
 

 

 

行政院環境保護署 

109年度土壤及地下水污染整治基金補助研究與模場試驗專案 

 

 

 

開發現場快篩水中鎘之分析電極 

期末報告(定稿)  

 

 

主辦單位 ：    行政院環境保護署 

專案執行單位 ： 國立中央大學／環境工程研究所 

專案主持人 ： 秦靜如 副教授 

專案執行期間 ： 109 年01月30日起至 

109 年12月04日止 

 

中 華 民 國 109 年 12月 印製 
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行政院環境保護署土壤及地下水污染整治基金管理會 

107年度土壤及地下水污染整治基金補助研究與模場試驗
專案 

構想書審查意見表 

專案類

型 
■研究專案  □模場試驗 申請經費 1,446,500  

專案主

持人 

秦靜如 副教授 
專案主題 

□整治   ■調查   

□其它 

服務單

位 

國立中央大學 環境工程研究所 

專案名

稱 

開發現場快篩水中鎘之分析電極 

委員意見 意見回覆 

委員一  

1.應考量將前期研究成果，有關快篩

Cu 或 As 之技術轉化為商業化產

品。 
 

1.謝謝委員建議。 

委員二：  

1.本研究案為 1 年期研究型專案，沒

有模場型專案之規劃，目前團隊之現

有技術之 TRL 為 4，研究後可提升

TRL 為 5，惟國外已達 TRL9，已有

專利，並已接近商業化程度了，不解

為何還需進行相關之開發研究。 
 

1.謝謝委員指教。如計畫書中 3.6 節現

有商品評析說明，先雖有宣稱可以即

時分析微量重金屬，運用於工作站型

式的設備，實需經過一段時間測試，

分析訊號表現後調整檢量線，因此對

未知水樣，並無法達成快篩的目的。

產品網站的介紹也強調其宣稱之分析

能力是在 clean water 下得結果，即水

質不瞭解的情況下，並不一定可以達

成分析目標。 

依據構想書中所界定之 TRL，確實目

前有商業化產品並量產中，因此在

TRL 評估中，填選 TRL 9，但是否可

確實達成快篩目的實有待商確。 

同時，本計畫所開發電極，無模型放
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大問題，雖然為將設備帶至現場測

試，取樣後將水樣適當保存並儘速分

析，實等同於真實環境試驗，因此在

計畫書中將現有 TRL 修正為 TRL 5, 

未來擬與國內電化學平台廠商合作，

可將 TRL 提升至 6。 

2. 依計畫書內容稱臺灣目前並無受

鎘污染地下水場址，以地下水作基

本水樣，添加目標重金屬方式，與

現實情況仍有很大的差異，爰認為

本計畫沒有進行之必要。 
  

2.多謝委員指教。國內雖現無受鎘污

染地下水場址，但有土壤作物遭受鎘

污染之威脅。在文獻中及開發過程

中，也多必須瞭解水中常見基質，如

硫酸根，硝酸根、氯離子以及鐵錳對

分析之影響，利用地下水進行測試，

除可以達成以上目標，當發生地下水

鎘污染情事時，若已有快篩工具，必

當對於採樣工作有助益。 

另一方面，國內鎘的土壤與作物污染

事件，多是由於上游工廠排放所致，

因此仍由需要利用快篩或即時監測工

具瞭解所使用灌溉水是否受污染，以

保護土壤與作物不受污染，因此本計

畫亦將採取其它類型水樣對進行對鎘

的分析及干擾試驗。 

委員三：  

1.執行過類似性質研究計畫，有具體

成果報告 
 

 

 2.預期由實驗可控制環境，到較複

雜環境的快篩技術應用，技術本身可

行，成效待檢驗。 
 

2.複雜環境與實驗可控環境的差異可

以分為常見可預期且可模擬(如廢污水

中常見重金屬或地下水中常見離子)與

無法確知物種並模擬者(如造成化學需

氧量之有機物種累)，因此在電極開發

過程多會針對可模擬部份進行干擾試

驗，在本計畫中亦將進行。 
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3. 快篩有應用面的需求，值得嘗

試。 

 

 

 

3.謝謝委員支持。 

委員四  

1.本研究延續前期水中砷(Ⅲ)快篩檢

測之成果，擬進一步研發水中鎘(Cd)

即時檢測電極，若能獲致預期成果，

應可降低檢測成本，增加應用方便

性。 
 

1. 謝謝委員支持。 

委員五  

1.本計畫屬於研究型，國內有已有類似

相關研究(國內其他機構既有的研究成

果實用性仍待驗證)。 

 

2.本計畫屬於快篩技術開發，對現行國

內土水污染技術的應用性仍待驗證。 

 2.計畫中將採取真實水樣進行分析，

以便能夠更真實的評估所開發電極之

應用性。另本團隊會積極與國內電化

學分析平台設備商商討未來開發合作

可能。 

3.本計畫是否有專利之價值目前不易評

估，待有具體的研究成果後，再加以

完整的說明。 

 

4.本計畫的研究成果具有技術轉移、實

場應用性的可能性。 

4.本團隊會積極與國內電化學分析平

台設備商商討未來開發合作可能。 

5.本計畫書中對研究工作的構想與規劃

的說明完整。 

5. 謝謝委員 

6.本計畫對研究方法的說明具體，研究

工作與執行流程具可執行性。 

6.  謝謝委員肯定 

委員 6  

1. 核心技術掌握明確，學理掌握亦具

體。 

1. 謝謝委員 

2. 影響參數掌握。 2. 謝謝委員 
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行政院環境保護署 

土壤及地下水污染整治基金補助研究與模場試驗專案 

  
□申請計畫書 □期中報告 

■修正計畫書 □期末報告 審查意見回覆對照表 

計畫年度 109年度 計畫類型 ■ 研究型   □ 模場型 

計畫類別 ■調查   □整治    □其他 主持人：秦靜如 副教授 

計畫名稱 開發現場快篩水中鎘之分析電極 

委員審查意見 計畫單位回覆 

委員一 

1. 主持人與計畫執行團隊 

(1) 主持人的學術研究能力與技術發展能力均

佳，其專業能力足以勝任本專案計畫。 

(2) 主持人近五年的研究成效與(或)土水污染

技術發展績效佳。 

(3) 主持人與計畫執行團隊的學術研究能力與

(或)土水污染技術發展能力佳，其專業能

力足以勝任本計畫。 

2. 送審的專案計畫價值、意義與專案計畫

的可行性 

(1) 本專案對未來土壤及地下水污染調查及整

治等相關工作之推動具有貢獻。 

(2) 由計畫申請書內的成果績效自評表可推

知，本專案所預估的成果與績效對土水污

染整治具有貢獻，但確切的成果仍有待於

未來的執行成果中加以詳細說明。 

(3) 本專案計畫書撰寫具體，所研擬的研究方

法(流程)可行。研究成果於未來實場的實

際可能應用性則有待執行成果中加以明確

說明。 (原計畫書中說明： “…本計畫最

主要目的為以本研究群過去開發之伏安分

析技術為基礎,開發水質快速分析技術，應

用於現場水質分析，配合運用不同伏安

法，降低偵測極限與提高選擇性與靈敏

度。計畫中亦將對所開發電極進行表面物

 

1. 謝謝委員肯定。 

 

2. (2) 研究成果將會提出分析極限、靈敏度，

以及對真實水樣添加 Cd 之分析結果，以

瞭解水中基質可能的影響。  

   (3) 台灣雖然目前土壤與地下水受 Cd 污

染場址少見，放流水或承受水體中Cd污染也

逐漸降低，但由於相關產業仍可能有含鎘

廢水之排放，進而發生影響水質之情事。 

107年度曾進行 As 電極之開發，未來也擬

持續開發如 Cu、Cr，與 Ni 等電極。 
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化以及電化學特性分析，以釐清電極表面

反應原因以及干擾發生機制，作為修正電

極表現性之依據。最後將針對地下水特

性，分別以模擬水樣與真實地下水水樣，

進行其它離子之干擾試驗,如其他重金屬以

及酸根離子等，以降低分析極限。預期可

有效做為水中鎘之快篩之工具…”)  (國內

地下水Cd污染較少見，放流水或承受水

體中Cd污染也逐漸降低，是否可能以其

他常見的污染物為標的？) 。 

(4) 本專案計畫書中對相關文獻蒐集與整理尚

完整。主持人對國內外本研究領域的發展

現況了解。 

(5) 本專案計畫的執行期限合理，計畫書中對

執行的預期成果也已說明。 

(6) 本專案計畫屬延續性計畫 (已有前期研究

基礎) 。 

 

委員二 

1. 研究計畫以發展新式水中鎘分析電極目

標，本計畫研究團隊具備所需之專業背

景，並具有相關研發經驗；本次計畫書

內容已針對前期審查意見補充資料說

明。 

2. 水中重金屬即時監測技術發展，將有助

於地下水污染防治與政策控管，建議本

項研究若達預期成果，可將監測分析項

目擴及其他重金屬。 

 

 

1. 謝謝委員。 

2. 謝謝委員建議。 

委員三 

1. 實驗步驟掌握具體。 

2. 影響參數之設定範圍、優先性/敏感性未

具體設定。 

 

1. 謝謝委員 

2. 關於影響參數如製備與測定條件等，在文

獻中亦常因製備方法與電極特性而大不

同，必須經過初步測試後才有明確的試驗

範圍。 
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委員四 

1. 主持人已經執行多項類似計畫，而採用

技術方法應無疑問。 

2. 目前最需要突破的是將以往成果商品

化，而非輪換不同金屬測試。 

 

 

1. 謝謝委員肯定。 

2. 感謝委員建議。除對於尚未嘗試重金屬開

發快篩電極，為將成果商品化，本研究團

隊同時持續對已開發 sensor 進行優化。 

委員五 

已就本人初審意見詳實回答，無進一步意

見。 

 

 

謝謝委員。 

委員六 

1. 人事費請以11個月編列。 

2. (一)人事費-計畫主持人月支酬金建議編

列以15,000元為限。 

3. p.38(一)人事費-兼任助理月支酬金有誤，

依徵求書規定大專院生月支酬金以 6,000

元為限。 

4. p.40(二)貴儀使用費(如 IC、AA)編列計畫

有誤。 

5. 雜項費用-報告書印刷建議編列以12,000

元為限。 

 

1. 已修正。 

2. 已依建議調整。 

3. 本計畫未有聘用大專院生，均為碩士班研

究生。因尚碩士在學中，因此在原人事費

中之最高學歷說明僅填寫學士學歷，已改

以現階段學籍填寫兼任助理資料。 

4. 已重新估算。 

5. 依建議調整金額。 
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行政院環境保護署「土壤及地下水污染整治基金補助研究與模場試驗專案」  

  
□申請計畫書 ■期中報告 

□修正計畫書 □期末報告 
審查意見回復對照表 

計畫年度 109 年度 計畫類型 ■ 研究型   □ 模場型 

計畫類別 ■整治   □調查   □其它 主持人： 秦靜如 NO：A2 

計畫名稱 開發現場快篩水中鎘之分析電極 

委員審查意見 計畫單位回覆 

委員一 

進展說明具體。 

 

謝謝委員。 

委員二 

1. 伏安法之電極材料已配置完成，pH 值的最

佳狀況也確定。後續之工作項目亦明確。 

2. 未提供查核點及甘特圖，尚難確認其進度

是否符合。 

3. 未提供經費動支情形資料。 

4. 報告內容未提供專案成果績效自評表。 

 

謝謝委員提醒，期末報告補充進度成果與經

費查核說明。 

委員三 

1. P.29 宜列明電極材料 GO/SWCNT/Bi2Te3

結合情形，以利了解材料之穩定性。 

2. P.31宜進行各種離子(尤其陽離子)干擾試

驗，以利了解所製備電極之選擇性。 

3. P.32 宜與 ICP 所量測結果進行比較，以利

了解與標準方法之差異性。 

4. P.34、35 線條顏色過於接近不易判讀，宜

使用彩色或其他各種線條。 

5. P.36 宜有線性分析與方法偵測極性分析。 

 

1. 由於 GO/SWCNT/Bi2Te3為奈米材料，結合

情形無法以肉眼判段，以掃描式電子顯微鏡

(scanning electron microscopy, SEM)與穿透式

電子顯微鏡(transmission electron microscopy, 

TEM)進行分析，材料鑑定結果確認三種材料

能成功結合，說明於第四章結果與討論。 

2. 在確定電極製備與分析條件(即 pH 與電

解液等)後，則將利用 GO/SWCNT/Bi2Te3在不

同濃度下得到線性分析與偵測極限。確立線

性關係後，便可添加其它重金屬或是利用真

實地下水水樣進行干擾測試，結果也將與

AA(或 ICP)分析結果進行比較。 

3. 請見第 2 點意見回應 

4. 謝謝委員指教，由於線條數量多，將再視

情況調整 

5. 請見第 2 點意見回應 
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委員四 

1. 請補充計畫執行進度及預定進度查核表。 

2. P.6 第六行，有關地表水體、地下水中重

金屬離子濃度及比色法等敘述文字，請斟

酌修正；以鎘為例，地面水體保護人體健

康環境基準為 0.01 mg/L，放流水標準則

為 0.02 mg/L，並未高於第二類地下水污

染管制標準為 0.05mg/L。 

3. P.31 3.4.3 干擾試驗部分，計畫以第二類

地下水污染管制標準為基準，可能有不足

之處，請考量地下水污染整治場址可能為

複合式污染，同時存在數種重金屬濃度均

超過管制標準，而影響本研究分析之鎘濃

度，如地下水污染場址銅>10mg/L、鎳

>1mg/L、鋅>50mg/L 同時超標情形。 

4. 承上，臺灣地下水體因地質條件背景因

素，普遍存在鐵、錳偏高情形，但是鐵、

錳並非地下水污染管制標準項目，請一併

考慮可能造成干擾狀況。 

5. P.46 結論，請評估上述干擾事宜(尤其是

鐵、錳)，對於本研究可能造成影響，以利

後續實場推廣應用。 

 

1. 期末報告補充進度成果查核說明。   

 

2. 謝謝委員指正，已修正相關敘述。 

3~5. 謝謝委員建議。干擾濃度設計將參考多

數文獻做法、水樣性質，以及可能發生之複合

式污染等情形進行試驗。 

 

 

委員五 

1. 本計畫最主要以過去開發之伏安分析技

術為基礎，開發水質快速分析技術，運用

不同伏安法，降低偵測極限與提高選擇性

與靈敏度。 

2. 執行團隊過去在重金屬分析電極部分，亦

初步完成偵測銅、鉛、砷之電極。 

3. 建議補充說明 GO / SWCNT / Bi2Te3複合

 

3. 由於 GO 與 SWCNT 同樣具有石墨結構，

本身即因其非極性之特性容易聚集。Bi2Te3則

可以崁入 GO 之層狀結構中，因此三種材料

僅單純均勻混合即可形成進行複合材料。相

關說明將補充於報告中 

 

4. 相較於 SWCNT，GO 的導電性其實較差，

但由文獻得知，金屬奈米粒子可以嵌入 GO 的

層狀結構，所得到的電極反應性會較僅單純

混合 SWCNT 與金屬奈米粒子為佳。本研究

所使用 GO 購自 Cheap Tube，雖為 Hummer
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懸浮液，三種材料是否復合在一起。複合

的機制為何，應補充說明。 

4. 建議補充說明使用 GO 的目的。GO 為

Hummer 法製備，品質較難控制。 

5. 建議補充說明相關組成材料的分散方法。 

6. GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 的伏安法性

能，會受 pH 值影響。pH 值也會影響鎘

的物種分布，應進一步考量相關影響。 

法製備，但經過純化篩選步驟，使用至今性質

尚屬穩定。謝謝委員建議，未來若有性質更佳

的商品將再做嘗試。 

5. SWCNT、GO，以及鍗化鉍三種材料，僅

SWCNT 因其疏水性，因此在製備懸浮液時有

聚集的問題。置於硝酸中以超音波處理後，即

增加其分散性。GO 與 Bi2Te3僅單純利用超音

波震盪即達成分散目的。 

6. 後續將再加強鎘物種在不同 pH下之討論。 

委員六 

1. 建議補充即時分析技術優劣分析，以及補

充選擇伏安法之理由。 

2. 內文第 1 次提及之英文縮寫，建議可補充

中文及英文全寫，以利閱讀。 

3. 針對複合材料製備建議可補充篩選理由，

以及比較優劣分析。 

 

1. 相關評析說明於 2.1 節 F 小節。 

2. 將補充中文及英文全寫 

3. 選用理由補充於第三章研究方法初始段

落。 

專案主持人：                     (簽名及蓋章) 
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行政院環境保護署「土壤及地下水污染整治基金補助研究與模場試驗專案」  

  
□申請計畫書 □期中報告 

□修正計畫書 ■期末報告 
審查意見回復對照表 

計畫年度 109 年度 計畫類型 ■ 研究型   □ 模場型 

計畫類別 □整治   ■調查   □其它 主持人：秦靜如 NO：A2 

計畫名稱 開發現場快篩水中鎘之分析電極 

委員審查意見 計畫單位回覆 

委員一 

1. 模擬水樣與真實水樣測試比較結果宜

請完整解析，以供應用檢核參考。 

 

2. 各項方法之檢測再現性，變異程度，請

說明。 

 

1.模擬水樣與真實水樣的干擾試驗結果說

明於 4.5 節, 亦節述於 5.1 節結論中。 

 

2.伏安法一般”再現性”檢視電極製作方法是

否穩定，以及”重複性”以確定電極在多次

使用時，是否有嚴重記憶效應或脫落的問

題. 本計畫開發之電極，再現性與穩定性

均在 5%之內。相關分析說明於 4.6 節 

委員二 

1. 本計畫之KPI中，期刊論文尚未提出(目

前僅在撰寫)，宜請其於結案半年內達

成。 

 

2. 本計畫運用於工業廢水中仍有很大的

干擾問題，至結案前仍難克服。 

 

1.期刊論文已著手撰寫，預計明年四月前

完  成投稿。 

 

2.伏安電極對於重金屬的選擇性, 在重金屬

種類較多的工業廢水方面確實仍有相當的

限制，後續將持續電極改良, 提高電極對

於鎘的選擇性。 

委員三 

1. 原期中審查意見 2(各種離子干擾)，意

見 3(與 ICP 或 AA 比對)與意見 5(線性

分析與方法偵測極限)：尚未看到相關

訊息，宜再補充相關資料。 

 

 

2. P.33-36：因圖示為黑白，較難比對哪種

材料，宜採用不同型態線條，以利比對。 

 

 

1.電流值與 Cd 濃度的線性關係說明於 4.4

節”Cd(II)的分析性能”中，偵測極限達 0.99 

μg/L. 定量極限為 3.3 μg/L . 真實水樣中重

金屬濃度與干擾添加濃度之 AA 分析結果

列於表 4-6.  

