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中文摘要 

本研究使用離子選擇薄膜快速製作技術，並結合特殊的為結構設計，製作出

具有不對稱感測面積的微流體晶片，並將其應用於食品之蔬菜檢測。本研究改良

微流體晶片設計，使其封裝效能提升，增加晶片中薄膜的製程良率；也改良微流

體感測晶片之銀/氯化銀電極製程，藉由自發性氯化反應，使製程不需要任何額外

的儀器設備或是複雜的操作，僅透過銀的自發性化學反應即可完成電極的製作。

本研究選用 PMMA 作為微流體晶片材質，因其成本低廉，且為熱塑性基材，適合

發展可攜、拋棄式檢測裝置。 

本研究使用不同設計之微結構阻塊，調整其薄膜兩側之感測面積比例，再利

用電化學偵測原理，量測自發性氯化電極的電化學檢測效能。電化學循環伏安法

結果顯示，自發性氯化電極的氧化還原能力良好，其氯化30秒鐘之銀/氯化銀電極，

氧化還原電流為 24.7 μA，高出市售銀/氯化銀電極約 6.5 倍的訊號。電位量測結果

也證實，自發性氯化電極偵測硝酸根濃度範圍從 10
-4

 M 到 1 M，具有良好的線性

關係（R
2
=0.9992）。因此，於微流體晶片檢測中，使用前人已開發之快速自行封裝

成膜技術，將硝酸根離子選擇薄膜封裝於感測晶片中，並透過其晶片微結構的設

計，創造出不同感測之面積比，提升對於硝酸根離子的感測靈敏度。量測結果顯

示，感測晶片於硝酸根濃度範圍 10
-5

 M到 1 M內，具有良好的線性關係（R
2
=0.9920），

且樣品溶液與電解液的感測面積比值越高，可有較好的感測靈敏度。其中感測面

積比為 5：1 之晶片，對於硝酸根濃度之感測靈敏度達 -57.0 mV/dec；相較於面積

比為 1：5 之感測晶片，提升了約 30%以上的感測度斜率。 

在自動連續偵測時，進行濃度梯度量測，其結果顯示，本研究之感測晶片具

有良好的再現性反應效能，但由於薄膜具有濃度滯留現象，因此本研究進一步探

討反應時間，吸附型薄膜其吸附與脫附硝酸根離子所需要的反應時間不同，由量

測結果得知，1 mM 之硝酸根離子吸附於感測薄膜時，僅需花 3.3 秒鐘就可達到 95%
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的反應平衡；而相同濃度之硝酸根離子的脫附反應時間，也只需要花 11.4 秒鐘即

可達到 95%的完全反應。最後，本研究也量測不同的干擾源，分別量測醋酸根離

子、碳酸根離子以及亞硝酸根離子，探討其干擾離子於感測薄膜的影響，結果顯

示這三種干擾離子對於本研究之感測晶片皆不會超過 10
2倍的濃度訊號干擾。綜觀

上述，本研究將硝酸根離子選擇薄膜整合於微流體系統，發展簡單製作、高效能

且檢測對象範圍廣泛的電極感測晶片，並應用於檢測蔬菜中的硝酸鹽含量。 

 

關鍵字：離子選擇電極、微流體晶片、不對稱感測膜、硝酸鹽 
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Abstract 

This research develops a rapid fabrication process of self-forming asymmetric 

polyvinylchloride (PVC) ion selective membrane in a microfluidic chip and using for 

nitrate ions detection in the vegetable samples. It is easily trapped the amount of 

polymer liquid with doping nitrate ionophores to form a thin ion selective membrane 

between microstructures utilizing surface tension force.Due to a large exposed ratio of 

the membrane surface areas, this method shows higher sensing performance than the 

traditional electrochemical detection. The Ag/AgCl electrode fabrication process is 

modified by using spontaneous chlorination reaction, which doesn’t need using any 

additional equipment or complex operation. 

