) 購

入當做偵測時的溶液；六氯鉑酸鈉六水合物 (sodium hexachloroplatinunate 
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(IV) hexahydrate) 為由 strem chemicals (NEWBURYPORT, MA, USA) 購入;

乙醇 (ethanol) 由台灣菸酒有限公司 (台北，台灣) 購入，用來溶解主要分

析物 estradiol用；真實樣品干擾物藥品有硫酸鉀 (sodium sulfate anhydrous) 

由 Fluka (Buchs) 購入；磷酸二氫鉀 (potassium dihydrogen phosphate) 和光

純藥工業株式會社；磷酸鈉 (sodium phosphate) 由 Fluka購入；磷酸鈣 

(calcium phosphate) 由 Fluka購入；磷酸鎂 (magnesium phosphate) 由 Fluka

購入；硝酸鈉 (sodium nitrate) 由島九藥品株式會社 (Osaka Pharmaceutical 

Corporation, Japan) 購入；氯化鈉 (sodium chloride) 由 Fluka購入；硫酸納 

(sodium sulfate) 由 Merck購入。實驗室所使用的去離子水皆為 Milli-Q 水系

統 (Millipore, Bedford, MA, USA) 提供。 

 

3.2.2 藥品製備藥品製備藥品製備藥品製備 

 

    修飾電極溶液組成成分 1 mM Na2PtCl6由取母液濃度為 0.18 M 用 20 

mM NaCl稀釋製配而成，20 mM NaCl皆為秤其重量後以去離子水溶解之配

置而成，0.1 M 磷酸緩衝溶液 (phosphate buffer solution) 為秤及重量後以去

離水溶解而得之，其 pH 值以 17 M 磷酸逐步添加調整至 7.0，干擾物陰陽

離子皆用以上製備之磷酸緩衝溶液溶解製備而成，並且不使用時皆存放在 4 

oC 冰箱中避免緩衝溶液變質。主要分析物 10 mM estradiol溶於 95%酒精
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中，需要使用時即再由 4 oC 冰箱中取出。 

 

3.2.3 真實樣品來源真實樣品來源真實樣品來源真實樣品來源 

 

    自來水 (tap water) 取自新竹地區，湖泊水(lake)為交通大學竹湖所取

得，礦泉水 (mineral water) 為南投縣埔里鎮產地的礦泉水，所有待測真實

樣品皆未接受前處理即直接進行偵測，藉由標準添加法加入雌二醇的濃度

以及真實測到的濃度比值計算出其回收率。 

 

3.3 電極製備流程電極製備流程電極製備流程電極製備流程 

 

3.3.1修飾電極的製備修飾電極的製備修飾電極的製備修飾電極的製備 

 

    同 2.4.2 所示 

 

3.4 結果與討論結果與討論結果與討論結果與討論 

 

3.4.1 奈米白金電極奈米白金電極奈米白金電極奈米白金電極修飾圈數最佳化修飾圈數最佳化修飾圈數最佳化修飾圈數最佳化 

 

    本部分的研究所選用之偵測方法與第一部分的電化學偵測方法一致

為安培法 (amperometry)，Fig. 22為以最佳修飾圈數 70圈奈米白金修飾電

極偵測 20 µM 雌二醇之循環伏安圖，根據文獻所提供雌二醇氧化訊號位置
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分別為 +0.35、+0.7 V [52]，其中 +0.7 V 為最主要氧化訊號位置，文獻解