 

2. 原圖為彩色, 應是報告印製時之疏忽,  

定稿會以彩色印刷. 
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3. P.37-38：原 Bi2Te3中 Bi 與 Te 原子比應

為 2:3，但 SEM-EDS 與 TEM-EDS 分析

所得 Bi 與 Te 比例與此結果差異甚大，

宜分析原因。 

 

 

 

 

4. P.45、P.47-48：文字敘述表 4-6 應改為

表 4-4，另 Cu(Ⅱ)干擾如何避免，宜予

以列明；宜利用 ICP 或 AA 分析廢水中

Cu(Ⅱ)與 Cd(Ⅱ)濃度，以利比對。 

3. SEM-EDS 及 TEM-EDS 分析結果確實有

相當差異，且不符合原子數比例。Bi2Te3

不溶於水，但可溶於乙醇，推測在修飾材

料懸浮液配製使用乙醇，使得部份 Bi2Te3

溶解並吸附於 GO 與 CNT 表面，已非原加

入之 Bi2Te3，也因此 EDS 結果不符合原化

合物之原子比例。 

 

4.(a) p.45 中文字敘述已改正為表 4-4. 

(b) 依據本研究群經驗, Cu(II)對於多種重

金屬之伏安法分析多有干擾。本研究群曾

參考文獻建議，利用 EDTA 降低 Cu(II)干

擾，但實不可行，伏安電極對於重金屬的

選擇性, 在重金屬種類較多的工業廢水方

面確實仍有相當的限制，後續將嘗試努力

進行電極的改良, 提高電極對於鎘的選擇

性。 

(c) 真實水樣中(含工業區廢水) Cu 濃度

以及 Cd 添加結果均以 AA 分析，分列於表

4.4 與表 4.5 中. 

委員四 

1. 成果績效自評表中設定 1篇國外學術投

稿，惟說明尚撰寫中，請持續辦理。 

 

2. P.45 干擾試驗之離子干擾濃度設定偏

低，僅以 1000μg/L 濃度(1 mg/L)單一

金屬測試，恐有不足；評估項目亦僅以

鉻、砷、鋅、鉛、銅離子測試，可能也

缺乏代表性。臺灣地下水體因地質條

件，普遍存在鐵、錳偏高情形，建議評

估鐵、錳可能造成快篩實驗技術之影

響，以利後續實場推廣應用。 

 

 

 

 

1.期刊論文已著手撰寫，預計明年四月前

完成投稿 

 

2. (a) 伏安法的干擾離子濃度設定，視測試

目標而定，一般以水質特性或是以待測物

濃度的 20 倍進行。若以工業廢水來說, Cu

濃度雖高於 1 mg/L, 但同時 Cd 也會高於

50 μg/L. 所以統一以 Cd 濃度之 20 倍進行

干擾測試。 

另一方面，快篩目的並非準確得知所有重

金屬濃度，只要有單一污染物超過設定的

濃度，便應採集水樣進行實驗室分析，因

此未以其他重金屬可能遠高於水質標準條

件設計干擾測試。 
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3. 另考量地下水污染整治場址可能為複

合式污染，建議需納入數種重金屬同時

存在之干擾效應。 

 

4. P.50 第一段「截至期中報告為止…」，本

次為期末報告審查，請更新修正相關文

字敘述。 

 (b) 台灣的地下水普遍存在鐵錳，不過因

文獻與本團隊研究經驗發現，鐵錳的氧化

或還原電位並不會在掃描區間出現。本團

隊於 107 年度進行之其他重金屬快篩電極

開發研究結果也顯示, 本團隊所採地下水

是經由水井並從水龍頭取水，鐵錳含量遠

高於地下水中之鐵錳，但對分析結果毫無

影響，因此本年度在模擬干擾中先忽略鐵

鯭的干擾，後續地下水水樣的分析結果也

同樣顯示，本研究所開發之 Cd 快篩電極

不受鐵錳影響。(4.5 節) 

 

3. 謝謝建議，後續電極開發會將多金屬干

擾納入考量。 

 

 

4. 感謝委員指正，已修正類似文字。 

委員五 

1. 水體中的物質可能作為配體螯合吸附

劑，可能與金屬離子形成離子錯合物，建

議補充說明配位體對於ASV的敏感性和

選擇性之影響。 

 

2. 建議補充探討螯合吸附劑與鎘形成複合

物的動力學。 

 

 

 

 

 

3. 建議補充說明本案所開發之快篩鎘電極

的檢出極限（LOD）。 

 

1.謝謝委員建議。確實研究團隊在開發其

它重金屬電極時有發現類似問題。相關敘

述補充於 5.2 節建議之中。 

 

 

2. 本計畫開發鎘之快篩電極，以鎘離子為

目標，雖然鎘可能與螯合吸附劑形成錯合

物，唯伏安法原理並無法測捯得所有不同

錯合型式之重金屬離子，因此探討螯合吸

附劑與鎘形成複合物之動力學仍無法解決

本案所開發鎘快篩電極所遭遇的問題。 

 

3. 本案所開發之鎘快篩電極偵測極限

（LOD，S / N = 3）達 0.99 μg/L，定量極
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4. 建議補充說明本案所開發之快篩鎘電極

對於其他污染物的干擾及選擇性。 

 

 

5. 現階段已完成氧化石墨烯「單壁奈米碳

管 」 碲 化 鉍 修 飾 玻 璃 碳 電 極 

GO/SWCNT/Bi2Te3/的初步製備。建議補

充說明所披覆之物質的附著強度。 

 

 

 

 

6. 建議補充本案所開發之快篩鎘電極所檢

測之結果與標準方法所檢測之結果得比

較。 

 

 

 

7. 建議補充說明本案所開發之電極的偵測

速率。 

限（LOQ，S / N = 10）為 3.3 μg/L，說明

於 4.4 節 

 

4. 其他重金屬對於本案開發之快篩電極之

干擾，分別以模擬水樣與真實水樣進行探

討，說明於第 4.5 節中。 

 

5. 本計畫所完成

GO/SWCNT/Bi2Te3/GCE， 為進行 SEM 與

TEM 分析，經過處理後可以看見各材料複

合一起。同時，電極穩定度分析即是為了

瞭解電極在重複使用過程中是否有脫落的

情形。本案所開發電極之穩定度在 5%之內

(4.6 節)，因此可以判定所披覆之物質附著

良好。此一說明補述於 4.6 節 

 

6.真實水樣之 Cd 添加分析，運用本案所開

發之快篩鎘電極檢測，並與標準方法所檢

測之結果比對，回收率均相去不遠，在

10%之內，結果列於 4.5 節。    

 

7. 本計畫所開發之鎘快篩電極，分析時間

包含 SWASV 法所需要的沉積步驟(2 min)

以及析出時間( 約 3~5 min)，分析時間不

到 10 min.  
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專案基本資料表 

專案性質 ▇實驗性質 □非實驗性質 專案類別(單選) ▇研究型  □模場型 

研究主題 ▇調查 □整治 □其他  

申請機構系所 國立中央大學環境工程研究所 

機構地址 桃園市中壢區中大路300號 國立中央大學環工所 

專案主持人 秦靜如 職等／職稱 副教授 

協同主持人  職等／職稱  

專案 

名稱 

中文 開發現場快篩水中鎘之分析電極 

英文 Development of in-situ detection of Cd by voltammetry 

關鍵字 伏安法、奈米碳管、石墨烯 

執行期程 
自民國 109 年  01月  30日起 

至民國  109 年 12月  04日止 

專案主持人 姓名：秦靜如 E-mail：cjchinkk@gmail.com 

專線：03-4227151 ext 

34675 

手機：0911224312 

專任助理 姓名：卓晉瑋 
E-mail: 

stussy9527@gmail.com 

專線： 

手機：0910812750 

經 

費 

分 

析 

總 

表 

(僅模場試驗專

案需填寫兩年

度金額) 

專 案 預 估 經 費 
第一年 

金額 

第二年 

金額 
編列說明 

1. 人事費用 418,000  （1~5項相加之50%為限） 

2. 貴重儀器使用含維護費 200,000  （與計畫實驗相關） 

3. 消耗性器材與主要費用 474,545  （與計畫主體相關） 

4. 其它研究相關費用 0  （含差旅與租賃費用） 

5. 雜支費用 62,000  （1~6項相加之5%為限） 

6. 行政管理費 115,455  （1~5項相加之10%為限） 

7. 自籌款 0  （自行籌備款項） 

申請補助金額(1~6項) 1,270,000  總金額：1,270,000 

 計畫總金額(1~7項) 1,270,000  總金額：1,270,000 

專案主持人（簽名及蓋章）：                                    日期： 2020/12/24         
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行政院環境保護署土壤及地下水污染整治基金管理會 

土壤及地下水污染整治基金補助研究與模場試驗專案 

109年度專案成果績效自評表 

一、 專案基本資料 
填表日期：109年12月24日 

專案性質 █實驗性質   □非實驗性質 專案類別 □研究型    □模場型 
研究主題 □整治 █調查 □其他  

申請機構系所 中央大學環境工程研究所 專案主持人 秦靜如 

專案名稱 開發現場快篩水中鎘之分析電極 

專案執行期程 □申請階段      □中       █期期末 

二、 成果績效自評 

「計畫總預估數」應與計畫審查核定值相符，請執行單位依實際達成之量

化成果填寫於欄位中。 
（一）學術面 

目標達成程度 

項目 
申請 

預估數 

期中 

達成數 

期末 

達成數 

結案後半年 

達成率 

備註 
（說明未達成
原因或學術產
出發表名稱） 

A 

學

術

產

出

及

活

動 

1.國內投稿 

(篇數) 

(1)論文      

(2)研討會論文      

2.國外投稿 

(篇數) 
(1)期刊論文 1 0 0 1 

論文已在撰

寫中 

(2)研討會論文      

3.報告 

(篇數) 

(1)技術報告      

(2)研究報告      

4.專著 (本數)      

5.辦理學術 

會議(場數) 

(1)研討/說明會      

(2)成果發表會      

(3)論壇      

6.研發改良 

技術(項數) 

(1)已開發技術      

(2)技術平台      

B 

人

才

培

育 

7.研發人員 

 (人數) 

(1)碩士 2 2 2   

(2)博士      

8.研究團隊 

(個數) 

(1)跨領域團隊      

(2)跨機構團隊      

(3)形成研究中心      

(4)形成實驗室      

9.其他指標 

(請自行命名) 
(請自填)      
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（二）產業面 

目標達成程度 

項目 
申請 

預估數 

期中 

達成數 

期末 

達成數 

結案後半年 

達成率 

備註 
（說明未達成原因

或專利、技術轉移

相關詳細資料） 

A

智

慧

財

產

權 

1.專利 

(件數) 

已

核

准 

發明      

新型/設計      

合計      

申

請

中 

發明      

新型/設計      

合計      

B

研

發

技

術

轉

移 

2.先期技術 

成果移轉 

件數      

授權金(仟元)      

衍生利益金 (仟

元) 
     

3.技術移轉 

(專利) 

件數      

授權金(仟元)      

衍生利益金 

(仟元) 
     

4.技術移轉 

(應用技

術) 

件數      

授權金(仟元)      

衍生利益金 (仟

元) 
     

5.可移轉 

產業技術 

(1)技術(件數)      

(2)品種/系(件數)      

C 

產

學

研
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研究成果中英文摘要 

 

中文摘要 

重金屬線上即時監測設備雖已發展有相當長的時間，但由於重金屬離子本

身特性及偵測方法的問題而尚無快速且靈敏的檢測技術。相對於放流水等及他

地表水，地下水重金屬濃度低，且調查場址除工廠等地區，更有許多是為野外

與田間，調查場域寬廣，需要低分析極限但便於攜帶的現地快篩設備，以利於

在現場能快速的污染流布有初步認知。本計畫最主要目的為以本研究群過去開

發之伏安分析技術為基礎，開發水質快速分析技術，應用於現場水質分析，配

合運用不同伏安法，降低偵測極限與提高選擇性與靈敏度。計畫中亦將對所開

發電極進行表面物化以及電化學特性分析，以釐清電極表面反應原因以及干擾

發生機制，做為修正電極表現性之依據。最後將針對地下水特性，分別以模擬

水樣與真實地下水水樣，進行其它離子之干擾試驗，如其他重金屬以及酸根離

子等，以降低分析極限。預期可有效做為水中鎘之快篩之工具，有效縮短樣品

分析前處理及分析時間。 

本研究完成氧化石墨烯/單壁奈米碳管/碲化鉍修飾玻璃碳電極(GO / 

SWCNT / Bi2Te3/GCE)的製備，選定方波陽極析出伏安法分析水中的鎘。所選

用的製備方法簡單無須過多的化學藥劑，對環境有益。電極的電化學性質分析

也顯示 GO / SWCNT / Bi2Te3/GCE 能有效的將各材料的特性發揮使反應電流有

效增加。對於 Cd(II)之檢測極限（LOD，S / N = 3）為 0.99 μg/ L，定量極限（LOQ，

S / N = 10）為 3.30 μg/ L，低於放流水與自來水標準。在干擾分析部份，除銅

離子外，Pb(II), Zn(II), Cr(III), Cr(VI), As(III) and As(V)濃度達 Cd(II)的 20 倍時，

仍可忽略其干擾，也因此在自來水與地下水的真實水樣分析中均顯示良好的回

收率。最後，所製備的電極具有良好的再現性與重複性。 
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英文摘要 

Various on-line or in-situ monitoring technologies for heavy metal in water 

have been developed for years. However, there are still no reliable instruments for 

rapid and accurate determination of heavy metal ions due to their complex 

speciation and reactions. Compared to surface waters, concentrations of heavy 

metal are very low in groundwater. Also, the contaminated sites may locate in rural 

areas, and the amount of samples is large. Therefore, technologies with rapid, low 

detection limits and simple usage are necessary for the in-situ determination of 

heavy metal ions in groundwaters. This work aims to enhance the performance of 

the existing voltammetry technique so that it can be used for the detection of 

cadmium in natural water. By modifying the SWCNT/GCE electrode developed 

from our previous works and by incorporating different voltammetric techniques. 

The surface physical and chemical as well as the electrochemical properties of the 

modified electrodes will be characterized. The synthetic and real groundwater 

samples will be used to study the interferences of other heavy metal ions and 

inorganic compounds on the detection of Cd. It is expected to lower the detection 

limit, improve the accuracy and selectivity. 

By now, GO / SWCNT / Bi2Te3/GCE has been successfully synthesized by a 

simple method, which also uses little chemicals and friendly to the environment. 

The electrochemical characterization also confirmed that such composite effectively 

incorporated the advantages of each material and enhanced the detection ability of 

Cd(II). The limit of detection is 0.99 μg/L, and the limit of quantification is 3.3 

μg/L, which are lower than the drinking water standard and discharge standard. 

Interferences test was conducted by adding Pb(II), Cu(II), Zn(II), Cr(III), Cr(VI), 

As(III), and As(V) with concentration 20 times of Cd(II) concentration. It was 

found that, except Cu(II), other metal ions tested in this work had little or none 

interferences. Therefore, GO / SWCNT / Bi2Te3/GCE also showed good recovery in 

groundwater and tap water. The GO / SWCNT / Bi2Te3/GCE also has good 

reproducibility and good regeneration ability.