PMMA is a low cost material, which suitable for developing portable and 

disposable detection devices of the microfluidic chip. This study design different size of 

microstructures in the chip for adjusting sensing area ratio on both sides of the film to 

create an asymmetric membrane. In this system, the current response of cyclic 

voltammetry detection shows 6.5 times enhancement than the commercial system when 

the silver electrode treat with 1% FeCl3(aq) for 30 seconds. And the potential response of 

EC detection for detecting NaNO3(aq) shows a good linear response within the 

concentration range of 10
-5

 M to 1 M (R
2
=0.9920). 

In addition, the higher sensing membrane area ratio shows better sensitivity for 

detecting nitrate ion in the buffer solution. When the sensing area ratio of 5 to 1 shows a 

linear response for nitrate ion detection in the concentration range from 10
-5

 M to 1 M. 

The good sensitivity for detecting nitrate ion is also achieved -57.0 mV/dec. In 

comparing to the sensing membrane area ratio of 1 to 5, the ratio of 5 to 1 shows an 

enhancement of the sensing efficiency of about 30% or more. During the continuous 
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detection process, different concentrations of trace samples are injected into the sensing 

area sequentially. The method for cyclic detecting nitrate ion concentrations is 

measuring from low concentration to higher concentration and back to base 

concentration, which  measuring the concentration in the range at 10
-5

 to 1 M per 

decade. This study of cyclic detecting nitrate ions concentration are in the range at 10
-5

 

M to 1 M, and back to 10
-5

 M. Each concentration measured for 100 seconds. These 

results show microfluidic chip exhibit good reproducibility for nitrate ions detection. 

However, when the concentration in the current real sample is much higher than the 

next, the nitrate ions will dissolve in the next sample during the process of desorption, 

resulting in the retention phenomenon of concentration in continuous measurement. 

The result also indicates that the response time of the adsorption and the desorption 

processes reach 95% of the maximum response takes 3.3 s and 11.4 s during detecting 1 

mM of nitrate. At last, this study successfully integrates nitrate selective membrane into 

a microfluidic chip and develop a low cost yet high performance way for wide range 

nitrate concentration analysis. his microfluidic chip is capable of using the nitrate 

detection in the vegetables. 

 

Keywords: ion selective electrode, microfluidic chip, nitrate, asymmetric membrane 
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 第一章 緒論 

1.1  研究背景 

隨著人們對健康和食品安全等議題的重視，各式檢測裝置的開發越來越重要，

許多研究機構和工業界便開始致力於產業生產模式的改善，進而發展簡易攜帶且

微型化的機電元件。其中微機電系統（Micro Electro Mechanical System, MEMS）

的發展備受矚目[1]，其技術包含微電子元件與系統之整合，不但使控制器與感測

系統微小化，在工程、科學及醫學領域上更為近年來最具發展潛力且前瞻性的整

合性科技。常見的有光感測器[2]、化學感測器[3]及生物感測器[4]…等，此類科技

產品具有體積小、快速大量生產以及降低成本，僅以少量樣品檢體即可獲得檢測

結果等優勢，故非常具有市場應用之潛力。 

自 1960 年代開始，離子選擇電極（Ion Selective Electrode, ISE）為離子檢測技

術中重要發展之一，此技術為一種簡單、即時且能使用於有色混濁的樣品溶液，

不需使用精密的儀器即可辨別不同離子的存在，為非破壞性分析工具。相較於傳

統分析需要大量樣品、大型檢測設備，且需經由檢測中心專業人員操作；微流體

系統只需搭配電化學（Electrochemistry）的分析方法，便能進行微量級樣品的檢測。

因此，此種量測方法非常適合用於自家使用、野外即時分析或自動連續監測，在

市場上的應用具有舉足輕重之地位[5]。現今已有各種市售離子選擇電極感測器，

分析對象也十分廣泛，如環境監測、土壤和水質分析、海洋考察、工業自動化控

制、臨床化驗以及冶金、農業、地質、食品與藥物分析…等領域。離子選擇電極

的特性之一就是對特定離子具有選擇性，可測得待測物中的特定離子，如硝酸根

離子電極就能直接檢測含有硝酸根離子的物質，並不需再搭配大型分析裝置[6]。

如此低成本且快速的量測系統，對養殖業、農業、工業、食品業或是醫學而言十

分實用，故開發高效能離子選擇電極，製作出穩定、微小、低成本且可置換的感

測裝置，將會是未來微機電領域發展的趨勢之一。 
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然而，現今環境中的污染來源趨於增長，最受關注之汙染物便是硝酸鹽，硝