釋 +0.35 V 為 pre-wave signal，此為白金於電位區間為 -0.1~ +0.35 V 此

區間白金會吸附氧原子，推測此 pre-wave signal為白金表面吸附雌二醇結

構上的氧原子訊號來源，於電極上吸附雌二醇即使雌二醇行氧化反應，往

正電位掃瞄使雌二醇氧化，並且控制電位從正電位再往負電位方向掃描，

掃描還原部份並未觀察任何雌二醇還原的訊號產生，因此稱雌二醇的氧化

還原為不可逆氧化還原反應。Fig. 22中雌二醇氧化訊號約位於 +0.7 V，其

pre-wave signal電位做為探討，本研究訊號位置與文獻所提供的訊息稍低

且電位提前的現象，另外試圖探討碳墨電極及修飾奈米白金電極兩者之差

異，此兩者電極以循環伏安法偵測相同濃度雌二醇，由 Fig. 22觀察碳墨電

極並未偵測到雌二醇氧化訊號，相對的奈米白金修飾電極即偵測到雌二醇

氧化訊號，因此本研究於碳墨電極上修飾奈米白金確實奈米白金擔任

mediator的角色，奈米白金於碳墨電極表面修飾上扮演促使電子傳遞角

色，使得修飾工作電極上電子傳遞到分析物速度變快，因此偵測分析物的

氧化訊號提升，從電化學觀點思考修飾白金奈米粒子具有使得氧化訊號提

升的電催化雌二醇效果，並且碳電極對於偵測雌二醇較為不理想，另外基

於本部分所採取的實驗方法為安培法因素，因此偵測電位方面需要使其最

佳化。 
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Fig. 22修飾電極以及碳墨電極偵測雌二醇的循環伏安圖。20 µM estradiol

在磷酸緩衝溶液 (pH 7.0) 以未修飾碳墨電極 (右) 以及修飾奈米白金碳墨

電極進行偵測的循環伏安圖，掃描速率 50 mVs-1。 

 

    本部份所使用電極修飾方法與第一部份相同為定最佳修飾圈數的循環

伏安法，基於三種雌激素之結構類似，因此於選定最佳條件時以環境影響

力較大者雌二醇為主，Fig. 23為不同修飾圈數的奈米修飾電極偵測 20 µM 

雌二醇之循環伏安圖，並且將不同修飾圈數偵測到的氧化訊號作成 Fig. 24

修飾圈數對於偵測電流變化曲線圖，由 Fig. 24觀察到隨著修飾圈數增加其

偵測氧化訊號隨之提升，但圈數達 70圈以上氧化電流即下降，此現象與第

一部份不同修飾圈數的修飾電極對於偵測砷離子的現象解釋方式一致，基

於電沉積的圈數越長其奈米粒子的結構會越大，表面積也會越大，但當修

飾圈數達 70圈後奈米材料的表面積極下降，再加上不同修飾圈數的白金電

極對於吸附雌二醇狀況不同，因此偵測到約 +0.7 V 的氧化電流於修飾 70
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圈以上即開始下降，另外基於靈敏度以及偵測極限考量，因此本部份研究

選擇 70圈為最佳修飾圈數。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 

1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 -0.2
-300

-200

-100

0

100

200

300

C
ur

re
n

t 
(( (( µµ µµ

A
)) ))

Potential (V vs. Ag/AgCl)

 phosphate buffer solution (pH 7.0)
 20 µ µ µ µM estradiol/blank

(b) 

1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 -0.2
-300

-200

-100

0

100

200

300  phosphate buffer solution (pH 7.0)
 20 µ µ µ µM estradiol/blank

C
ur

re
nt

 (( ((
µµ µµ
A

)) ))

Potential (V vs. Ag/AgCl)

(c) 

1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 -0.2
-300

-200

-100

0

100

200

300  phosphate buffer solution (pH 7.0)
 20 µ µ µ µM estradiol/blank

C
ur

re
nt

 (( ((
µµ µµ
A

)) ))

Potential (V vs. Ag/AgCl)

(d) 

1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 -0.2
-300

-200

-100

0

100

200

300  phosphate buffer solution (pH 7.0)
 20 µ µ µ µM estradiol/blank

C
ur

re
nt

 (( ((
µµ µµ
A

)) ))

Potential (V vs. Ag/AgCl)



 

 51 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 23不同修飾圈數對於偵測雌二醇之影響。不同修飾圈數的奈米白金電

極對於偵測 20 µM estradiol於磷酸緩衝溶液 (pH 7.0) 中偵測的循環伏安法

圖，修飾圈數：(a) 40，(b) 50，(c) 60，(d) 70，(e) 80，掃描速率 50 mVs-1。 
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Fig. 24不同修飾圈數對於偵測雌二醇氧化電流的變化曲線圖。 
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    另外必須被探討實驗因素為不同修飾電極之間差異度，因此對於同修

飾圈數製作三隻修飾電極並且以循環伏安法偵測同濃度 (20 µM) 雌二醇

測試其差異度計算出 RSD值，Table 4中的 RSD值即為三支電極差異度表

現值，不同修飾圈數電極 RSD值皆在 11.7%以內，藉由此部分數據得知本

研究不同隻修飾電極間差異程度並不大且具有再現性，因此利用相同修飾

條件所得到的奈米修飾電極偵測結果數據仍具有可信度，並且基於再現性

優越因素，提升本研究修飾電極之價值以及應用性，亦使得數據具有可信

度以及說服力。另外根據文獻提供的資訊，磷酸緩衝溶液的 pH 值本部分

的研究內容選定為中性環境 pH 7.0 [64]。 

 