上傳時間：2021年1月12日下午 12:23



 

i 

 

目次 

 

第 1 章 前言與研究目的 ........................................................................ 1 

1.1 計畫緣起 ........................................................................................ 1 

1.2 研究目的 ........................................................................................ 2 

第 2 章 文獻回顧 .................................................................................... 3 

2.1 水中重金屬即時分析技術現況 .................................................... 3 

2.2 伏安法原理介紹 ............................................................................ 7 

2.3 重金屬的伏安分析 ...................................................................... 13 

2.4 伏安法的 CNT 修飾電極 ............................................................ 18 

第 3 章 材料與方法 .............................................................................. 26 

3.1 儀器與化學材料 .......................................................................... 26 

3.2 修飾工作電極（GCE） .............................................................. 27 

3.3 修飾電極的表面特性與電化學性質鑑定 .................................. 30 

3.4 鎘的伏安法分析 .......................................................................... 31 

3.5 真實水樣分析 .............................................................................. 32 

第 4 章 結果與討論 .............................................................................. 33 

4.1 修飾電極的特性分析 .................................................................. 33 

4.2 伏安法的選擇 .............................................................................. 41 

4.3 掃描參數優化 .............................................................................. 43 

4.4 Cd(II)的分析性能 ........................................................................ 44 

4.5 其他金屬的干擾測量和環境水的分析 ...................................... 46 

上傳時間：2021年1月12日下午 12:23



 

ii 

 

4.6 修飾電極的穩定性 ...................................................................... 49 

第 5 章 結論與建議 .............................................................................. 51 

5.1 結論 .............................................................................................. 51 

5.2 建議 .............................................................................................. 53 

參考文獻 .................................................................................................. 54 

 

 

 

上傳時間：2021年1月12日下午 12:23



 

iii 

 

圖目錄 

 

圖 2-1 電化學反應的各種變因 ................................................................................ 7 

圖 2-2 循環伏安法之電位控制圖 ............................................................................ 9 

圖 2-3 擴散控制之循環伏安圖 .............................................................................. 10 

圖 2-4 吸附控制之循環伏安圖 .............................................................................. 11 

圖 2-5 方波伏安法之波形圖 .................................................................................. 12 

圖 2-6 微分脈衝伏安法所施加之電位波形圖 ...................................................... 13 

圖 2-7 砷之陽極析出線性掃描伏安圖…………………………………………...16 

圖 3-1 三電極化學電池系統 .................................................................................. 26 

圖 3-2  SWNCT 的純化過程 ................................................................................. 28 

圖 3-3  Bi2Te3的剝蝕程序 ..................................................................................... 28 

圖 3-4  GO / SWCNT / Bi2Te3複合懸浮液。 ....................................................... 29 

圖 3-5 裸露的 GCE 和經過修改的 GCE 的圖片 .................................................. 30 

圖 4-1 不同修飾電極的循環伏安圖 ...................................................................... 34 

圖 4-2 裸 GCE 電極，GO，GO / Bi2Te3，GO / SWCNT 和 GO / SWCNT / Bi2Te3

修飾的 GCE 的 CV 圖。 ......................................................................... 35 

圖 4-3 裸電極，GO，GO/Bi2Te3，GO/SWCNT， GO/SWCNT/Bi2Te3修飾 GCE

電極的 Nyquist plots。 ............................................................................ 37 

圖 4-4 含有 GO，SWCNT 和 Bi2Te3複合材料的 UHR FE-SEM 圖………….38 

圖 4-5 不同電鍍程序的複合材料的 HR-TEM 圖 ................................................ 40 

圖 4-6  GO / SWCNT / Bi2Te3/GCE 對 Cd(II)的 LSV ......................................... 42 

上傳時間：2021年1月12日下午 12:23



 

iv 

 

圖 4-7  GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 對 Cd(II)的 LSASV，DPASV 和 SWASV=

 ................................................................................................................... 42 

圖 4-8  pH 對 GO / SWCNT / Bi2Te3上 250μg/ L Cd(II)的陽極析出電流的影響

 ................................................................................................................... 43 

圖 4-9 GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 上的沉積電位對 Cd(II)的析出電流的影響

 ................................................................................................................... 44 

圖 4-10  GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 分析 Cd(II)的 SWASV 以及剝離電流與

Cd(II)濃度的關係。 ................................................................................. 45 

圖 4-11  GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 分析 Cd(II)中之重複性 ........................... 50 

圖 4-12 製備 5 隻不同電極的再現性 .................................................................... 50 

 

上傳時間：2021年1月12日下午 12:23



 

v 

 

表目錄 

 

 

表 2-1 運用比色法分析濃度之重金屬 .................................................................................. 4 

表 2-2 多壁奈米碳管與單臂奈米碳管的尺寸特徵 ........................................................... 19 

表 4-1 Simple Randles equivalent circuit 模式運算的電阻。 ............................................ 36 

表 4-2 GO / SWCNT / Bi2Te3（SEM）元素分析的百分比。 .......................................... 38 

表 4-3  GO / SWCNT / Bi2Te3(TEM)元素分析的百分比。 .............................................. 39 

表 4-4 優化條件下陽離子乾擾對 50μg/ L Cd（II）溶出電流的影響 ............................. 46 

表 4-5 真實水樣的水質分析 ................................................................................................ 48 

表 4-6 以 GO / SWCNT / Bi2Te3分析自來水，地下水樣品和廢水中的 Cd(II) .............. 49 

上傳時間：2021年1月12日下午 12:23



 

vi 

 

 

上傳時間：2021年1月12日下午 12:23



第一章  前言與研究目的 

1 

 

  
第 1 章 前言與研究目的 

1.1 計畫緣起 

地下水中重金屬可能來自於自然環境與人為污染。部份地區因地質條件，

其岩石中還有相當的重金屬，造成土壤與地下水中自然背景值偏高的問題，台

灣地區主要的地下水重金屬污染有砷、鉻，以及鎳。人為污染的來源則相當多

元，例如使用含有重金屬之農藥、不當棄置的淋洗、或是灌溉水受到重金屬污

染等等。在嘉南地區，則因為地質本身特性，造成地下水中有相當高濃度的砷，

長期飲用地下水會導致烏腳病。目前對於土壤的重金屬快篩多使用手持式 X 射

線螢光分析儀(XRF, X-ray fluorescence) 進行，但對於地下水的水質監測, 雖有

監測井可即時線上監測基本水質，如溫度、pH、導電度，以及溶氧等水質參數，

而在重金屬部份，尚仍無法有效進行即時監測。雖然離子選擇性電極的商品存

在已久，但在自然環境水體的分析上除了仍有干擾過多的問題，其分析能力亦

無法應付地下水重金屬濃度範圍。 

相較於離子性選擇電極，以電位差推算重金屬濃度，常用的電化學分析法

中還有伏安法(voltammetry)，隨著奈米材料的開發，近年來受到重視。所謂伏

安法即是由儀器對控制電極，提供一個隨著時間線性變化的電位，進而量測其

電流變化。當系統有氧化劑存在時，電位向陽極方向掃描時，還原產物會在電

極上氧化，產生氧化峰;或是當系統有還原劑時，電位向陰極方向掃描，氧化產

物則在電極上還原，產生還原峰。氧化還原反應電流會與電  極面積、反應物

濃度、電子轉移數及掃描速率有關，且電流強度與反應物濃度呈一線性關係，

因此可以藉此分析水中污染物的濃度。 

利用奈米材料進行電化學分析受到高度的重視，這是因為奈米材料具相當

大的比表面積，有助於被分析的物質吸附於材料表面，進而可以放大電化學反

應的訊號，藉此提高電化學分析的靈敏度，以及降低偵測極限。另一方面，在

奈米材料表面可以藉由吸附，製備過程中的添加，或是以複合材料的方式，接

上特定分子，因此也提高了對於待分析對象的選擇性。碳膠電極(carbon-paste 

electrodes, CPEs)由於製作容易、 再生性良好、以及其表面易於改質，而且對

於一般電極材料，能夠提升其電化學性質，因此被廣泛使用。自奈米碳管的導

電性被注意後，利用奈米碳管製成碳膠電極也成受到相當的重視。 
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1.2 研究目的 

本研究團隊執行 102~105 年環保署環境檢驗所”運用奈米碳管修飾電極進

行水質分析”計畫，成功的開發 COD 電極，偵測極限可達 0.1 ppm，且實際水

樣(工業區污水處理場、光電業，以及自來水處理廠)分析結果與標準方法吻合。

在重金屬分析電極部分，亦初步完成偵測銅、鉛、砷之電極，所開發之重金屬

分析電極穩定性佳，且分析極限多遠低於放流水標準，可做為放流水質合格與

否之預警工具。如欲運用至自然水體，現階段所開發之重金屬電極仍面對降低

分析極限、電極選擇性，以及降低干擾等挑戰，因此擬進一步進行重金屬分析

電極之改良，運用不同伏安分析，以降低分析極限。106 年執行環保署土壤地

下水基金會” 運用伏安法現場快篩地下水中砷之技術開發”計畫，成功開發偵測水中

砷之電極，對 As(III)的 LOD 達 0.1 ppb，亦可以同電極分析水中 As(V)。因此本團隊

擬運用過往經驗，持續進行不同重金屬快篩電極之開發。若可以低成本並快速分析灌

溉水中鎘濃度，甚至於長期監測，對於土地與作物的安全將可有效提升。本計畫所

開發之重金屬分析電極，預期可有效做為地下水重金屬污染快篩之工具，有效

縮短樣品分析前處理及分析時間。 
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第 2 章 文獻回顧 

2.1 水中重金屬即時分析技術現況 

水體中重金屬污染主要來自於工業排放(如銅、鎘、鉻等)、礦冶(如汞)以及

地質特性(如砷)。重金屬的標準分析方法多利用原子吸收光譜法(Atomic 

adsorption spectroscopy, AAS)進行，可以得到精確並且低濃度的結果。但利用

AAS 分析水中重金屬需要以強酸進行前處理外，受限於需將待測金屬原子霧化

並解離為氣態基態原子，因此無法進行現場即時分析。雖然如此，部分重金屬

的即時分析已相當純熟，如工廠平日廢水處理操作常用的比色法或是離子選擇

性電極，但以上方法仍有其限制。此外，也有運用分光光度計或陽極析出伏安

法為原理進行線上即時分析。這節將對上述不同原理之重金屬(線上)即時分析

設備之現況進行評析。 

A. 比色法 

一些重金屬離子與特定化學物質反應後，其產物具有顏色，或是因此造成

化學物質溶液的顏色產生變化，顏色變化程度與產物的量有關，所以若固定反

應試劑的濃度，則顏色變化程度受重金屬離子濃度控制，便可藉由色卡比對反

應後水樣顏色或是以分光光度計量測色度的方式判定重金屬離子濃度，表 2-1

列出常藉由比色法分析之重金屬及其可量測範圍與顏色。通常運用比色法即時

分析水中重金屬是以運用測試包、試紙、或是比色管進行分析。目前也有線上

連續工作站型設備，可分析常見重金屬物種，如 Cu、Cr(III)、Cr(VI)，以及 Zn 

等。 
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表 2-1 運用比色法分析濃度之重金屬 

重金屬離子 As Al Cu Cr(VI) Fe 

顏色 無–(紅)棕 粉紅–紅 粉紅–紫 無–紫 橘紅 

濃度範圍 

(ppm) 
0.01–5 5 – 500 0.2 – 300 0.5–100 2–1000 

重金屬離子 Mo Ni Pb Sn Zn 

顏色 無–綠 黃–橘 無–橘 無–深藍 橘–紅 

濃度範圍 

(ppm) 
5–250 0.1–1000 0.2–500 10–500 0.5 – 250 

 

B. 離子選擇性電極 

離子選擇性電極則為另一種常用且發展純熟的線上即時監測技術，已廣泛

應用在環境水體與廢水處理程序監測、水質和土壤分析、工業製程控制以及地

質、冶金、農業、食品和藥物分析等領域。離子選擇性電極其原理與 pH meter

相同，運用對於特定離子具有選擇性的穿透膜(如玻璃等)，使待測溶液與內充

電解質溶液之參考電極之間產生電位差，再運用 Nerst 方程式計算水中待測離

子濃度。 

C. 分光光度計 

水中的溶解性物質被光照射時，吸收某特定頻率光子的能量使得價電子被

激發，造成電子能階躍升，得到一丘狀吸收帶，吸收帶的波峰位置即為特徵吸

收波長。UV-vis 吸收光譜分析即表示光源在 UV 光至可見光範圍內，包含了近

紫外光區(near-UV, NUV)至近紅外光區(near-IR, NIR)，待測物質對與入射光源

的吸光強度對上入射光源強度的比值。紫外光吸收光譜在分析化學上，常被用

來進行過渡金屬與具有特殊官能基之有機分子的分析，而重金屬多屬於過渡金

屬，因此可以藉由分光光度計吸光值分析其濃度。以 UV 光分析生活污水時，

水中 COD 的濃度與波長為 254 nm 的吸光值具有相關性，爾後的學者發現其可

能是因許多有機污染物具有苯環，所以一般是以波長 254 nm 與 260 nm 之吸

光值進行化學需氧量的量測(Rieger et al., 2004 ; Matsché and Stumwöhrer,1996 ; 

Khorassani et al., 1999)。但以分光光度計分析水中重金屬時，由於各種金屬的

吸收波峰位置不同，不似 COD 以 254 nm 為主產生偏移，其他重金屬之分光光
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譜會與待測重金屬之分光光譜重疊，則需進一步運用邏輯運算，將分析之圖譜

鑑別出不同重金屬之濃度。 

D. 陰(陽)極析出伏安法 

市面上已有利用陰極與陽極析出伏安法(Anodic/cathodic stripping 

voltammetry)定量測定特定的離子種類的的設備。析出（stripping）是結合重金

屬待測物藉由預濃縮（preconcentration）或者沉積（deposition）的還原步驟，

將待測物從溶液中沉積到電極上，再以藉由氧化將已電鍍上的待測金屬離子析

出，析出時的氧化鋒電流便與待測金屬離子濃度具有相關性。目前的設備可以

攜帶至現場，亦有工作站形式，利用鍍膜在玻璃碳電極（Glassy carbon 

electrode，GCE）上的方式來檢測重金屬，將水中重金屬離子還原至電極上，

接著施加析出的氧化電位，再藉由觀察峰電流與電位間的關聯進行檢測。綜合

前面重金屬離子的文獻彙整，以及市面上現有設備，陽(陰)極析出分析具有以

下優點: 

 對於微量金屬的分析再現性高以及靈敏度好 

 分析極限與 AAS 或是 ICP 相近，但設備相對便宜許多 

 分析時間僅需 30 秒至 5 分鐘 

 目前以有約 12 種離子可以被分析，除了離子選擇性電極常見的銅與鉛

等，還可以量測的有鉻、鎘、鎳、汞等，甚至於銻、鉬、鎢等微量金屬 

E. X-ray 螢光分析 

利用 X-ray 激發樣品中的原子，依元素的特性產生特定的誘發 X-射線，進

行 X-射線的強度和能量進行測定，此方法不需使用化學藥劑呈色，無須電鍍

甚至前處理，並且不受色度與水中懸浮固體物影響，但操作須使用 X-ray，以

連續式來說，增加其操作限制。目前可測定金屬種類僅有砷與鉛。 

 

F. 技術評析 

綜合來說比色法與離子選擇性電極這兩種技術發展歷史已久，也已相當純

熟，因此最被廣泛應用於工業廢水處理程序、放流水水質分析，或自然水體之

水質分析，尤其是比色法，因為台灣許多的中小企業缺乏廢水水質分析人員或
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廢水分析實驗室，或為快速掌握水質，所以多採用測試包或是試紙與色卡比色

後判定水中待測重金屬之濃度，但此法是利用待測重金屬離子與反應試劑反應

後呈色，因此容易受水中其他物質干擾，若廢水中因前端製程所使用的化學物

質導致干擾無法去除，水質特性複雜，或是水質性質不清楚，則不適用，其適

用於水質特性穩定且組成單純的的產業廢水，並且有良好的準確度，無需架設

與維護，亦無水樣前處理問題。相較於地表水體，雖然地下水中干擾物質有限，

但比色法所能測得的重金屬濃度相當高，並無法測得地下水中之重金屬離子濃

度。離子選擇性電極雖已廣泛運用於工業製程、廢水處理程序以及環境水體監

測，並且有攜帶型設備可以不受野外的限制，以及線上即時系統同時監測多項

水質。在進樣、去除顆粒干擾、架設方式、與操作界面已相當純熟，可以將水

樣導入場區的水質實驗室或是現場監測站，唯此一技術仍有兩大限制，一是由

於運用 Nernst 方程式計算待測離子濃度，即已設定量測電位差是由特定價態等

離子物種所貢獻，因此不易得知重金屬物種的分布。再者通過測量電勢直接計

算離子的活度或濃度，其準確度不高，且受到離子價態的限制。理論計算表明，

對於一價離子，1 毫伏的測量誤差會導致產生±4％的濃度相對誤差。UV 分光

光度法，如前所述，可藉由標準品得到特定重金屬離子之吸光波長與波型，並

經由運算而得知不同重金屬離子之濃度，但同樣的，水中的重金屬可能以不同

價態存在，或是並非以自由態離子存在，而是以錯合物形式，因此若對於待測

水樣本身可能具有的重金屬物種分布沒有相當的瞭解，可能無法得到正確的重

金屬濃度外，亦可能因為資訊掌握不足，造成運算錯誤而誤判。此外，運用

UV-vis 分光光度計分析重金屬時，許多時候同比色法需要添加藥劑，使待測重

金屬與藥劑反應後呈色。陽極析出伏安法與離子選擇性電極同為電化學法，雖

然技術存在已有一段時日，但較近期才有商品出現，除了鹼金族(Alkali metal)