酸鹽的污染源來自於如人工化肥、生活汙水、垃圾糞便、工廠排出大量的含氨廢

棄物、食品防腐劑與保鮮劑等。當人體食用含有大量硝酸鹽含量之飲用水、生鮮

蔬果、漬酸菜、隔夜炒菜或魚肉製品時，硝酸鹽會於人體中被還原成亞硝酸鹽，

而過量的亞硝酸鹽可使人產生中毒，輕者頭昏、嘔吐、心悸，重者導致神智不清、

呼吸急促甚至產生抽搐現象，搶救不及時可能喪命[7]。但普遍大眾往往只注意到

亞硝酸的含量，而忽略了硝酸鹽的重要，因此為了防止亞硝酸鹽與硝酸鹽的危害，

除了適量的施用化肥、禁止污灌、實行環保措施之外，經由有效地處理汙水排放、

垃圾及糞便等，才可確保地表水源與地下水源不受硝酸鹽及亞硝酸鹽之汙染。 

 

1.2  硝酸鹽 

硝酸鹽（Nitrate）是一種多原子離子化合物，為硝酸根（NO3
-）所形成的鹽類。

許多金屬都能形成硝酸鹽化合物，硝酸鹽於高溫環境中屬於強氧化劑，但是溶解

於水溶液狀態的硝酸根離子時幾乎無氧化作用。硝酸鹽在大自然中本來就存在，

除了生物體從外界獲取氨，並經由硝化菌的硝化作用可以生成亞硝酸鹽和硝酸鹽，

硝酸鹽是氮素高度氧化的最後產物；亦可經由人工合成，也是植物的主要利用的

營養來源之一，為環境汙染物並存在於自然環境中，主要存在於地表水與地下水

或氣態水以及動植物與食品中[8]。 

環境中許多物質經降水溶解後會形成硝酸鹽，例如汙水灌溉、化肥植種、糞

便垃圾、燃料燃燒排放之含氮廢氣、工業含氮廢棄物等自然環境中，產生之硝酸

根離子滲入地下、流入河流或湖泊。過量的硝酸鹽造成水質汙染，像濫施化肥、

污灌農田、汙水下滲等會使地下水硝酸鹽含量遽增，而國家生飲水硝酸鹽含量衛

生標準為小於 876 μM[9]。而過度使用化肥或使用被硝酸鹽汙染之水源灌溉，會導

致農作物吸收大量硝酸鹽類，蔬菜中之硝酸鹽含量主要來自於氮肥，因此吸收硝

酸鹽後的含量分布會依據使用的肥料、種植的蔬菜品種、生長環境的差異、收割
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時間、食用部位、加工處理方式等而有所不同。環保署經由調查抽樣統計後得知，