Table 4不同修飾圈數偵測 20 µM 雌二醇電極間差異度。 

deposition cycle RSD (%) 
40 11.7 
50 6.7 
60 4.5 
70 4.4 
80 8.0 

N = 3 

 

3.4.2 奈米白金電極奈米白金電極奈米白金電極奈米白金電極最佳修飾圈數最佳修飾圈數最佳修飾圈數最佳修飾圈數電活性表面積電活性表面積電活性表面積電活性表面積 

 

    對於最佳修飾圈數 70圈奈米白金修飾電極上的白金表面積必需進一步

做探討，如 Fig. 25所示，於 0.5 M H2SO4中進行循環伏安法掃描，並且可
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從循環伏安圖上發現其白金吸附跟脫離氫的訊號位於 +0.2~ -0.3 V 電位區

間，因此根據文獻所提供的計算方法 [63]，以此區間的面積積分數值(µC)

除以理論電量值 (210 µC cm2) 即可以得其表面積 (cm2)，本部份實驗所計

算出來的帶電量 (QH) 為 63.3 µC、電活性表面積 (Ar) 為 0.3 cm2，並且對

於不同三隻電極表面積值計算出其 RSD值為 9.1%，可說其不同修飾電極之

再現性頗高，並且與第一部分的奈米白金修飾圈數為 80圈電活性表面積數

值 (0.6 cm2) 比較，由兩部份實驗結果可證明修飾電極修飾圈數提升，其表

面積確實亦隨之變大。 
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Fig. 25最佳修飾圈數的電活性面積。以循環伏安法修飾 70圈的奈米白金修

飾電極掃描 0.5 M H2SO4，掃描範圍為 +1.0 ~ -0.3 V，掃描速率 50 mVs-1。 
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3.4.3 安培法安培法安培法安培法電位電位電位電位探討探討探討探討    

    

    Fig. 26為以安培法定不同電位偵測 10 µM 雌二醇的數據，所選擇電位

範圍為循環伏安圖上雌二醇之氧化訊號範圍 +0.6 V ~ +1.0 V，基於不同電

極間差異性不大的因素，因此本部份的實驗皆以同一隻奈米白金修飾電極

分別偵測同濃度雌二醇氧化電流三次算其平均值做為 Table 5之電流數值，

從Table 5中電流數值最高者為偵測電位 +0.6 V，另外當偵測電壓為 +0.2 V 

時其電流值為最小，但在 Fig. 22的 CV 圖卻觀察到於 +0.3 V 的氧化電流

值大於在 +0.7 V 的電流，根據文獻所提供的訊息於 +0.35 V 會出現一個

pre-wave signal，所謂的 pre-wave signal為當分析物以吸附形式接觸電極進

行氧化還原反應時，低於分析物之氧化還原電位即多分出一個訊號[71]，而

文獻之 pre-wave signal即為奈米白金吸附雌二醇之訊號，往正電位掃瞄奈米

白金電極即先吸附雌二醇，再在約 +0.7 V 處氧化，因此 +0.7 V 為雌二醇

主要氧化訊號，推測本實驗電位為 +0.3 V 時所觀察到的訊號為文獻中所提

及的 pre-wave signal，並且與 Fig. 26的實驗結果符合，安培法所偵測到的

最大氧化訊號位於 +0.6 V，因此雌二醇的主要氧化訊號為 Fig. 22中所呈現 

+0.7 V 附近之訊號，數據結果與文獻提供的現象有所吻合[52]，電位於 +0.6 

V 時之氧化電流值最大，其靈敏度亦隨之提升，因此針對偵測電流靈敏度

大小選擇 +0.6 V 為最佳化電位，另外本部分安培法最佳電位與 CV 圖上的
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電位有所差別，推測為使用較為靈敏的安培法以及本研究具電催化雌二醇

的奈米白金修飾電極，使得原本 CV 圖上之訊號於使用安培法偵測時往負電

位偏移，CV 之最大訊號處偏移至 +0.6 V 即為安培法之最大電流處，本研

究選擇偵測氧化電流最大值之 +0.6 V 為偵測電位最佳條件。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 26不同偵測電位對於偵測雌二醇之影響。不同偵測電位偵測 10 µM 

estradiol在磷酸緩衝溶液 (pH 7.0) 的安培法圖，電壓分別為：(a) +0.2，(b) 