與鹼土族(Earth metal)元素外，許多過渡與微量金屬均可分析，並且與離子選

擇性電極一樣已有即時分析設備。但如前所述，離子選擇性電極運用 Nerst 方

程式，由膜上電化差計算特定價態重金屬，而陽極析出伏安法是在不同電位下

量測是否有氧化還原反應發生，因此前者只能夠量測單一價態，而後者除可以

量測不同價態外，更可以同時量測不同重金屬。不過既有設備所運用的析出伏

安法必需先將待測物沉積在電極表面，通常與汞、金、鉍一同沉積，此時可能

將其它的重金屬或是水中其它污染物一同沉積，因此可能造成電極表面的電化

學性被改變、待測物的析出電位受到共同沉積物的干擾，或是反覆的沉積造成

記憶效應，使得在實際運用上仍有其限制。 

 

上傳時間：2021年1月12日下午 12:23



第二章 文獻回顧 

7 

 

2.2 伏安法原理介紹 

電化學反應是一種伴隨著電子轉移的化學反應(胡，2011)，當電位改變時，

電極表面的電子能量也跟著改變，所以有電子轉移現象，促使氧化或還原反應

順利進行，這種反應會符合法拉第定律，所以稱為法拉第程序。當電極施以正

電位時，電極表面能障減少，電解液內的電子流動到電極表面而產生氧化電流

(Oxidation current)；當施以一負電位時，電子由電極流動至電解液而發生還原

電流(Reduction current)。電化學反應系統中，主要由兩個分開的電極與電解液

所構成，所以一般研究包含這兩個部分：一為電解液的研究，包括電解液的導

電性與離子的傳輸性質等(鄭，2004)；另一則為電極的研究，也就是電極與電

解質界面上的電化學行為(歐陽，2004)，影響電化學反應的各種變因由圖 2-1

表示。 

電源

電子變數

1.電流
2.電壓

電極變數

電解質變數

1.反應物濃度
2.支持電解質

1.電極材料
2.電極面積

 

圖 2-1 電化學反應的各種變因(胡，2011) 

電化學反應系統最常使用三電極電解槽(Three-electrode cell)，系統中包含

工作電極(Working electrode)、參考電極(Reference electrode)與輔助電極

(Auxiliary electrode)。工作電極可分為固態電極與液態電極兩類，常見的玻璃

碳(Glassy carbon)、金(Au)、鉑(Pt)及銀(Ag)是屬於固態電極，在使用之前必須

拋光，以避免電極表面的雜質會干擾實驗結果。參考電極主要用來準確設定工

作電極之電位，因此必須選用穩定性高且具有可逆性的電極，才能在實驗中保

持固定的電位，電極電位為工作電極與參考電極之電位差，兩者為一相對電位

關係(Brad and Faulkner, 2001)，常用的參考電極有甘汞電極(Calomel electrode)

和銀/氯化銀電極(Ag/AgCl electrode)。輔助電極的功用在於使電化學反應進行
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時，維持溶液中的電中性，選用時以不影響工作電極為原則，一般常用的輔助

電極為白金絲線。 

伏安法(voltammetry)，包括線性掃描伏安法(linear sweep voltammetry, 

LSV)、循環伏安法(cyclic voltammetry, CV)、方波伏安法(square wave 

voltammetry, SWV)和微分脈衝伏安法(differential pulse voltammetry, DPV)，而

這些方法中，SWV 及 DPV 有很好的靈敏度及高信號雜訊比(Signal-to-noise 

ratios, S/N)，是非常強大測量重金屬離子的工具。SWV、DPV 及 LSV 可結合

預濃縮(preconcentration)或者沉積(deposition)，再進行析出(stripping)分析微量

重金屬，此分析方法具有顯著的靈敏性。SWV、DPV 和 LSV 的析出分析，稱

為方波陽極/陰極析出伏安法(Square wave anodic/Cathodic stripping voltammetry, 

SWASV or SWCSV)、微分脈衝陽極/陰極析出伏安法(Differential pulse 

anodic/Cathodic stripping voltammetry, DPASV or DPCSV)和線性掃描陽極/陰極

析出伏安法(Linear sweep anodic/Cathodic stripping voltammetry, LSASV or 

LSCSV)(Liu and Huang, 2014)。 

2.2.1 線性掃描伏安法 

線性掃描伏安法(linear sweep voltammetry, LSV) 是常見的電化學研究方

法，可用於電極反應的性質、機制及動力學參數的探討。它主要是施加一可變

電位激發訊號(potential excitation signal)於工作電極時，會產生特定的電流反

應，此電流即為法拉第電流(Faradaic current)。簡單來說是由儀器對控制電極，

提供一個隨著時間線性變化的電位，進而量測其電流變化。當系統有氧化劑存

在時，電位向陽極方向掃描時，還原產物會在電極上氧化，產生氧化峰;或是當

系統有還原劑時，電位向陰極方向掃描，氧化產物則在電極上還原，產生還原

峰。 

線性掃描伏安法測試通常可分為三類：(a)非常緩慢掃描：電位掃描速率在

0.1–2 mV/s 範圍之內，系統可被視為處於平衡狀態，這類型測試常應用於研

究金屬的鈍化(passivation)與腐蝕(corrosion)。(b)研究溶液中物種之氧化或還原

反應：電位掃描速率在 0.01–100 V/s 範圍內，並且需維持實驗全時間小於 10–

50 s，受限於對流質傳變為重要因素之前完成實驗。(c)研究電極表面物種氧化

或還原反應：典型的掃描速率範圍在 0.01–100 V/s，且在攪動溶液中進行實

驗，研究吸附於電極表面具氧化還原行為之物種 (格里第，1996)。反應電流會

與電極面積、反應物濃度、電子轉移數及掃描速率有關。對一可逆反應，氧化

還原峰電流可由 Randle-Sevcik 方程式表示(Bard and Faulkner, 2001)，如式
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(2-1a)。若為不可逆，則氧化還原峰電流可由式(2-1b)修正。 

           (2-1a) 

                                                (2-1b) 

其中 ip為波峰電流(A)，n 為反應物半反應之電子轉移數，A 為電極之有效

反應面積(cm2)，D 為反應物的擴散係數(Diffusion coefficient，cm2/s)，C 為反

應物濃度(mol/cm3)，v 為掃描速率(V/s)。由式(2-1)可以清楚得知，電流強度與

反應物濃度呈一線性關係，也因此可以藉此分析水中污染物的濃度 (胡，2011)。  

2.2.2 循環伏安法 

循環伏安法(cyclic voltammetry, CV) 為另一常被利用的電化學分析方法，

被視為線性掃描伏安法的延伸。同樣是由儀器對控制電極，提供一個隨著時間

線性變化的電位，進而量測其電流變化。先後向陽極與陰極方向掃描，因此一

次三角波掃描完成一個氧化和還原過程的循環，故此稱為循環伏安法(王，2005; 

周，2007)，圖 2-2 為電位隨時間的變化關係圖。掃描速率會決定氧化還原的反

應時間，若掃描速率越快，則在給定的電位範圍內反應時間會較少，因此不易

觀察其反應機制；若掃描速率越慢，則反應的資訊會較顯著，因此可以藉由改

變掃描速率來瞭解該反應的動力學。峰電流的大小同樣的可由 Randle-Sevcik

方程式(式 2-1a)所定義。 

 

 

 

 

 

 

圖 2-2 循環伏安法之電位控制圖 
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循環伏安法可藉由圖中的峰電流( )、峰電位( )與電位差( )和掃描速

率( )，判斷活性物質在電極表面反應的可逆程度。若反應是可逆的，表示電子

轉移速率快速，曲線會上下對稱；若反應不可逆，則曲線上下不對稱。如果反

應為擴散控制(Diffusion-controlled)，如圖 2-3 所示。 

 

圖 2-3 擴散控制之循環伏安圖(鄭，2004) 

若電化學反應牽涉到吸附物種，則為吸附控制(adsorption-controlled)，其氧

化峰與還原峰會以電位軸成鏡像對稱( mV)，如圖 2-4 所示。這表示反

應物可能在電極表面形成單層之化學吸附，並且進一步氧化或還原為其他物

種。若反應為吸附控制時，其方程式如下(Brown and Anson, 1977): 

                    (2-1) 
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其中 為法拉第常數 (Faraday constant, 96485 C/mole)， 為氣體常數

(universal gas constant, 8.314 J/mol K)， 為絕對溫度(Absolute temperature, K)，

為吸附量(mole/cm2)。由 2-3 式可得知吸附控制的峰電流值會與掃描速率( )

成正比關係，而擴散控制(式 2-1)的峰電流值則是與掃描速率的平方根( )成

正比。因此可以藉由此關係式判斷待測物質是否有氧化還原反應且吸附於電極

表面之現象。 

 

圖 2-4 吸附控制之循環伏安圖(歐，2004) 

2.2.3 方波伏安法 (SWV) 

方波伏安法之電位波形是在一隨時間改變的階梯電位(ΔEs)上，加上週期性

且固定振幅(ΔEp)的方形波(圖 2-5 所示)，由於電流的量取為正向波和逆向波即

將結束之際，此時非法拉第電流已經衰退至可忽視的程度，因此利用此電流的

取樣技術，可將大部分由於施予電位之極性改變所引起的瞬間充電電流

(Charging current)，衰減至可忽略的程度。由於電流為正逆向電流相減後得到，

不但背景電流的干擾可獲大幅改善，電流大小也有加成的效果，尤其對於可逆

系統的分析物偵測較微分脈衝伏安法(DPV)更為靈敏，加上其掃描速度比微分
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脈衝伏安法快速，因此已成為近年來主流的電化學方法之一。再配合預濃縮步

驟，即可成為更靈敏之方波析出伏安法。 

 

 

圖 2-5 方波伏安法之波形圖(陳，2002) 

2.2.4 微分脈衝伏安法 (DPV) 

微分脈衝伏安法的電位波形是在一個隨時間作線性改變的直流電位上，加

上一個週期且固定振幅的脈波(如圖 2-6)。當脈波剛加於電極時，由電雙層的電

容作用產生的充電電流與由分析物產生得法拉地電流會同時產生，若於此時即

記錄電流，則無法有效避免充電電流的影響，因為充電電流會隨時間成指數型

衰退，法拉第電流也會隨時間減小。但相對於充電電流，法拉第電流衰退的速

度遠比充電電流緩慢，因此在適當的時機量取電流，可得到已去除大部分充電

電流干擾之電流，因此電流取樣(Current sampling)技術的運用，在脈波結束前

量取電流，雖然電流訊號較剛施加脈波時小，卻能大大減小了充電電流的比

例，降低背景電流，相當於提高靈敏度。但比起方波伏安法仍有一個最大的缺

點，就是掃描的速度較慢。 
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圖 2-6 微分脈衝伏安法所施加之電位波形圖 (林，2010) 

2.3 重金屬的伏安分析 

重金屬之中，如：銅、鉛、鉻、鎘、鋅等在低濃度時就視為有害化合物，

可藉由各種來源進入生物體，由於重金屬是生物不可降解的，由生物圈中食物

鏈層層累積進入各階層生物體，進而嚴重影響了人類的健康。重金屬的毒性是

透過抑制酶和誘導氧化反應，擾亂細胞功能而導致毒性，造成器官之損傷。利

用伏安法分析方法來偵測重金屬具有操作上快速、簡便、高靈敏度、樣品用量

少，且價格便宜等多項優點，近年來更由於多種不同伏安法的發展以及電極材

料的改進，使伏安法分析水中重金屬的研究引起高度重視。以下針對數種重金

屬伏安法分析進行說明。 

重金屬中汞(Hg)以及其化合物對於環境品質和人體健康有顯著的影響，汞

會造成人體急性和慢性的危害，世界衛生組織(WHO)已嚴格規定飲用水中二價

汞的含量(1ppb )。Turyan et al., (2001)利用 spin-coation 的方式將 Kryptofix 和

Nafion 修飾 GCE 表面形成薄膜，並在 0.1 M 醋酸緩衝溶液(pH 4)中，利用循

環伏安法在掃描電位範圍為 0.3 V–-0.5 V 之間，成功的偵測到汞離子。利用金

電極以陽極析出伏安法(Anodic stripping voltammetry, ASV) 與方波電位法

(Square wave potential wave form)偵測汞離子，結果顯示運用方波電位法和選用

HCl 為支持電解液會有較好的汞電流訊號值(Giacomino et al., 2008)。若以

AuNPs/CFM(金奈米粒子/碳纖維氈)修飾電極偵測水中汞離子，結果顯示 Hg(II)

濃度範圍在 0.2 – 50 ppb 時，在 0.52 V 有明顯的訊號峰且與峰電流值與二價汞
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離子濃度有良好的線性關係，偵測極限為 0.1ppb (Li et al., 2014)。此外，添加

不同材料進行電極修飾，可使修飾電極對於汞分析上更有選擇性。也有以

polymer 修飾碳電極的方式，如製備 C｜polyL 修飾碳電極偵測重金屬 Hg(II)、

Cu(II)、Pb(II)和 Cd(II)離子，且此電極材料特別對 Hg(Ⅱ)和 Cu(II)有很大的親

和力，代表此電極有選擇性(Buica et al., 2009)。 

砷(As)存在的形式包含亞砷酸根(arsenite，As(III))、砷酸根(arsenate，

As(V)) 、 單 甲 基 砷 酸 (Monomethylarsonic acid ， MMA) 、 雙 甲 基 砷 酸

(Dimethylarsinic acid，DMA)及各種有機砷類(organoarsenicals)。在這些無機砷

形式中，亞砷酸根 As(III)及砷酸根 As(V)是天然水中主要物種，毒性較大且具

有較佳的流動性。低濃度無機砷的偵測中，陰極析出伏安法(Cathodic stripping 

voltammetry, CSV)一般與汞電極(Mercury electrodes)結合，且偵測過程中必須存

在四價硒 Se (IV)或二價銅 Cu(II)。以二價銅 Cu(II)為例，砷預電解

(pre-electrolysis)時，金屬間化合物(CuxAsy)可能形成於汞表面。在測砷的整體

過程中，會包含銅汞齊(Copper amalgam)的形成，伴隨強酸介質預濃縮並且進

一步以陰極方向掃描，得到砷化氫(arsine)的峰電流形成(Bento et al., 2008; Hung 

et al., 2004)。 

以 CSV 測定砷過程描述如式 2-1 所示： 

                [2-1a] 

     [2-1b] 

 但 CSV 存在一些限制因素，包括氧的干擾訊號、生成毒性砷化氫氣體

及毒性汞，目前仍有研究學者持續進行如汞合金電極(Amalgam electrode)(Piech 

et al., 2007)及鉍膜電極(Bismuth-film electrode)(Jiajie and Nagaosa, 2007)改善限

制的研究。值得一提的是，陽極析出伏安法(Anodic stripping voltammetry, ASV)

是目前最佳的電化學偵測技術之一，主要是因為 ASV 能替代 CSV 避免產生砷

化氫氣體和氧的干擾訊號。ASV 方法中，As(III)經預濃縮(preconcentration)還

原成 As(0)於工作電極表面上，預濃縮過程即是透過控制時間和電位發生沉積

反應，如式 2-2a 為預濃縮的步驟，當預濃縮完成後，陽極測定析出電流將 As(0)

氧化成 As(III)，即為方程式 2-2b 所示(Wang et al., 2013; Munoz and Palmero, 
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2005)。 

  H3AsO3+3H++3e-→As+3H2O            [2-2a] 

   As+3H2O→H3AsO3+3H++3e-           [2-2b] 

Xiao et al. (2008)曾以電化學陽極析出伏安法(ASV)檢測亞砷酸根 As(III)，

將金奈米粒子修飾碳奈米管滴附在電極表面上，製備方法是透過電解氯金酸

(HAuCl4)在硼氫化納(NaBH4)還原沉積金奈米粒子，所得到的奈米金覆蓋多壁

奈米碳管再以氯仿 (chloroform)懸浮液蒸發固定在玻璃碳 (Glassy carbon 

electrode，GCE)電極表面上。得到偵測極限(Limit of detection，LOD，3 倍 σ)