蔬菜之硝酸鹽大部分存在於葉柄與莖幹，再來是葉片及根部，因此若使用過多的

化肥會導致蔬菜中的硝酸鹽含量增多[10]。 

事實上硝酸鹽對人體本身是無害的，現今有生物學家證實它是人體抵禦感染

機制的一部份，近期的研究報告表明，硝酸鹽其實是我們身體對抗腸胃炎的重要

組成部分[11]，但從 1950 年代開始，硝酸鹽卻備受質疑。當時有研究者發現，有

一類的硝酸鹽衍生物會破壞 DNA，稱為 N-亞硝胺（N-nitrosamines），並導致農場

動物和實驗室大鼠得到癌症，但是後續的研究卻無法證實硝酸鹽和癌症的直接相

關性[12, 13]。直到 1994 年才對硝酸鹽有較深入的研究報告，Lundberg 等人[14]和

Ralston 等人[15]分別注意到人體的胃中含有大量一氧化氮氣體，且當時已知白血

球釋出的一氧化氮能降低微生物的活力。而亞硝酸鹽在胃酸這種酸性環境中會形

成氮氧化合物，其中包含一氧化氮，因此當硝酸鹽進到食道與唾液產生化學反應，

和腸胃中的微生物轉變，其中約有 5%的硝酸鹽被還原成亞硝酸鹽（Nitrite, NO2
-），

接著再轉化成亞硝基化合物（N-nitroso Compounds），此時它就成為了會導致人體

血液缺氧或造成基因突變的物質，若此時體內的亞硝酸鹽接觸到胺類，就會產生

致癌的亞硝胺物質[16, 17]。 

 

圖 1-1 胃中之硝酸鹽轉變過程 

硝酸鹽
NO3

-
微生物

亞硝酸鹽
NO2

-

維他命
C、E

+

++

一氧化氮
NO

胺類

亞硝胺

致癌

增厚胃壁→預防潰瘍
消滅沙門氏菌、大腸桿菌
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亞硝酸鹽其本質對人體是有毒的，不論是從硝酸鹽轉變而來的或是直接攝取，

當過多之亞硝酸鹽被人體血液吸收後，會使血液中的低鐵血紅蛋白轉化為高鐵血

紅蛋白，進而影響運送與攜帶氧的功能，導致人體各器官組織無法獲得充裕的氧，

身體就會引發缺氧症狀，輕者腹痛腹瀉、噁心嘔吐、口唇與指甲青紫，若嚴重缺

氧則導致大腦神經受損，身體皮膚青紫，一般人稱為藍嬰症（Methemoglobin），陷

入抽搐、昏迷、致癌而死亡[18]。 

當食用過量的硝酸鹽時會造成人體健康上的疑慮，但每天控制攝取量就可降

低硝酸鹽帶來的傷害，因此每個國家都有各自的限制攝取量。以歐盟的標準規定

為例，食品中的最高殘留量以硝酸鹽殘留量計算，臘肉及罐頭肉類製品使用量為

250 mg/kg。而一般消費者多數知道香腸或臘肉等製品含有硝酸鹽，卻不知道蔬果

中也含有硝酸鹽，而且蔬菜的硝酸鹽含量大多高於肉類，尤其是葉菜類。人體攝

取的硝酸鹽有八成以上來自蔬菜，而蔬菜類食物由於吸收土壤中含氮的化學肥料，

導致蔬菜中硝酸鹽大部分殘留於葉柄與莖幹，其次是葉片與根部[11]。台灣主婦聯

盟生活消費合作社於十多年前開始推動蔬菜硝酸鹽減量，並於 1996 年自訂蔬菜之

硝酸鹽含量標準，限制蔬菜裡的硝酸鹽含量以保護消費者的健康，限制量如表 1-1

所示。 

 

表 1-1 台灣主婦聯盟規定之蔬菜硝酸鹽限制含量標準 

蔬菜類別 硝酸鹽含量 

精力湯-蔬菜（生食） 1000 ppm 以下 

根菜類 1500 ppm 以下 

冬季葉菜類 2500 ppm 以下 

夏季葉菜類（缺菜期間） 3000 ppm 以下 

陰雨天葉菜類 3000 ppm 以下 
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現今國際上對於蔬菜之硝酸鹽限制量仍有爭議，許多國家如美國及加拿大等