+0.6，(c) +0.7，(d) +0.8 V。 
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Table 5不同電位偵測 10 µM 雌二醇的電流統計表。 

E (V) I (µµµµA) 

0.2 0.296 
0.6 1.812 
0.7 0.965 
0.8 0.581 

N = 3 
 

3.4.4最佳修飾圈數的最佳修飾圈數的最佳修飾圈數的最佳修飾圈數的 SEM 以及以及以及以及 EDX 圖圖圖圖    

 

    Fig. 27為於碳墨上以循環伏安法修飾 70圈之 SEM以及 EDX 圖，白金

重量比重從 12.32%增加為 86.36%，因此藉由電子束偵測碳墨以及白金區塊

之元素分析比重確認較為白色的區塊確實為白金，並且再次驗證以循環伏

安法掃描沉積法成功得將奈米白金修飾於碳墨電極，並且確認奈米白金於

SEM圖上之位置。 
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Fig. 27奈米白金最佳修飾圈數的 (a) SEM以及 (b) EDX 圖。 

 

Element Weight (%) Atomic (%)  

C 87.68 99.14 
Pt 12.32 0.86 

Totals 100  

Element Weight (%) Atomic (%)  
C 13.64 71.95 
Pt 86.36 28.05 

Totals 100  

(a) 

(b) 
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3.4.5雌激素雌激素雌激素雌激素的校正曲線的校正曲線的校正曲線的校正曲線 

 

    使用最佳條件 (修飾圈數：70圈以及安培法的偵測電壓 +0.6 V)，雌二

醇校正曲線其濃度線性範圍為0.05 ~ 11 µ M，R2 = 0.991，偵測極限為2.1 nM 

(3σ/m，σ：STEVD，m：slope)，雌素酮所得到校正曲線其濃度線性範圍為

0.05 ~ 9 µ M，R2 = 0.993，偵測極限為4.9 nM (3σ/m，σ：STEVD，m：slope)，

雌三酮作出來的校正曲線其濃度線性範圍為0.05 ~ 11 µ M，R2 = 0.990，偵

測極限為5.0 nM (3σ/m，σ：STEVD，m：slope)，如Fig. 28所示，與以碳為

基材的電極上修飾奈米白金的文獻偵測三種雌激素的線性範圍 (E1：2.0 × 

10−6 ~ 5.0 × 10−5
 M，E2：5.0 × 10−7 ~ 1.5 × 10−5 M，E3：1.0 × 10−6 ~ 7.5 × 

10−5 M)比較 [52]，本研究實驗結果表現較為良好。若同皆為利用循環伏安

法修飾奈米白金而言，文獻為於奈米碳管上以循環伏安法進行修飾白金

nanocluster，製備電極度層面本研究所使用碳墨為基底材料較為節省實驗時

間，且不同於大多數免疫型感測器對於偵測雌二醇之先前文獻，本研究為

文獻較少見的非免疫型感測器，其中本研究雌二醇校正曲線之最低濃度皆

為同為非免疫型感測器文獻校正曲線之最低濃度低一個order，因此其效果

較同用奈米白金修飾電極和電化學偵測方法的文獻優越，期望可以將此修

飾電極應用於真實樣品。 
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Fig. 28偵測三種雌激素安培法圖以及校正曲線。定電位於 +0.6 V，奈米白

金修飾電極修飾圈數 70圈，0.1 M 磷酸緩衝溶液 (pH 7.0)。 

 

3.4.6 雌二雌二雌二雌二醇醇醇醇干擾物干擾物干擾物干擾物測試測試測試測試 

 

    Fig. 29為探討水真實樣品中常含有干擾物之測試，其中基於第一部分

研究真實樣品種類類似，因此本部分干擾測試仍著重於 Cl 離子為最主要干

擾離子做進一步之探討，其現象與第一部份的結果一致，Fig. 29 (a) 部份這

些離子皆未對於背景訊號基線造成電流值之影響，另外 Fig. 29 (b) 中 Cl 離

子濃度為 5000 nM 時空白溶液之基線有往下變動，但於 180秒時基線仍然

回到起初基線之位置，因此本研究之奈米白金修飾電極對於 Cl 離子的訊號

具有排除現象，進而達到選擇性偵測之成果。 
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Fig. 29真實樣品水源中常見的干擾物測試。先加入 (a) 500 nM K+、Na+、