為 0.1 ppb，遠低於世界衛生組織(WHO) 設定技術方法之偵測濃度，10ppb。

Gu et al. (2013)則運用雙信號陽極析出線性掃描伏安法(Anodic stripping linear 

sweep voltammetry，ASLSV)測定痕量亞砷酸根 As(III)，如圖所示，這個方法

可以得到零價砷 As (0)氧化成亞砷酸根 As (III) 與亞砷酸根 As(III)氧化成砷酸

根 As (V)的兩個訊號，零價砷 As (0)氧化成亞砷酸根 As (III)在 0.02 到 3 M 試

驗範圍內得到偵測極限(LOD)為 0.9 nM (0.07 ppb) ；同時亞砷酸根 As (III)氧化

成砷酸根 As (V)在 0.02 到 1 M 試驗範圍內得到偵測極限(LOD)為 4 nM (0.3 

ppb) (S/N = 3)。 
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圖 

圖 2-7 砷之陽極析出線性掃描伏安圖(Gu, et al., 2013) 

在 ASV 過程中，常見氧化電位引起析出峰重疊及形成金屬化合物的現象

(Wang et al., 2013; Huang and Chen, 2013; Khairy et al., 2010)，若存在界面活性

的有機化合物會形成吸附作用，導致電極結垢電化學偵測不良，發生工作電極

抑制砷的沉積，影響砷的峰電流值(Song and Swain, 2007)。因此其它伏安法的

運用也曾被研究。如 Teixeira et al. (2014)開發碳糊電極(Carbon paste electrodes, 

CNTPE)，進行線性掃描(LSV)和微分脈衝(DPV)電化學分析，測定甘蔗白蘭地

樣品中亞砷酸根 As (III)的還原電位及濃度，溶液中透過銅二價離子 Cu2+沉積

還原成亞砷酸根 As3+，測得銅的還原峰電壓為-0.13 V，砷的還原峰電壓-0.50 V

及-0.55 V，差異大不會互相干擾，能夠測得最低砷濃度為 10 ppb，比較電流峰

值和峰電位的重複性誤差小於 5％，並且能在很短的時間(約 150 秒)量測砷，

證實此電極靈敏度高而且穩定，所需測定時間短，且具有良好的再現性。奈米

碳管的靜電作用更可以使電極表面更平滑，更利於提高析出反應的訊號。 

Bagheri et al., (2015)以離子液體及石墨烯塗層修飾電極，在醋酸鹽緩衝液

中使用陽極析出伏安法(ASV)同時檢測微量鉛、鉈及汞離子，三種離子都得到

良好的偵測極限，金屬之間因為電位不同而不互相干擾。Zhao et al. (2014)透過

陽極析出伏安法，以奈米碳管為修飾電極，可以同時檢測出四種微量金屬離子 

Cu2+、Pb2+、Cd2+、Zn2+，偵測極限分別為 0.27 nM、1.5 nM、1.9 nM 及 1.4 nM，

這顯示伏安法具有良好尖銳析出訊號，能同時檢測不同重金屬離子。 
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鎘重金屬鎘有毒，如果存在於環境中，將通過食物鏈進入人體並影響健康。 

因此，快速而靈敏的檢測方法可以防止過量的鎘流入環境。許多研究已經通過

電化學傳感器靈敏地檢測重金屬 Cd(II)離子。這些研究發現，具有獨特的物理

化學性質的碳奈米材料由於易於修飾，靈敏度高，良好的選擇性與再現性等特

點，最適合用於重金屬的電化學檢測(Mao et al., 2015)。由於這些原因，碳奈米

材料通常用作改性電極的材料。受歡迎的碳奈米材料包括中孔碳材料，碳奈米

管，碳奈米纖維和石墨烯。 

中孔碳材料(mesopore carbon, MPC)加上 Sn-Pb複合奈米粒子曾被用來改質

GCE 電極，以 SWASV 檢測痕量 Cd(II)。由於材料之間的協同作用，包括電子

轉移能力，粒徑和親水性，Sn-Pb / MPC / GCE 性能得到了顯著改善。在 0-140

μg/ L 的濃度範圍內有一條良好的線性曲線，該電極可用於河流樣品(Xu et al., 

2014)。 

利用半胱氨酸（Cys）共價官能化加強碳奈米管分散性後對 GCE 進行修飾。

以 LSASV 法分析 Cd(II)，結果顯示在 1–300μg/ L Cd(II)濃度之間存在線性關

係，且對地下水樣進行分析 (Gutierrez et al., 2017)。在另一項研究中，則以有

排列的 MWCNT 電極對痕量重金屬離子 Cu（II），Zn（II），Pb（II）和 Cd（II）

進行了痕量 SWASV 分析檢測，該電極材料具有良好的分辨率，訊號可直接區

分這四種金屬離子(Guo et al., 2011)。 

以氧化石墨烯（GO）為修飾基材的電極蓬勃發展，在過去的幾年中，至

少有 20 篇關於 GO 修飾電極測量的鎘的論文。其中，由於氧化石墨烯易於聚

集且導電性差，因此通常不單獨使用。為了提高 GO 的電導率和捕獲金屬的能

力，通常使用不同的化學物質進行官能基化和還原，例如二氨基苯並肉桂酸

(Ç elik et al., 2016)、杯芳烴(Göde et al., 2017)、植酸（(Dai et al., 2016)、環糊精

(Lv et al., 2013)、L-半胱氨酸(Zhou et al., 2016)、β-環糊精(Liu et al., 2011)、聚

吡咯(Zhao et al., 2012)、NH4Cl / NH3·H2O(Xing et al., 2016)，以及鋁碳化矽(Wu 

et al., 2017)。另一種常見的方法是將氧化石墨烯與鉍膜結合進行電化學還原以

修飾電極(Lee et al., 2016; Ren, 2018)。此外，使用 GO 複合金屬氧化物來改善

電化學性能以測量鎘的方法也相當常見，例如 Fe3O4(Dahaghin et al., 2018)，

TiO2(Zhang et al., 2015)。 
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上述修飾 GO 的方法通常需要化學試劑和復雜的製備程序。此外，還有另

一種改善 GO 缺點的方法，該方法比其他方法更簡單，更快捷，並且不需要消

耗化學藥品。 這種方法是利用 GO 和 CNT 的混合，這種混合材料的協同作用

已被許多文獻證實(Huang et al., 2014; Mani et al., 2013; Qiu et al., 2010; Shen et 

al., 2017; Xuan and Park, 2018)。 因此，將 GO 與 CNT 方法相結合是非常有前

途且綠色的。 

以 800°C 對纖維素的碳化後形成碳奈米纖維（CNF），對 GCE 進行修飾，

以 DPASV 法對 2-100μg/ L 的 Cd（II）和 Pb（II）進行分析，而且對自來水

和廢水進行試驗，結果發現可用於自來水與廢水中(Qin et al., 2017)。 在另一

項研究中，利用二氧化矽奈米顆粒增加 CNF 的孔洞性並使用三硫氰尿酸的熱

解法使 CNF 富含 N，S 官能團後，對 GCE 進行修飾， 運用此電極對 2-500μ

g/ L 的 Cd（II）以 DPASV 法進行分析，剝離電流呈線性增加，且該電極可用

於自來水中 Cd（II）的測定(Gao et al., 2018)。 

綜合論之，選擇適當材料進行電極改質為一重要的課題。每種材料都有其

優點和缺點，值得探索如何有效發揮各種材料其功能。 

2.4 伏安法的 CNT 修飾電極 

奈米碳管（CNTs）是奈米技術發展中最受歡迎的奈米材料之一，其獨特的

物理和化學性質可廣泛用於材料，電子學，光電子學和生物醫學領域。 碳奈

米管具有許多獨特的性質，如耐腐蝕性，耐熱性，良好的導電性和良好的生物

兼容性（Tseng，2009）。 此外，CNT 具有高比表面積，有助於將分析物吸附

到材料表面，放大電化學反應的信號。 它可以提高電化學分析的靈敏度並降

低檢測限。 另一方面，奈米材料表面以復合材料的形式存取特定分子以提高

分析物的選擇性。因此，CNT 在電化學分析中具有很高的價值。 

2.4.1 奈米碳管的結構與特性 

  CNT 是一種具有三維結構的碳，通過石墨片捲曲形成圓柱形，形成單層碳奈

米管。根據碳奈米管壁層數的不同，奈米碳管主要分為兩種類型，一種為單壁

奈米碳管（SWCNT），另一種為多壁奈米碳管（MWCNT），如圖 2-8 所示

（Ihsanullah et al., 2016）。 SWCNT 的直徑約為 0.4-2 nm，MWCNT 的直徑不

超過 50 nm，其長度可以從幾微米到幾十微米不等，如表 2 所示(Chang, 2015)。

雖然 SWCNT 比 MWCNT 更昂貴，但 SWCNT 更大的比表面積可以增強分析
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信號(Luong et al., 2014)。 SWCNT 是具有 sp2 雜化碳的六角形結構，由於六角

形結構被彎曲以形成空間拓撲結構(Tseng, 2009)，因此被捲成中空管。另一方

面，多壁奈米碳管由多層同心圓柱體組成(Jacobs et al., 2010)。 

 

圖 2-8 結構表示 (a) 多壁奈米碳管 and (b) 單臂奈米碳管(Ihsanullah et al., 

2016).  

表 2-2 多壁奈米碳管與單臂奈米碳管的尺寸特徵(Chang, 2015) 

 

 

 

 

 

2.4.2  金屬/CNT 複合材料電極 

除了 CNT 以外，CNT 與聚合物混和壓片而成電極，以及 CNT/金屬複合材

料電極均為常見的奈米碳管修飾電極。許多貴重或過渡金屬等，如金、銀、鉑、

鈀、銅、二氧化鈦等，本身或其複合金屬材料便是相當良好的觸媒、具有高度

的催化能力。所謂「複合奈米材料」，即希望能藉著結合彼此的優點以提高所

欲達到的應用或處理效率。CNT 由於其高表面積，可視為一良好的金屬奈米顆

 直徑 (nm) 長度 (μm) 表面積 (m2 /g) 

單壁奈米碳管 0.4–2 5–30 50–1315 

多壁奈米碳管 <50 10–50 10–200 
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粒載體；另一方面，CNT 單位面積的吸附能力較活性碳高出許多(Chin et al., 

2007)，因此單位面積上可進行電化學或是氧化還原反應的被分析物質較多，

有助於分析訊號放大。例如，將銅奈米顆粒與 SWCNT 結合，不論是在玻璃碳

(glassy carbon)電極或是在 Cu 電極上，可將葡萄糖分析的靈敏度提高為四倍之

多(Male et al., 2004)。將 SWCNT 電極以鉑修飾後，對於 H2O2分析的靈敏度也

增加 (Harpovic et al., 2004)。CNT/金屬複合材料電極的製作方式分為兩種，第

一種是將奈米級的金屬顆粒與奈米碳管混合，利用 polymer 等固定；第二種是

直接將奈米金屬顆粒在奈米碳管表面，藉由化學沉降、凝膠、氣相沉積、或是

以電鍍等方式析出，常用的金屬有銅、二氧化鈦、金、銀、白金、以及鈀。當

電鍍法被用來製備 CNT/金屬複合材料時，金屬顆粒的粒徑大小與分布可以藉

由通電電壓控制，但對於不同重金屬，由於成長動力的不同，電鍍時間的長短

對於金屬顆粒之密度或大小的影響則因金屬種類而異(Balasubramanianand 

Burghard, 2008)。 

A. TiO2/CNTs 

在奈米碳管表面披覆鈦則被認為是提高場發射效果最佳的金屬，因此在提

昇電化學亦或是氧化還原反應效率時，在奈米碳管表面披覆二氧化鈦奈米顆粒

受到相當重視。研究指出在 TiO2薄膜添加 CNT 可以增加染料電池的光解效率

(Jung et al., 2002)，便開啟了 TiO2/CNT 複合材料製備的研究 (Lee and Sigmund, 

2003)。研究指出，在 TiO2與 CNT 混合的系統，光催化反應的效率會較單純的

TiO2佳，這可能是因為電子電洞對的再結合被抑制或是表面缺陷造成觸媒反應

的熱區等 (Yao et al., 2008)。TiO2/CNT 複合材料主要分為兩類，一是將 TiO2

奈米顆粒直接與 CNT 顆粒混合(Yao et al., 2008)，另一種是以 CNT 為載體，在

其表面合成 TiO2，方法有溶膠凝膠法(sol-gel) (Xia et al., 2007; Eder and Windle, 

2008)，水熱法 (Lee and Sigmund, 2003; Xia et al., 2007)，濺鍍 (Kedem et al., 

2005)等，其中以溶膠凝膠法最被廣為使用。溶膠凝膠法主要是將含鈦有機物

或是鈦鹽與醇類等反應物，加入 CNT 懸浮溶液中，經由水解與聚縮合反應後，

再經由鍛燒得到晶型為銳鈦礦之 TiO2/CNT 複合材料。CNT 做為 TiO2載體的優

點之一為其高比表面積，且主要分布在碳管表面，因此 CNT 的分散性將影響

其提供 TiO2包覆的位置。 

TiO2/CNT 複合材料的抑菌效果為例，近期文獻顯示兩者結合後的效力較單

一奈米物質時的試驗結果為佳。合成後的 TiO2/CNT 複合物質可縮短抑制內孢

子活化所需的時間 (Krishna et al., 2005)。除了內孢子外，此複合材料對於E. coli
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的殺菌效果也較僅有單一的奈米碳管或 TiO2存在時為佳 (Oh et al., 2009)。更

甚者，複合材料在可見光而非紫外光的照射條件下也觀察到顯著的抑菌效果 

(Akhavan et al., 2009)。此外，不照光的暗反應實驗也顯示出抑菌的能力 (Oh et 

al., 2009; Zhang et al., 2011)，呼應之前的觀察結果 (Adams et al., 2006)。在光催

化分解有機物的研究上，也有相同的結論。將 TiO2混合少量的 CNT 後，可提

升對甲基藍的光降解效率(Gao et al., 2009; Jiang et al., 2011)。與上述抑菌研究

相似的，在 CNT 表面披覆 TiO2後，在可見光下對染劑便可有良好的分解效率

(Tian et al., 2011; Wang and Zhou, 2011)。以上結果推測與光子激發而生成的電

子-電洞重組速率減緩以及活性氧的產生速率提升有關，也因此，當上述反應

速率加速時，電子轉移的量或是速率也會增加，即可能增加在 TiO2/CNT 電極

表面的電流訊號，使得 TiO2/CNT 電極的靈敏度如 CNT/Cu 或是 CNT/Au 電極

提高。利用 TiO2/CNT 電極分析草酸時，在氧化還原峰電位的電流值，約為單

獨 CNT 電極時的 2 倍(Fakhari et al., 2012)。複合材料電極亦可能降低有機物被

氧化還原的活化能，即氧化還原峰電位減小，使得利用 CNT 電極分析有機物

所需要提供的電位降低。Ensafi et al. (2010)製備 TiO2/CNT 電極分析尿酸(Urine 

acid)中的青黴胺(penicillamine)，將 CNT 電極披覆 TiO2後，可以將氧化還原峰

電位自 725 mV 降至 530–550 mV。Tsai et al.(2014)利用鐵氰化鎳(NiHCF)藉靜

電力披覆在胺基化多壁奈米碳管(AFCNT)上，用於修飾玻璃碳電極(GCE)並將

此 NiHCF-AFCNT 奈米複合膜以各種電化學法測定硫酸鹽(persulfate)及單寧酸

(Tannic acid)，以此奈米複合膜修飾電極測定硫酸鹽及單寧酸的結果為，在硫酸

鹽濃度 0.1 mM–19 mM 及單寧酸濃度 10–170 mM 間有線性關係且相關係數

R2分別為 0.9921 及 0.9869，其偵測極限分別為 0.1 mM 及 1 mM。 

B. Au/CNTs 

在金屬奈米顆粒如：金(Au)、鉑(Pt)和鈀(Pd) 皆同為貴金屬，特別是金奈

米粒子(GNP)，已在越來越多的電化學領域中被使用，因其具有高電催化活性，

液相中穩定性高，且合成簡便，用於傳感器中有助於提升靈敏性，導電性優異

和特有電光學特性，為相當良好的奈米材料(Liang et al., 2012)。由於金容易藉

由連接特定官能基去捕捉特定的生化物質(如抗體等)，因此被視為生醫(化)感

測器的熱門材料。電極加入奈米碳管後，增加了電極表面積反應，再以金屬作

為觸媒修飾後，電極之電流訊號值明顯上升，所得之重金屬偵測極限更佳

(Kachoosangi et al., 2013)。化學還原與電鍍為常見的奈米金顆粒製備方式。化

學還原(Chemical reduction)通常是使用化學還原劑，在均勻溶液相中將金屬離

子還原成金屬或金屬化合物奈米粉體的方法，還原劑的種類及濃度會影響還原
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速率，當還原速率遠大於核凝及粒子成長速率時，晶核數量大且可幾乎同時產