皆無訂定蔬菜中硝酸鹽的限制量標準。歐盟也只對於萵苣及菠菜這兩種蔬菜，於

2001 年公告訂定限制的範圍，並依不同栽種季節及栽種方法分別限制。聯合國組

織則訂定人體每天所攝取的硝酸鹽含量，於 1973 年公佈硝酸鹽的安全攝取量，但

是聯合國食品添加物專家委員會（Joint FAO/WHO Expert Committee on Food 

Additives, JECFA）於 1995 年重新評估，包括從飲用水、蔬果、穀物、魚肉類製品…

等所包含的硝酸鹽總量，並更改每日可攝取的硝酸鹽含量（Acceptable Daily Intake），

硝酸鹽的安全攝取量為每天每公斤體重 0~3.65 毫克，以國人平均體重 50~70 公斤

為例，每天硝酸鹽的許可攝取量為 182.5~255.5 毫克。 

 

1.2.1 硝酸鹽檢測方法 

硝酸鹽檢測一直是人們所關心的議題，自 1970 年後便開始研發技術，檢測土

壤、飲用水、植栽等項目中的硝酸鹽。傳統針對硝酸鹽所開發之檢測方法更廣泛

地應用於食品安全、動物飼料及生化材料等方面。初期人們使用棕色環實驗法[19]

以及馬錢子鹼比色法[20]，此兩種檢驗為最常見之化學試驗方式，其原理為利用硝

酸根離子在酸性介質中會產生顏色反應的變化，藉此方法檢測溶液中的硝酸根離

子含量，如圖 1-2 所示。 

 

圖 1-2 硝酸根離子檢測法：（A）棕色環實驗法（B）馬錢子鹼比色法 

 

(A) (B)
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1. 棕色環實驗法（Brown Ring Test）： 

棕色環實驗法是利用鐵離子接觸硝酸鹽的時候會產生反應，並觀察試管中是

否產生一圈棕色環，如圖 1-2（B）所示，其總反應為： 

3 Fe+2+NO3
-
+4 H+→3 Fe+3+NO+2 H2O 

藉此檢測方式能容易地辨別硝酸根離子是否存在。雖然此反應機制很早被提出，

卻到 1980 年經由分光光度法（Spectrophotometry）及電位滴定法（Potentiometric 

Titration Method）的技術發展後才獲得驗證。然而，棕色環實驗雖辨別容易，卻無

法精準量測硝酸鹽的濃度，僅能依顏色反應得知溶液中是否具有硝酸鹽成分。 

以硝酸鋅為例，反應時以下兩個反應會同時進行： 

Zn(NO3)
2
 + H2SO4 → ZnSO4 + 2 HNO3 

 2 FeSO4 + H2SO4 → Fe2(SO4)
3
 + H2 

硝酸分解所需的溫度由濃硫酸提供： 

4 HNO3 → 2 H2O + 3 O2 + 4 NO 

Fe(NO)SO4會在進行反應的溶液中生成一個棕色環： 

2 Fe2(SO4)
3
 + 2 H2 + 4 NO → 4 Fe(NO)SO4 + 2 H2SO4 

2. 馬錢子鹼比色法（Brucine Method）： 

馬錢子鹼為最古早用於檢測硝酸根離子的檢測方式，於 1965 年被編列為美國

公共衛生協會檢測地表水、地下水以及生活汙水的標準方法[21]，1970 年以後被廣

泛的應用於檢測土壤、植物萃取液、水等。許多學者便因此探討馬錢子鹼比色法

與其他檢測方式的優缺點，其中較為廣泛研究的量測方法為雙電極式離子選擇電

極[22]。1994 年台灣行政院環保署發布，以馬錢子鹼比色法為檢測水中硝酸鹽氮含

量的官方做法，其檢測原理為利用水中硝酸根在高溫硫酸溶液中，會與馬錢子鹼

產生化學反應形成黃色複合物，再以分光光度計（波長 410 nm）測其吸光度值來

定量，其檢測硝酸態氮濃度範圍為 0.1~2.0 mg/L。但由於其檢測藥品具有毒性，於

2012 年公告廢止「水中硝酸鹽氮檢測方法－馬錢子鹼比色法（NIEA W417.51A）」。 
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分光光度法[23]是發展最完整之分析法，但量測程序較為繁雜且耗時，使用之