Ca2+、Mg2+、NO3
-、SO4

2- (b) 50、500、5000 nM Cl-，再連續添加 50 nM estradiol

三次。 

 

(a) 

(b) 
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3.4.7 三種三種三種三種添加添加添加添加雌二醇雌二醇雌二醇雌二醇的水的水的水的水真實樣品真實樣品真實樣品真實樣品 

 

    Fig. 30為偵測真實樣品的安培圖，本研究所選用的真實樣品種類為文

獻上所提供 [61]，先前之文獻中常使用 HPLC作為分離雌激素真實樣品並

且定量方法，雖然 HPLC確實為常見且有用的分析系統，但其缺點為分析

時間過太長 [72]，所以本研究使用電化學偵測方法克服此項 HPLC於分析

上之缺點，然而主要天然雌激素有三種，以雌二醇生物作用程度較其他兩

者強，Table 6中雌二醇的回收率皆於 103.7%以上，並且其 RSD值為 9.6%

以內，其正偏差的原因推測為水源中共存許多可以被白金電極偵測到的離

子，可能為這些未探討到的離子訊號干擾所產生之正偏差，藉由真實樣品

定量結果證實本研究之奈米白金修飾電極對於偵測水中雌二醇含量具有應

用價值。 
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Fig. 30三種水源真實樣品的安培圖。真實樣品 (a) 自來水 (b) 地下水 (c) 

湖泊的水，連續添加三次濃度為 50 nM estradiol (E2) 的安培法圖譜。 

 

Table 6三種含有 50 nM 雌二醇真實樣品的回收率表。 

Real sample Recovery (%) RSD (%) 
Tap water 109.1 7.1 

Groundwater 107.2 9.0 
Lake  103.7 9.6 

N=3 
 

3.4.8 結論結論結論結論 

 

    本部份研究成功得使用奈米白金修飾電極以及電化學偵測法安培法

排除真實樣品中干擾離子訊號，為一種對於偵測較具影響力的雌二醇具有

應用價值的方法，第二部分研究仍以循環伏安法來回掃描修飾的方式將奈

(c) 
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米白金修飾於碳墨電極表面，並且針對不同修飾圈數做電極間差異性的測

試，其 RSD值 (9.6%) 皆在可接受的範圍內，因此可說電極間的差異性頗

小，且不同電極間具有再現性，那麼奈米白金修飾電極最佳的修飾圈數為

70圈，其最佳奈米白金修飾圈數的表面積為 0.3 cm2，將最佳修飾圈數為

70圈奈米白金修飾電極以安培法定電位於 +0.6 V 偵測雌二醇以及雌三酮

氧化訊號所做出來校正曲線性濃度範圍皆為 0.05~11 µM，R2 = 0.991，雌

二醇偵測極限為 2.1 nM，雌三酮之偵測極限為 5.0 nM (3σ/m，σ：STEVD，

m：slope)，R2 = 0.990，雌素酮之校正曲線性濃度範圍皆為 0.05~9 µM 偵

測極限為 4.9 nM (3σ/m，σ：STEVD，m：slope)，R2 = 0.993，另外對於干

擾物測試其中對於主要干擾離子氯離子做測試，其實驗結果顯示本研究奈

米白金修飾電極對於偵測雌二醇而言具有排除干擾物訊號，並且選擇性偵

測雌二醇氧化之訊號，並且對於三種真實樣品水源偵測雌二醇準確度頗

高，其回收率高於 103.7%，RSD值亦於 9.6以下，因此本部份研究奈米白

金修飾電極對於偵測雌二醇在應用上具有頗高準確度，因而可提供偵測時

間較短且儀器成本較為廉價的偵測方法。 

 

3.5 未來展望未來展望未來展望未來展望 

 

    本研究為於碳墨電極上修飾奈米白金偵測砷離子以及雌二醇之研究，

於偵測雌二醇部份過去文獻中有提及以血清作為真實樣品，本研究未來可
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從血清為真實樣品作為研究方向起點，並且對於排除常見干擾物維生素 C

以及尿酸訊號更為其研究之主要重點，使得奈米白金修飾電極成為能夠定

量血清中雌二醇的生物感測器，並且期望能夠應用於日常生活中。 
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