生，有助於粒徑的減小與均一化，但必須避免粒子的凝聚及提高粒子的分散性

與穩定性(張雅雯，104)。電鍍則是非常普遍的金屬/奈米碳管複合材料合成技

術，用來進行表面沉積改性，十分快速與方便，重要的是研究者能輕易的地控

制金屬奈米顆粒的成核和生長(Guo and Li, 2005; Day et al., 2005; Wildgoose et 

al., 2006; Guo and Li, 2004a; 2004b)。透過沉積電位以及沉積時間能控制金屬的

顆粒大小及分布，優於化學方法需要較繁瑣和耗時的製程，過程中所使用的藥

劑或雜質也會結合到碳管表面上，損害奈米粒子的催化與電學特性。電化學沉

積的奈米顆粒，特別是貴金屬往往純度都非常的高，形成也十分的快速，並與

CNT 載體具有良好接合力(Guo and Li, 2004a; 2004b; He et al., 2004; Wildgoose 

et al., 2006)。由於成長動力的不同，電鍍時間的長短對於金屬顆粒之密度或大

小的影響則因金屬種類而異(Balasubramanian and Burghard, 2008)。 

Guo et al., (2010) 將金奈米顆粒與 MWCNT 對玻璃碳電極修飾，在偵測色

氨酸 (Tryptophan) 的應用上，該修飾電極表現出低偵測極限、良好線性關係

與再現性、穩定性高和檢測色氨酸濃度快速等優點。以及 Silva et al., (2013)將

金奈米棒和MWCNT 所修飾的GCE電極(AuNR /MWVNT /GCE)可偵測半胱氨

酸(L-cysteine, Cys)，偵測極限為 8.25 nM 且在同時含有 AA(Ascorbic acid)、

UA(Uric acid)，和 NAD+/NADH(Nicotinamide adenine dinucleotide)時，其基質中之

其它物種的氧化電位與 Cys 有很大的不同，代表此電極有良好的選擇性。Wan 

et al., (2015) 利用金奈米顆粒修飾絲網印刷電極 (Screen-printed gold 

electrode ,SPGE)，使用方波陽極析出伏安法(SWASV)在乙酸鹽緩衝液，使用最

佳條件定量定性同時檢測銅、鉛離子，由於金奈米顆粒之催化力提升，金奈米

顆粒修飾電極顯示出更好的靈敏度，得到更佳的偵測極限。 

C. GO/CNT 

GO 與奈米碳管結合可以有效增加電極電容能力(Zhao et al., 2013)，並且因

電子能階的不同，因此有協同效應(Qiu et al., 2010;Shen et al., 2017)，有助電化

學氧化還原反應，因此漸漸多見 GO 與 CNT 複合材料運用於電極製作。如

GO/CNT 電極曾被用來分析 methotrexate (Asadian et al., 2017)；Au/rGO/CNT 亦

被用於改質網版印刷電極，用於測定水中的雙酚 A (Wang et al., 2015)。Bagheri 

et al., (2015)以離子液體及石墨烯塗層修飾電極，在醋酸鹽緩衝液中使用陽極析

出伏安法(ASV)同時檢測微量鉛、鉈及汞離子，三種離子都得到良好的偵測極

限，金屬之間因為電位不同而不互相干擾。GO 曾與 Fe3O4複合用來做為以 CV
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法分析水中鉻的電極(Prakash et al., 2012)，或是與奈米金粒子複合後來以 ASV

法偵測水中的 Hg(II) (Gong et al., 2010)。 

D. Bi/CNTs 

電化學分析對於偵測重金屬具有卓越的靈敏度，它可以偵測微量重金屬；

自從 Heyrovsky 發明極譜法，汞(Hg)由於高過電位值能夠用於負電位上，成為

電化學析出分析的膜電極首選。但近年來由於綠色化學的趨勢和歐洲條例中明

文規定禁止含有金屬汞的輸出與貯存，因此需要減少有害物的使用以及開發新

的替代電極。鉍(Bi)、金(Au)、銀(Ag)、銻(Sb)、碳(C)與含硼金剛石測試的結

果具有取代汞的能力。在過去的幾年當中，Arduini et al., (2010)統計了超過了

150 篇文獻利用不同電極來偵測重金屬鉛，其中，鉍對於偵測鉛就佔了總研究

的 37%。鉍膜的形成牽涉到電鍍在電極表面上的形成，過程分為兩種形式；一

是異地(ex-situ)，另一種為現地方式(in-situ)，異地方式為先將鉍膜在偵測重金

屬前先進行電鍍於電極上，現地方式為直接將 Bi 離子加入電解液當中，與待

測金屬形成鉍膜後進行分析。Wang et al. (2000)指出，包覆鉍的碳電極(BiFE)

具有可和汞膜電極相比的析出伏安性能，將鉍和標的金屬共同沉積在玻璃碳或

碳纖維上形成合金，利用析出伏安測量後，鎘、鉛、鉈、鋅皆有明確的峰值出

現，足以成為汞膜電極的替代電極。近 15 年來，BiFE 由於擁有對環境友善、

能夠和不同的元素形成金屬間化合物之合金，以及能夠廣泛的應用在不同領域

中之特性而成為相對熱門的材料(Cerovacet al., 2015)。 

Yang et al. (2014)在玻璃碳電極表面電鍍上鉍奈米顆粒，並使用方波析出陽

極伏安法同時偵測鉛和鎘，並與裸玻璃碳電極以及 Nafion 做比較，結果顯示鉛

和鎘的析出訊號明顯增加。Hwang et al. (2008)利用鉍修飾奈米碳管電極

(Bi/CNT)，在 0.1 M 醋酸緩衝溶液中，透過操作參數，如預濃縮電位、鉍濃度、

預濃縮時間以及轉速的最佳化來偵測微量金屬；利用方波陽極析出伏安法同時

測定鉛、鎘、鋅，指出 Bi/CNT 擁有良好的再現性以及明顯的析出訊號。在金

屬濃度 2-100 ppb 的範圍內呈現了良好的線性關係，鉛、鎘和鋅的偵測極限分

別為 1.3、0.7、12 ppb，顯示 Bi/CNT 電極能夠應用於分析真實環境中的微量金

屬上。 

Xu et al. (2008)將多壁奈米碳管(MWCNT)分散在Nafion中並與鉍結合形成

MWCNT-NA/Bi 複合材料，利用差分脈衝陽極析出伏安法(DPASV)偵測微量鉛

(II)、鎘(II)，其偵測結果與原子吸收光譜儀有很高的相關性。鉍膜的製備藉由

異地(ex-situ)電鍍於 MWCNT-Nafion / SPE 上，此修飾電極的特性藉由電化學交
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流阻抗分析儀顯示出其差異性，傾向於減少負電荷轉移電組應用的潛力。在確

定最佳的實驗操作參數後，方波伏安的峰電流訊號在低濃度時呈現性關係。

鉛、鎘和鋅在電鍍 120 秒後的最低偵測極限分別為 0.7 nM、1.5 nM 以及 11.1 nM 

(Mandil et al. , 2012)。Chamjangali et al. (2015)將多壁奈米碳管(MWCNTs)/鄰苯

二酚紫(Pyrocatechol violet, PCV)與鉍膜電鍍於玻璃碳電極(Glassy carbon 

electrodes, GCE)上，並在 0.1 M 醋酸緩衝溶液中同時測定鉛與鎘是由於鉍會與

鉛及鎘形成合金，並且改善分析效能。其文中指出，在製作修飾電極上，鉍離

子濃度為一個非常重要的參數，由於活性位置減少以及 Bi3+濃度上升與標的金

屬形成合金，當濃度太高，鉍膜層在電極表面形成，部分會結塊而導致活性位

置減少，造成靈敏度逐漸下降。Bi 薄膜披覆在 SWCNT 表面後修飾的 GCE 電

極曾用在 Cr 的分析，並且用於河川水體的分析中發現，並無其他離子干擾的

情形，偵測極限可達 0.036nM (Ouyang etal., 2013)。結果發現，相較於將 Bi 直

接修飾 GCE 電極，當 Bi 批覆在 SWCNT 表面時，除了可以增加反應面積外，

由於奈米碳管表面帶負電，Bi 與奈米碳管的靜電作用可以使電極表面更平滑，

更利於提高析出反應的訊號。 

另外，有研究利用 in-situ 的方式以及活性石墨電極來合成鉍膜。此電極搭

配差分脈衝陽極析出伏安法可以同時增加鋅、鉛、鎘的電化學訊號。此複合電

極之電化學特性如沉積電位、沉積時間、鉍濃度以及預濃縮時的攪拌速度，在

0.1M 的醋酸緩衝溶液下偵測重金屬。在重金屬濃度 5-100 ppb 的範圍間呈現性

關係，鋅(II)的偵測極限為 0.57ppb，鎘(II)的偵測極限為 0.07 ppb，鉛的偵測極

限為 0.05 ppb，與 WHO 所規定的飲用水偵測極限相較之下，此電極的偵測極

限要低許多，且同樣成功的應用在實際水樣當中(Lee et al., 2015)。並有利用鉍

修飾蒙脫石-碳電極(MMT/BiCE)偵測鉛及鎘，偵測極限分別為 0.2 及 0.35 ppb 

(Luo et al., 2010)。 

SWCNT 上的羧基(－COOH)在 0.1 M 醋酸/醋酸鈉(NaAc/HAc)中，可以與

Bi(NO3)3 中的 Bi3+產生靜電吸引力，改善電子傳輸效率且增加電極的親水

性。比較在此條件下將鉍電鍍在裸露的 GCE 上(BiF/GCE)與 GCE 附著碳管

(Bi/SWCNT/GCE)對偵測鉻(VI)的差異，結果顯示，BiF/GCE 上的鉍顆粒較

Bi/SWCNT/GCE 上大且不均勻，Bi/SWCNT/GCE 展現了較好的電流訊號值，

具有良好的再現性及重複性(Ouyang et al.,2013)。Cerovac et al. (2015)將鉍和三

氯化鉍修飾多壁奈米碳管之玻璃碳電極(Bi/MWCNT-GCE 和

BiOCl/MWNT-GCE)複合材料與 BiF/GCE 比較，Bi/MWCNT-GCE 和

BiOCl/MWNT-GCE 擁有較高的比表面積，對於偵測水中鉛及鎘與石墨爐式原
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子吸收光譜儀(GF-AAS)的結果相符，具有能夠替代傳統偵測重金屬儀器的潛

力。此外，利用羥基和鉍離子將鎘與鉛透過羥基進行離子交換沉積，鉍膜和羥

基在電極表面利用循環與方波析出伏安法以及交互作用與鉛同時沉積在電極

上；在 0.1 M 醋酸緩衝溶液與沉積電位為-1.0 V 的條件下電鍍沉積 240 秒，接

著以方波伏安法以掃描電位從-1.0 到-0.2V 析出鎘(II)與鉛(II)繪製出析出伏安

圖。而鎘(II)與鉛(II)的最低偵測極限分別為 5 ppb 以及 150 ppb，說明了此電極

具有一定的靈敏度以及選擇性。鉍能夠在電極表面以及活性位置上與標的金屬

形成合金，這也是鉍能夠成為修飾電極首要選擇的原因(Khan et al.,2013)。 

在 2015 年，Tao et al.(2015)將過氧化的導電聚合物使用現地製造的方式合

成鉍膜，並同時偵測鎘與鉛離子。文中指出，硫原子會改善導電聚合物偵測鉛

與鎘的預濃縮效率，而聚合物的表面結構與活性位置會使得鉍在上面有成核反

應。由於硫醇化作用、氧化與鉍膜的合成反應，使修飾電極能夠在偵測鉛與鎘

有良好的析出訊號，在範圍 6-240 ppb 有良好的線性關係，鎘與鉛的最低偵測

極限分別為 0.02 ppb 與 0.04 ppb；這項新的方法提供了另一個途徑得以準確的

測定水中重金屬離子。在電解液 pH 的部分，此篇研究顯示，當 pH = 6 時擁有

最佳的析出訊號值。
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第 3 章 材料與方法 

3.1 儀器與化學材料 

3.1.1 儀器 

電化學實驗使用三電極系統進行，如圖 3-1 所示。修飾的玻碳電極（GCE，

直徑 3 mm），Ag / AgCl 電極和鉑絲分別用做為工作電極，參考電極和輔助電

極。使用 CHI 6146D 電化學工作站（CH Instruments，USA）進行循環伏安法

（CV），線性掃描陽極溶出伏安法（LSASV），脈衝陽極溶出伏安（PDASV），

方波陽極溶出伏安法（SWASV）和電化學阻抗 光譜學（EIS）。用 CHI 6146D

電化學工作站（CH Instruments，USA）進行循環伏安法（CV），線性掃描陽極

溶出伏安法（LSASV），脈衝陽極溶出伏安法（PDASV），方波陽極溶出伏安

法（SWASV）和電化學阻抗（EIS）分析。材料的表面形貌通過超高分辨率場

發射掃描電子顯微鏡（UHR-FE-SEM，FEI Nova Nano SEM 230），能量分散光

譜儀（EDS）和高分辨率透射電子顯微鏡（HR-TEM， JEM-2100）。用 pH 計

測定環境水的 pH。UP-DQ 超純水系統產生的超純水（18.2MΩ-cm）。 離心機

（HSIANGTAI CN-1050）用於分離不同大小的 Bi2Te3。使用原子吸收光譜法

（Varian-AA280FS）測定環境水中的重金屬離子濃度。 

 

圖 3-1 三電極電化學系統。 
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3.1.2 材料與化學品 

單壁碳奈米管（SWCNT）購自 Cheap Tubes Inc.。它們的規格：外徑：1-4 

nm，內徑：0.8-1.6 nm，長度：5-30 μm，灰分：<1.5 wt％，純度：> 90 wt％，

附加的 MWCNT 含量：> 5 wt％，無定形 碳含量：<3 wt％，長度：5-30μm，

比表面積：407 m2 / g，電導率：> 102 S / cm。單層氧化石墨烯（GO）也可從

Cheap Tubes Inc.獲得。它們的規格為：厚度：0.7–1.2 nm，X 和 Y 尺寸：300–

800nm，純度：99 wt％，製備方法為 Hummers' method 。 碲化鉍（III）（Bi2Te3，

99.999％, Alfa Aesar）。 

1-環己基-2-吡咯烷酮（CHP，C10H17NO，99％），六氰合鐵酸鉀（II）

(K4[Fe(CN)6]‧3H2O, 99%)，Nafion（5 wt.% in lower aliphatic alcohols and water, 

contains 15–20% water）購自 Sigma-Aldrich。氯化鈉（NaCl，99％），乙酸

（CH3COOH，≥99.7％），三水合乙酸鈉（CH3COONa‧3H2O，99％），氫氧化

鈉（NaOH，98.6％），乙醇（C2H5OH，> 99.9％） 來自 JT Baker。 丙酮

（CH3COCH3，99％）由Merck提供。 鎘(II)標準溶液（Cd(NO3)2, 1000 mg/L Cd(II) 

in 0.5 mol/L HNO3），鉛(II)標準溶液（(Pb(NO3)2, 1000 mg/L Pb(II) in 0.5 mol/L 

HNO3, Merck），鋅(II)標準溶液（Zn(NO3)2, 1000 mg/L Zn(II) in HNO3, Merck）

和銅(II)標準溶液（Cu(NO3)2, 1000 mg/L Cu(II) in 0.5 mol/L HNO3, Merck）。鉻(III)

和鉻(VI)標準溶液（chromium metal, 1000 µg/mL Cr(III) in H2O; K2Cr2O7, 1000 

µg/mL Cr(VI) in H2O），砷(III)和砷(V)標準溶液（As2O3, 1000 µg/mL As(III) in 

2% HCl, high-purity standards; Na2HAsO4‧7H2O, 1000 µg/mL As(V) in 2% HCl, 

high-purity standards）。所有其他試劑均為分析等級，無需進一步純化即可使

用。所有實驗均在室溫下進行。 

3.2 修飾工作電極（GCE） 

3.2.1 SWCNT 的預處理 

增加奈米碳管之分散性與官能基含量，本研究將選用 HNO3做為氧化劑。

依據本研究團隊過去的經驗，HNO3 加熱迴流法處理吸附試驗用之碳管，雖然

表面積與外觀來看，對於碳管的破壞有限，但對於在電化學試驗中，僅使用非

常少量的碳管，即使縮小反應體積，加熱迴流法對碳管的破壞劇烈，處理後的

碳管聚集情形較嚴重，不利於製作奈米碳管修飾電極，因此改以溫和的浸泡法

進行碳管改質。並且，在碳奈米管上引入含氧官能基團可以提高 SWCNT 的親
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水性、可打開碳管的末端以增加表面積。同時，酸化可以去除雜質。如圖 3-2

所示，將 0.2 g SWCNT 混合在 200 mL 3M HNO3中，攪拌 12 小時以上。將溶

液以 4000 rpm 離心（3 次），然後用去離子水洗滌，直到其 pH 值接近中性，

最後真空乾燥（周貝倫，2006 年）。 

 

 

圖 3-2  SWNCT 的純化過程。(盧怡君, 2015) 

 