反應藥品通常具有毒性，因此便陸續發展出其他檢測硝酸鹽的方法，其中包含色

層分析法（Chromatographic Analysis）、高效能液相層析法（High Performance Liquid 

Chromatography, HPLC）、離子層析法（Ion Chromatography, IC）、毛細管電泳法

（Capillary Electrophoresis）[24, 25]、極譜分析法（Polarography）[26]及流動注入

分析（Flow Injection Analysis, FIA）[27]等，但此類檢測分析仰賴許多複雜之大型

儀器進行樣品前處理、分離與檢測，且需至實驗室或相關檢測中心才可量測，各

項方法之優缺如表 1-2 所示。由於此類檢測方法具有檢測儀器昂貴、樣品需做前

處理或藥品配製繁複等缺點，使得電化學量測法為一快速、便利且成本低廉之硝

酸鹽檢測方式。 

 

表 1-2 硝酸鹽檢測方式比較 

分析方式 優點 缺點 

色層分析法 檢測快速、方便 精準度有限、誤差大 

分光光度法 

可分別檢測硝酸鹽與亞

硝酸鹽的準確含量 

試驗藥品多為有毒溶劑，且須

將硝酸鹽還原成亞硝酸鹽後再

計算其各別含量 

離子層析法 

精確及敏感度高，可同時

檢測硝酸鹽與亞硝酸鹽 

樣品須前處理、操作儀器昂

貴、量測耗時 

毛細管電泳法 

可同時檢測多種可分離

之樣品 

操作須有電化學基本專業知

識，以及大型設備 

極譜分析法 

精確且敏感度高，可同時

分析多種樣品 

操作困難，須外施電壓，精確

至 0.01 V 

流動注入分析法 樣品無需前處理 操作控制不易且量測程序繁雜 
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1.3  離子選擇電極 

離子選擇電極為一種分離型電化學感測器，離子感測器的離子接受與電訊號

轉換是分開進行的，因此不需要預先處理樣品溶液，且能於連續作用的流體下進

行偵測，在醫學上更為遠距離診斷和臨床實驗監測等各領域中被廣泛應用[28-31]。

離子感測器具有對待測離子的形狀或分子結構有選擇性接受器，並將接受的離子

含量有效地轉換為電信號，可作為對離子具有選擇響應的 ISE。ISE 利用膜電位來

測量溶液中待測離子的濃度或活性（Activities），使液態膜或固態膜具有接受器的

功能。當電化學薄膜將兩種不同的電解質隔開後，若薄膜對於任何的離子均可通

過無阻礙，只減緩兩種不同溶液迅速的混合作用，擴散物質分布不相等之兩測溶

液界面（Boundary）就會產生滲透壓差（Osmotic Pressure Difference）。擴散時，

電化學膜兩側的溶液中，各離子濃度的差別形成擴散電位。ISE 的感測膜為一種選

擇性薄膜，對於不同離子具有相對的選擇性而無專一性，因此當 ISE 與待測離子

溶液接觸時，溶液中待測的特定離子會和離子選擇薄膜內的離子發生交換，在感

測膜產生膜電位，由電極完成電信號的轉換並量測其電位差，藉此推斷出特定離

子的濃度[32]。 

離子選擇電極為電化學半電池（Half-cell）系統，需加上外部參考電極

（Reference Electrode, RE）才能組成一個完整迴路，形成電化學電池系統。由於離

子選擇電極無法量測到絕對電位，故需使用一已知固定電位的半反應作為 RE，因

平衡時只有微電流流動，故需一個獨立的 RE，藉此更精準地量測其反應的相對電

位值。當 ISE 與 RE 同時放入待測液體時，離子選擇薄膜的電位引起變化，造成兩

根電極電位上的改變，再藉由此訊號量測出電位差，並分析推算出濃度或 pH 值。 

ISE 之基本架構示意圖如圖 1-3 所示，使用電極為銀/氯化銀電極（Silver/Silver 

Chloride Electrode, Ag/AgCl），Ag/AgCl 為在銀表面電鍍上氯化銀，其半反應方程

式為：AgCl
(S)