3.2.2 Bi2Te3 的剝蝕處理 

Bi2Te3的剝蝕方法是參考文獻並修改（Tseliou et al.，2017）。研磨適量的 

Bi2Te3金屬錠使其成為細粉，然後將其加入丙酮和 CHP 的溶液中。將懸浮液超

音波處理 3 小時，然後以離心 1 小時以去除大顆粒，如圖 3-3 所示。然後獲得

剝落的 Bi2Te3懸浮液。 

 

 

圖 3-3  Bi2Te3的剝蝕程序 
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3.2.3 GO, GO/Bi2Te3, GO/SWCNT, GO/SWCNT/Bi2Te3複合懸浮液製備 

所使用的 GO 是以 Hummers 方法製備（Cheap Tubes Inc.）。取適量的 GO

溶於乙醇與去離子水的混合溶液中，經過超音波震盪 30 分鐘後則可以得到均

勻的 GO 溶液。再將等量的 Bi2Te3分散液和 GO 溶液混合在一起，並將所得混

合物進一步超音波震盪 1 小時，則可以獲得 GO / Bi2Te3複合懸浮液。 

對於 GO / SWCNT 懸浮液，添加不同量的 SWCNT 以與 GO 形成溶液，然

後超音波震盪 1 小時。 SWCNT 的重量比分別為 10：5（GO：5，SWCNT：1），

10：3（GO：10，SWCNT：3）和 10：1（GO：10，SWCNT：1）。 

將上述不同比例的 GO / SWCNT 懸浮液和 Bi2Te3分散液以超音波聲混合 1

小時後，便得到 GO / SWCNT / Bi2Te3複合懸浮液，GO / SWCNT / Bi2Te3複合

懸浮液如圖 3-4 所示。最後，將 Nafion 加入 3 mL 複合懸浮液中以超音波震盪

30 分鐘，然後將其沉積在電極上。 添加 Nafion 的目的是作為粘合劑，並可以

改善薄膜的分散性和抗陰離子的滲透選擇性（Chen et al.,2012; Huang et al.,2014; 

Liu et al.,2011; Lv et al.,2013; Zhao et al.,2017）。 

 

 

圖 3-4  GO / SWCNT / Bi2Te3複合懸浮液。 

 

3.2.4 GCE 修飾 

在進行修飾之前，將裸玻璃碳電極（GCE）小心地用 0.5 μm 氧化鋁粉末

（Al2O3）拋光，用去離子水洗滌，然後在 2M HCl 中浸泡 2 分鐘。之後，將裸

GCE 在去離子水中超音波處理 30 分鐘，然後用超純水和乙醇洗滌。 在使用前

將複合修飾材料懸浮液超音波震盪 30 分鐘，以使懸浮液均勻懸浮。將等分試

樣的 3 μL 複合懸浮液澆鑄在裸露的 GCE 表面上，然後在烘箱中將溶劑揮發。 
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裸 GCE，GO / GCE，GO / Bi2Te3 / GCE，GO / SWCNT / GCE，GO / SWCNT / 

Bi2Te3 / GCE 通過相同的程序獲得。裸露的和修飾後的 GCE 如圖 3-5 所示。 

 

 

圖 3-5 裸露的 GCE 和經過修改的 GCE 的圖片。（a）裸露的 GCE 和（b）修飾

後的 GCE。 

3.3  修飾電極的表面特性與電化學性質鑑定 

複合修飾材料在表面結構部份則將以電子掃描顯微鏡(scanning electron 

microscopy, SEM)分析 Bi 與 GO 在 SWCNT 表面複合之情形；以穿透式電子掃

描顯微鏡(transmitted electron microscopy, TEM)對於 Bi 與 GO 的結構進行瞭

解。藉由表面特性的分析結果，輔助瞭解不同製備條件下，電流訊號優劣之可

能原因。樣品於表面性質分析前需經過烘乾與真空乾燥等前處理。 

在電化學特性方面，用線性掃描伏安法(linear scanning voltammetry, LSV)

或循環伏安法(cyclic voltammetry, CV)掃描，由氧化還原峰電位與電流來瞭解所

製備的 Bi/GO/SWCNT/GCE 電極之電化學特性。在電極確效性方面，則將在

pH = 7, 磷酸緩衝液(phosphate buffer solution, PBS)為 0.1 M 的溶液中，對常用

來進行電極確效確認的的黃血鹽(K3Fe(CN)6)以不同速率與濃度進行掃描。 
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3.4 鎘的伏安法分析 

3.4.1 伏安法的選擇 

第 2 章介紹了各種伏安法。 由文獻回顧彙整可知，以線性掃描伏安法(LSV)

法進行重金屬離子分析時，不論是受擴散控制或是吸附控制，離子在電極表面

的發生氧化還原反應的濃度較文獻中常用的陽極析出伏安法(ASV)為低；相較

於方波伏安法(SWV)，即便掃速小至 0.01 V/s，線性掃描伏安法(LSV)法在反應

電壓下之停留時間較短。所以可能導致先前無法得到顯著的氧化還原反應，或

是可測得之最低濃度不甚理想。但 ASV 在真實水樣測試時難以判斷還原峰的

位置，這可能是當水質較複雜時，當待測目標金屬離子在電極表面沉積時，將

水中其他離子或有機物共沉積，使得重金屬並非如模擬水樣的單純系統僅由重

金屬的固態析出，而是自混合物中析出，而混合物的組成必然因各真實水樣而

異，即無法如文獻中得到一固定的還原峰電位與電流。 

雖然運用析出法可能因水中其他物質在富集時同時被沉積在電極表面，導

致最後析出時之電位不穩定，但在灌溉水或地下水中中，一般來說有機物及其

他重金屬等物質濃度較低，但其它礦物質含量可能較高，但其濃度範圍相對穩

定，共沉積可能造成電位不穩定的問題並不清楚，也因此本計畫中將運用所製

備之電極，配合不同伏安分析法，如 ASV、陽極方波析出(SWASV)、亦或是

陽極脈衝伏安法(DPASV)等、進行 Cd 之靈敏度以及偵測極限之測定。 

3.4.2 複合材料製備條件最佳化 

選定分析所使用的伏安法之後，則透過比較 Cd（II）的剝離電流來選擇複

合材料（即 GO,GO / Bi2Te3,GO / SWCNT 和 GO / SWCNT / Bi2Te3）中 GCE 的

最佳修飾條件。同樣，還可以通過在 pH 4.75 的 0.10 M 醋酸鹽緩衝液中進行

SWASV 來確定 GO / SWCNT 的最佳混合比例、沉積電位以及 pH 對剝離電流

的影響。 

3.4.3 干擾試驗 

重金屬離子模擬水樣的濃度範圍將參考待測重金屬離子的水質標準，以第

二類地下水管制標準為基準，配製不同濃度之干擾重金屬水樣，利用所選定之

伏安法分析後，觀察氧化還原峰電位是否有偏移或是有新的氧化還原峰出現，

以及峰電流值與重金屬濃度相關性是否偏移等等，並統計電流值偏移之誤差。 
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3.5 真實水樣分析 

最後為瞭解所開發電極分析真實水樣的能力，擬採取地下水以及河川水

進行分析。經由搜尋”土壤及地下水污染整治網”資料，台灣目前並無受鎘污染

之地下水場址有限，因此擬採取本校所在地或鄰近縣市之地下水做為基本水

樣，以添加分析目標重金屬的方式，對於分析地下水中重金屬之實測，瞭解地

下水中可能干擾物質，如鐵錳等離子，對所開發電極或分析程序分析鎘之影響

並嘗試去除干擾。如研究緣起所述，國內土壤作物污染的另一大主因為上游水

體遭受排放廢污水所致，所以直接採取工業區廢(污)水處理場廢水，運用本計

畫所開發的電極進行真實水樣中鎘的分析。真實水樣的重金屬以及酸根離子濃

度、將分別利用原子吸收光譜(AAS)與離子層析儀(IC)分析。 

水樣依 NIEA W102.51C 採樣及保存。由於本研究所採用之伏安法分析並

未對水樣進行預處理，即為分析非溶解相之重金屬，因此標準法亦只分析水樣

之溶解量分析，所以需於採樣後，先經0.45 μm 孔徑的濾膜過濾，再以硝酸酸

化水樣至 pH 值≦2，加酸後之水樣應貯藏於4±2 ℃下，以避免因水分蒸發而改

變水樣體積。在此保存條件下可保存180天。溶解量分析之前處理，取部分經

過濾且酸化保存之水樣（≧20 mL），添加適量硝酸，使其硝酸濃度約為1%

（v/v），混合均勻後即可以原子吸收光譜(atomic adsorption spectroscopy, AA)進

行重金屬分析，以離子層析儀(IC)分析水中其它酸根離子。同時，採取的水樣

會以添加不同濃度之 Cd 進行所選定的伏安法分析，計算其回收率。 

。
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第 4 章 結果與討論 

4.1 修飾電極的特性分析 

4.1.1 修飾電極的電化學特性 

A. 修飾電極的電化學反應 

在包含不同材料的修飾電極上，在 0.1M 醋酸緩衝溶液（pH 4.6）中進行

CV 測。結果如圖 4-1（a）所示，該實驗的掃描速率為 0.2 V / s。 與 GCE（黑

線）相比，可以觀察到 GO（藍線）的添加對 CV 電流（電容）的貢獻不大，

在僅包含 SWCNT 的修飾電極中（電容），電容略有上升， 當修飾電極包含

GO 和 SWCNT（紅色和橙色線）時，CV 電流會大大增加。該結果驗證了 GO

和 SWCNT 的有效結合可能導致有用的協同效應，並彌補了各自的不足（Huang 

et al.,2014； Qiu et al.,2010）。 

對於陽極掃描，GO / SWCNT / Bi2Te3修飾的 GCE（紅線）比 GO / SWCNT 

/ GCE（橙線）多兩個峰值，分別是-0.055 V 和+0.42V。-0.055 V 處的峰歸因於

Bi2Te3→2Bi(III) [Bi0→Bi(III)]，而+0.42 V 處的峰歸因於 Bi2Te3→3HTeO2
+ 

[Te0→Te(IV)]氧化反應。陰極掃描期間-0.7 V 處的峰可能是 Bi2Te3的還原峰

（Tseliou et al,.2017）。 

在圖 4-1（b）中，可以看到 GO 電極和 GO / Bi2Te3電極之間的差異與 GO 

/ SWCNT / GCE 和 GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 之間的差異相似。 添加 Bi2Te3

可獲得另外三個峰。 
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圖 4-1 （a）不同修飾電極的循環伏安圖。 （b）該圖放大顯示了 GCE，GO / GCE，

SWCNT / GCE 和 GO / Bi2Te3 / GCE 在 0.1 M 醋酸緩衝溶液（pH 4.6）

中，掃描速率為 0.2 V / s 的反應。 
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B. 電荷轉移率 

電極/溶液界面的電荷轉移速率可以利用 CV 評估(Tang et al., 2009)。圖 4-2

顯示了在含有 0.1 M NaCl 溶液的 50 mM K4Fe(CN)6·3H2O 中，裸 GCE，GO, GO 

/ Bi2Te3，GO / SWCNT 和 GO / SWCNT / Bi2Te3修飾的 GCE 的 CV 響應。在裸

GCE（黑線）上，觀察到一對氧化還原峰。與 GCE 的其他修飾電極相比，GO 

/ SWCNT（橙色線）和 GO / SWCNT / Bi2Te3（紅色線）上的氧化還原峰顯著

增加，表明界面處的快速電子傳輸速率。 在 GO（藍線）和 GO / Bi2Te3（綠線）

修飾的 GCE 上，氧化還原峰的增加小於 GO / GCE 和 GO / Bi2Te3上的，表明

界面處的電傳輸速率很慢。這是因為 GO 的電導率不良，這會限制修飾的電極

/溶液界面處的電荷轉移速率(Huang et al., 2014)。 Bi2Te3的添加只能稍微改善

電導率。 

 

 

圖 4-2 裸 GCE 電極，GO，GO / Bi2Te3，GO / SWCNT 和 GO / SWCNT / Bi2Te3

修飾的 GCE 在 50 mM K4Fe(CN)6·3H2O with 0.1 M NaCl 溶液的 CV 圖。 
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添加 SWCNT 後，改性材料的電極電導率顯著增加。毫無疑問，SWCNT

由於其高電導率而可以提高電荷轉移速率(Huang et al., 2014)，SWCNT 和 GO

板之間的碳阻止了它們的重新堆積(Xuan and Park, 2018). 因此，在引入

SWCNT 之後，GO / SWCNT 改性電極的電導率增加。此外，在 GO / SWCNT

中添加 Bi2Te3也會增加電導率，因此最高的氧化還原峰電流值出現在 GO / 

SWCNT / Bi2Te3電極上。 

4.1.2 電化學阻抗（EIS） 

EIS 用於進一步確認修飾電極的電子轉移   能力。圖 4-3 顯示了裸 GO，

GO / Bi2Te3，GO / SWCNT 和 GO / SWCNT / Bi2Te3修飾的 GCE 的奈奎斯特圖。

表 4-1 顯示了圖 4-3 中 ZView 軟件的擬合結果。電導率可以通過奈奎斯特圖中

的半圓形來確認，EIS 由對應於電子傳輸電阻(Rct)的半圓形部分和對應於擴散

過程的線性部分組成。與裸 GCE(黑線,Rct≈175.1 Ω)相比，GO / GCE（藍線）

的半圓直徑明顯增加，表明電子轉移電阻顯著增加(Rct≈1119.0 Ω)。當 Bi2Te3加

入 GO（綠線）時，半圓的直徑減小(Rct≈614.1 Ω)，但仍大於裸 GCE 的直徑。

對於 GO / SWCNT(橘線, Rct<0.001 Ω)和 GO / SWCNT / Bi2Te3(紅線, Rct<0.001 

Ω)，在奈奎斯特圖中幾乎看不到半圓形，這表明添加 SWCNT 顯著地增強了電

導率。此結果與 CV 中的結果一致（圖 4-1），SWCNT 由於其較低的電化學阻

抗而可以提高電荷轉移速率。 

 

表 4-1 Simple Randles equivalent circuit 模式運算的電阻。 

Modified electrode RΩ (ohm) Rct (ohm) Cdl (μF) 

GCE 101.8 175.1 8.8907 

GO/GCE 100.9 1119 87.519 

GO/Bi2Te3/GCE 100.4 614.1 46.828 

GO/SWCNT/GCE 105.8 <0.001 70.509 

GO/SWCNT/Bi2Te3/GCE 109.5 <0.001 95.566 
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圖 4-3 裸電極，GO，GO/Bi2Te3，GO/SWCNT， GO/SWCNT/Bi2Te3修飾 GCE

電極在含 0.1M NaCl 的 50 mM K4Fe(CN)6·3H2O 中在頻率範圍為

0.01–100 kHz 的 Nyquist plots。 

 

4.1.3 SEM & TEM & EDS 分析 

A. SEM & EDS 

儘管在電化學特性分析的 CV 中已觀察到 Bi2Te3材料的氧化還原峰，但是

為了確認 GO / SWCNT / Bi2Te3改性材料是否確實包含 Bi2Te3，需要進行 SEM

觀察和 EDS 分析。圖 4-3 是 GO / SWCNT / Bi2Te3複合材料的 SEM，表 4-2 是

圖 4-4 的元素分析數據。 

從圖 4-4 可以清楚地看到層狀石墨烯結構。 複合材料主要由片狀結構組

成。但是，由於放大率不足，無法看到 SWCNT 和 Bi2Te3的結構，這將在後面

討論。表 4-2 顯示了 GO / SWCNT / Bi2Te3的元素分析。碳和氧是材料的主要

成分，其中碳為 71.98％，氧為 25.58％。通常，首先對材料進行鍍鉑處理以提

高照片的分辨率，因此元素中具有 Pt。 另外，在元素分析中未觀察到 Bi 的含

量，但是 Te 的含量（0.04％）足以證明復合物中存在 Bi2Te3。 
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圖 4-4 含有 GO，SWCNT 和 Bi2Te3複合材料的 UHR FE-SEM 圖。 （（a）5,000

倍和（b）10,000 倍）。 

 

表 4-2 GO / SWCNT / Bi2Te3（SEM）元素分析的百分比 

 C O Pt Bi Te Total 

Atomic % 71.98 25.58 2.40 0.00 0.04 100 

Weight % 49.49 23.43 26.81 0.00 0.27 100 

 

B. TEM& EDS 

製備的 GO 奈米複合材料的形貌和微觀結構運用 TEM 觀察。圖 4-5 是不同

複合材料的 TEM 圖，表 4-3 是元素分析數據。圖 4-5(a)是 GO / Bi2 Te3的 TEM

圖像，表明 Bi2Te3分散在層狀 GO 奈米片上。Bi2Te3的直徑約為 50-150 nm，

呈不規則形狀。放大的 TEM 圖（圖 4-5（b））說明 Bi2Te3可以剝落成碎片，這

顯然是由於超音波的高能量導致的（Tseliou et al.,2017）。剝蝕會增加碎片和毛

孔。 

從圖 4-5 (c)和(d)可以看出，管狀奈米管結構與 GO 纏結在一起。同時，

SWCNT 很好地分散在 GO 奈米片上。可以相信，GO 薄片和 SWCNT 的組合

構成了互連的框架，其中 SWCNT 和 GO 的聚集被有效地抑制。因此，GO 片

(b) (a) 
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大而展開的平面可以增加大的表面積，並且GO提供了良好的親水性。 SWCNT

提供良好的導電性。圖 4-5 (e)和(f)顯示了 GO / SWCNT / Bi2Te3的 TEM 圖。可

以觀察到圖中同時存在三種材料，這證明成功製備了 GO / SWCNT / Bi2Te3。

此外，GO / SWCNT / Bi2Te3的元素分析顯示了更大的 Bi2Te3視野中的成分（表

4-3）。在元素分析中可以清楚地觀察到碳，鉍和碲的含量(重量％)，其中碳為

55.90％，碲為 38.79％，鉍為 5.31％。 

 

表 4-3  GO / SWCNT / Bi2Te3(TEM)元素分析的百分比 

Element C Te Bi Total 

Atomic % 93.480 6.018 0.502 100.00 

Weight % 55.90 38.79 5.31 100.00 
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圖 4-5 不同電鍍程序的複合材料的 HR-TEM 圖像。(a，b）GO / Bi2Te3 (c，d) GO 

/ SWCNT(e，f) GO / SWCNT / Bi2Te3。比例尺：（a）0.5 μm，（b，c，f）

50 nm，（d）20 nm，（e）200 nm。 

(b) 

 

(a) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(f) 

 

(e) 
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4.2 伏安法的選擇 

在第 2.2 節中已經指出，SWASV 在檢測痕量金屬時具有出色的電流信號。為

了確認這種現象，本節比較了通過不同伏安法檢測 Cd (II)的情況，以選定信號

最佳的伏安掃描法。 

在材料方面，儘管在第 4.1 節中討論了各種材料的電導率，GO 與 CNT 的比例

會影響整體效率，並且大量 CNT 會增加電導率(Xuan and Park, 2018)。但是，

太多的 CNT 會掩蓋 GO 的效果，因此找到 CNT 與 GO 的最佳比例非常重要，

這也將在此處討論。 

 

圖 4-6 顯示了 GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 在含有 250μg/ L Cd（II）的醋酸緩

衝溶液（黑線，pH 5）中的 LSV（紅線）。在該圖中，包含 Cd(II)和僅緩衝溶

液的線幾乎重疊，並且找不到 Cd(II)的氧化峰。因此，僅 LSV 無法檢測痕量的

Cd(II)。原因是 LSV 快速運行(無沉積步驟)，因此由於傳質的影響，質量對痕

量金屬的檢測不敏感。而且，分辨率不高，因為它容易受到背景電流乾擾。 

圖 4-7 比較了三種伏安法。 有 LSASV，DPASV 和 SWASV。從圖中可以清楚

地看到，與 DPASV 和 SWASV 相比，LSASV 的 Cd(II)溶出峰相對較小。而且，

SWASV 遠遠優於 DPASV，因此本實驗選擇 SWASV 作為分析方法。這種現象

與第 2 章中討論的伏安理論相一致。 
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圖 4-6  GO / SWCNT / Bi2Te3/GCE 對 Cd(II)的 LSV。0.1 M 乙酸緩衝溶液（pH 

5），Cd(II) = 250μg/ L 。 

 

圖 4-7  GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 對 Cd(II)的 LSASV，DPASV 和 SWASV。

0.1μM 醋酸緩衝溶液（pH 5）, Cd（II）= 250μg/ L。 
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4.3 掃描參數優化 

為了優化 GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 的方波陽極溶出伏安法性能，分析了

檢測過程中的幾個重要參數，例如電解質的 pH 值，沉積電勢和沈積時間。 

4.3.1 電解液 pH 的選擇 

由於金屬離子在修飾電極上的沉積強烈依賴於 pH 值(Lv et al., 2013)，因此

研究了 0.1 M 醋酸緩衝溶液的 pH 值（範圍 3.5〜5.5）對溶出電流的影響。如

圖 4-8 所示，pH 值對剝離電流有很大影響。溶出電流隨 pH 在 3.5 至 5 範圍內

的增加而增加，並且在約 pH 5 處觀察到最大析出電流，然後在較高 pH 值下下

降。當 pH 值低於 5 時，GO / SWCNT / Bi2Te3修飾電極保留 Cd(II)的能力很差

(Dahaghin et al., 2018)，並且電流的下降可歸因於親水基團的質子化 在石墨烯

上(Huang et al., 2014)。 

還有文獻指出，在較低的 pH 值下，金屬離子和質子之間會競爭材料表面

上的結合位點(Dahaghin et al., 2018)。另外，在 pH 3.5 和 4 下觀察到氣泡的產

生，這降低了活性的表面積。由於 Cd(II)離子水解形成金屬氫氧化物絡合物，

pH 值大於 5 時電流對應降低。(Dahaghin et al., 2018; Huang et al., 2014; Lv et al., 

2013)。因此，選擇 pH 為 5 的醋酸鹽緩衝液作為分析的最佳 pH。 

 

 

圖 4-8  pH 對 GO / SWCNT / Bi2Te3上 250μg/ L Cd(II)的陽極析出電流的影響。  
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4.3.2 沉積電位 

接下來選定分析Cd(II)時的沉積電位，其影響範圍為-0.9 V至-1.4 V。如圖

4-9 所示，隨著施加電勢從-0.9 V 增加到-1.1 V，Cd(II)的剝離電流增加。這是

因為提供了更高的能量來誘導更多的金屬離子參與電化學還原過程(Xuan and 

Park, 2018)。然而，當預濃縮電勢變得比-1.1V 負時，剝離電流降低，因此，選

擇-1.1 V 的沉積電位作為後續工作的最佳電位。 

 

 

圖 4-9 在 250 μg/ L Cd（II），0.1M 醋酸鹽緩衝液（pH 4.6）中，GO / SWCNT / 

Bi2Te3 / GCE 上的沉積電位對 Cd(II)的氧化峰電流的影響。 

4.4 Cd(II)的分析性能 

在上述確定的最佳條件下，選定 SWASV 測定了 GO / SWCNT / Bi2Te3電極

上 Cd(II)的含量 pH 值為 5； 沉積電位為-1.1 V; 沉積時間為 120 s。圖 4-10(a)

的 Cd(II)的 SWASV。Cd(II)的剝離電壓約為-0.86V。顯然，隨著沉積時間的延

長，可以檢測到較低濃度的 Cd(II)。隨著 Cd(II)濃度的增加，反應電流對應增

加。圖 4-10(b)顯示，GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 能以具有很好的檢測 SWASV

的 0.1 醋酸緩衝溶液中 Cd(II)的性能。 

析出電流與濃度之間的關係為 Ip（µA）= 0.0823-1.375（[Cd(II)] , μg/ L），

R2為 0.9488。 在沉積時間為 120 s 的情況下，檢測極限（LOD，S / N = 3）為

0.99 μg/ L，定量極限（LOQ，S / N = 10）為 3.30 μg/ L。遠低於廢水標準和飲
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用水標準。 

 

 

圖 4-10 (a)GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 的 SWASV 響應用於檢測不同濃度的

Cd(II)，在 0.1 M 醋酸緩衝溶液中的濃度範圍為 10–200μg/ L。 (b)剝離

電流與 Cd(II)濃度的關係。  
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4.5 其他金屬的干擾測量和環境水的分析 

為了實際使用本文開發的電極檢測環境水中的 Cd(II)，本節討論了其他常

見金屬離子的干擾和實際水樣品的測試。此外，還評估了在真實水樣中以本研

究所開發之修飾電極進行 Cd(II)的可行性。 

4.5.1 Pb(II), Cu(II), Zn(II), Cr(III), Cr(VI), As(III) and As(V)的干擾 

考慮到可能與目標金屬共沉積並競爭修飾電極表面活性部位的常見金屬離

子引起的潛在干擾，因此，有必要了解修飾電極的選擇性，在 1000 μg/ L 不同

金屬離子 0，分析 50 μg/L Cd(II)，以評估其它金屬離子之干擾。如表 4-4 所示，

在 Cr(III), Cr(VI), As(III) As(VI), Zn(II) 和 Pb(II)中，Cd(II) 的剝離電流變化為 

在±10％之間。這表明，除 Cu(II)以外，即便其他重金屬離子濃度高達 Cd(II)

濃度的 20 倍，其干擾多可以忽略。 

表 4-4 優化條件下陽離子乾擾對 50μg/ L Cd（II）溶出電流的影響 

Interferences Ratio of concentration Recovery (%) 

Cr(III) 20-fold 100.0 

Cr(VI) 20-fold 108.6 

As(III) 20-fold 102.9 

As(V) 20-fold 100.6 

Zn(II) 20-fold 109.4 

Pb(II) 20-fold 99.9 

Cu(II) 20-fold 0.00 

Cu(II) 1-fold 42.6 
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4.5.2 真實水樣分析 

為了評估將 GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 用於在 Cd(II)的這項工作分析中製

備的重金屬的可行性，使用環境水樣品進行了 SWASV。實際水樣本取自自來

水，地下水和工業園區廢水處理廠，在進行 SWASV 之前，將其通過親水性

PVDF（孔徑為 0.45μm）膜過濾。 

為了分析真實的水樣品，將 10 mL 的真實水樣品和 10 mL 的 0.2 M 醋酸鹽

緩衝液（pH 5）充分混合，並將所得的混合溶液用作電解液。然後，將準備好

的 GO / SWCNT / Bi2Te3電極用於測定實際樣品中的 Cd(II)。 

 

A. 自來水和地下水 

實際水樣水質列於表 4-5。根據表 4-6，在自來水樣品中，不添加鎘就無法

檢測到 Cd(II)的溶出電流，而且 AAS 也無法檢測到 Cd(II)。通過 SWASV 分別

添加的Cd(II)濃度為53.4μg/ L和74.4μg/ L，鎘分別為50μg/ L和75μg/ L。Cd(II)

離子的回收率分別為 106.8％和 99.2％。 

對於地下水樣品，如果不添加鎘，則無法檢測到Cd(II)的溶出電流，而且AAS

也無法檢測到 Cd(II)。通過 SWASV 分別添加 50 μg/L 和 75 μg/L 的 Cd(II)所測

到的濃度分別為53.6μg/ L和75.9μg/ L。Cd(II)離子的回收率為107.3.8％和101.2

％。自來水和地下水樣品的回收率與 AAS 之回收率相去不遠，因此可以得知，

以本研究所開發之鎘快篩電極進行鎘濃度測定是有一定可信度。 
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表 4-5 真實水樣的水質分析 

Samples Tap water Groundwater Wastewater 

pH 6.30 7.70 6.07 

Conductivity (μS/cm) 200 201 2,920 

COD (mg/L) - - 43.8 

Cu (mg/L) - 0.033 0.389 

Mg (mg/L) - 1.602 - 

Ca (mg/L) - 1.462 - 

Cr (mg/L) - 0.035 - 

Fe (mg/L) - 0.045 - 

Cl (mg/L) - 26.82 - 

NO3--N (mg/L) - 3.634 - 

SO4
- (mg/L) - 3.570 - 

 

B. 工業園區廢水處理廠 

從表 4-9 中可以看出，如果不添加 Cd(II)，則無法檢測到 Cd(II)的剝離電流。

但是，即使添加 50 μg/ L 和 75 μg/ L 的 Cd（II），也沒有 Cd(II)剝離的信號。

這表明工業廢水中有非常嚴重的干擾。 推測回收率低的原因可能是 Cu(II)。 為

了確認廢水中是否含有大量的銅離子，對水樣品進行了原子吸收光譜法測定，

結果銅的含量為 389 μg/ L，如表 4-8 所示。 這樣的 Cu 濃度足以影響 Cd(II)的

剝離電流信號。 
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表 4-6 以 GO / SWCNT / Bi2Te3分析自來水，地下水樣品和廢水中的 Cd(II) 

Samples 
Added 

μg/L 

Detected 

μg/L 

Recovery 

% 

AA 

μg/L 

Recovery 

% 

Tap water 0 ND - ND - 

 50 53.4 106.8 49 98 

 75 74.4 99.2 74 98.7 

Groundwater 0 ND - ND - 

 50 53.6 107.2 48.75 97.5 

 75 75.9 101.2 73.75 98.3 

Wastewater 0 ND - ND - 

 50 ND - 46.25 92.5 

 75 ND - 71.75 95.7 

 

4.6 修飾電極的穩定性 

為了研究 GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 的穩定性，研究了重複性和可重複

性。 如圖 4-11 所示，使用同一電極對 250μg/ L Cd(II)進行 15 次 SWASV 分析，

得到 RSD 為 2.6％。 另外，為了確認 GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 對於 Cd(II)

分析的可重複性，通過 5 個不同的電極進行同一步驟的測量，如圖 4-12 所示。

再現性 RSD 為 3.7％。由重複性和再現性分析可知，本研究所開發之電極具有

良好的穩定性，可使用至少 20 次分析，顯示修飾材料附著性佳，且材料性質

穩定。 
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圖 4-11 GO / SWCNT / Bi2Te3 / GCE 分析 Cd(II)之重複性 

 

 

圖 4-12 製備 5 隻不同電極的再現性 
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第 5 章  結論與建議 

5.1 結論 

本研究團隊成功製備 GO / SWCNT / Bi2Te3奈米複合材料對 GCE 進行修

飾，並將其用於 SWASV 測定 Cd(II)。 GO / SWCNT / Bi2Te3奈米複合材料的

合成簡單，廉價且環保。 SEM（EDS）和 TEM（EDS）可以清楚地觀察到材

料的表面，確定成功將三種材料結合。GO / SWCNT / Bi2Te3的電化學特性分析

也證實了 GCE 的電化學反應面積增加，並且 GO 上的 SWCNT 可以改善電子

傳遞並降低電阻。 

LSASV、DPASV 與 SWASV 三種伏安分析法的試驗結果顯示，SWASV

有最大的剝蝕電流，因此將以此方法進行後續製備條件與掃描條件優化的試

驗。在材料配比上，結果發現當 GO / SWCNT / Bi2Te3上的 GO：SWCNT = 10：

3 時，Cd(II)的剝離電流最高。掃描條件之 pH 為 5、沉積時間為 120 秒。 

利用所製備的電極對 Cd(II)以 SWASV 進行分析，析出電流與濃度之間的

關係為 Ip（µA）= 0.0823-1.375（[Cd(II)] , μg/ L），R2為 0.9488。 在沉積時間

為 120 s 的情況下，檢測極限（LOD，S / N = 3）為 0.99 μg/ L，定量極限（LOQ，

S / N = 10）為 3.30 μg/ L。遠低於廢水標準和飲用水標準。在其他重金屬的干

擾部份，除了 Cu(II)之外，即使干擾離子(Cr(III), Cr(VI), As(III) As(VI), Zn(II) 和

Pb(II))濃度高達 Cd(II)的 20 倍以上，析出電流的變化均在 10%之內。 

進一步對於真實水樣進行分析，在地下水與自來水中，尤其本身並不含 Cd, 

因此以添加的方式進行分析，均可以得到良好回收率，唯獨工業區廢水，由於

水中銅離子濃度較高，因此無法測定 Cd(II). 最後對電極進行再現性與重複性

試驗，一隻電極可以使用達 20 次，不同隻電極對 Cd(II)的分析也有良好的再現

性，RSD 均在 5%以下。 

本計畫執行符合預定進度，至繳交期末報告初稿已完成 98%. 詳細工作進

度詳下表. 

 

 

 

 

上傳時間：2021年1月12日下午 12:23



 

52 

 

計畫執行進度 

年月 

 

工作項目 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

備 

註 

文獻與技術資料調查              

電極製備              

製備條件選擇              

掃描方法選擇              

掃描條件確認              

模擬水樣分析              

靈敏度與分析極限              

干擾試驗              

真實水樣分析              

基本水質測定              

Cd 標準品添加試驗              

期中報告               

期末報告初稿定稿              

工作進度百分比 

（ 累 積 數 ） 

5% 15% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 98% 100% 
 

查核點 

期中 

1. 完成 Bi/GO/SWCNT 修飾 GCE 步驟與電鍍條件確認 

2. 完成電極電化學性質及表面形態分析 

3. Cd 掃描方法測試與掃描條件確認 

期末 

1. 完成 Cd 之分析 

2. 完成干擾分析 

3. 完成真實水樣伏安法分析 

4. 長效性與成本評估 
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5.2 建議 

本研究所開發的電極，對於 Cd 有良好的偵測能力，在較潔淨的水樣中可

以快速且準確的分析，但對於水質性質較複雜的水樣，尤其是含銅的狀況下，

受干擾較嚴重。因此仍需要進一步改良以提升對於 Cd 的選擇性。或是瞭解水

樣預處理以降低干擾的方法。  

此外，本研究團隊在進行相關調查中發現，部份重金屬可能由於工廠製程

使用螯合劑或是水體中含有可與重金屬形成錯合物，因而無法在特定氧化還原

電位發生反應進而測得其電流，因此也需要進一步建立水樣快速前處理的方

法，進行後續快篩分析。 
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