+e-⇌Ag
(s)

+Cl
-
(aq)，其中薄膜固定於離子選擇電極 PVC 管之底端，並

浸泡於緩衝溶液中以維持銀/氯化銀電極與薄膜內之電位穩定[33]。 
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圖 1-3 離子選擇電極基本架構示意圖[33] 

 

1.3.1 離子選擇電極發展 

目前在電化學檢測中，藉由氧化還原的反應方式來分析溶液中之特定離子，

是最具有潛力的技術之一[34-36]，在應用方面則以離子選擇電極最為廣泛。電化

學檢測於使用上，一般是將電化學電極浸泡於樣品溶液中，再利用循環伏安法量

測待測離子的氧化還原訊號。然而，若樣品中有其他的離子干擾，亦能偵測到干

擾離子之氧化還原訊號，而使待測離子的感測訊號受影響。因此，電化學電極在

樣品量測上，最困難的問題即是溶液中存在許多其他干擾的離子，造成量測結果

精準度降低。因此，為了減少其他離子的干擾，發展出離子選擇薄膜，使檢測時

只讓薄膜篩選過之離子能被偵測到，此種結合離子選擇薄膜的電化學電極，即為

離子選擇電極。 

離子選擇電極的發展可以追溯到 1967 年，最先由 Rose 等人所提出[37]，將液

態離子交換膜整合於電化學電極中，成功製作出具有液體交換離子型的鈣離子選

Emf
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Inner filling
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Inner 
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擇電極。隨後更陸續發展出許多不同類型的離子選擇電極，用來檢測不同的特定

離子，如 2.3 章節介紹之硝酸根離子選擇電極，使用了摻雜特定的硝酸根離子載體

之選擇薄膜，來提高對硝酸根離子的選擇性[38]。 

目前一般市售的離子選擇電極，為了使用上的便利性，已將電化學電極進行

整合，使複合式離子選擇電極包含一個電化學工作電極及參考電極，並於離子選

擇電極上製作離子選擇薄膜作為感測層，用於檢測樣品溶液之特定離子，這些技

術已被廣泛應用於食品安全檢測、醫學臨床研究及環境污染檢測等領域上[39]。 

 

1.3.2 市售離子選擇電極 

隨著市場需求量大，離子選擇電極於檢測上已具有舉足輕重的地位，市面上

已有許多如 HACH[40]、Cole-Parmer[41]、Nico2000[42]等公司，致力於研發販售

離子選擇電極感測器，以 Nico2000 市售的離子選擇電極為例，其感測薄膜類型如

圖 1-4 所示，主要分為三類：傳統 PVC 膜、晶體膜以及全固態 PVC 膜，其中以

全固態 PVC 膜為主要產品，因感測薄膜為全固態膜，在保存方面不需像傳統 ISE

需將 PVC 膜浸泡於標準液中，不僅操作使用上更為便利，不必擔心流體洩漏，對

於使用的工作條件和場合沒有特殊要求，即便檢測含有雜質的混濁樣品仍能正常

使用。 

 

圖 1-4 離子選擇電極薄膜技術[42] 
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目前市面上也已開發出各種 ISE 系統，不論是陰離子或是陽離子皆可量測，

如表 1-3 所示。離子選擇電極主要依賴兩種不同的電導方式，電極上的傳導以金

屬薄膜的電子傳遞，液體中的電流是由離子傳遞，量測時藉由離子選擇薄膜感測

的電位差，正比於外部離子濃度的對數，故可直接取兩個已知的標準樣品量測出

校準曲線，再以內插法換算電壓即可。市售離子選擇電極通常會符合校準曲線：

單價陽離子為 +55±5 mV/dec、單價陰離子為+55±5 mV/dec、二價陽離子為 +26±3 

mV/dec、二價陰離子為 -26±3 mV/dec。量測時只有微電流流動，電子會由離子選

擇電極彌補給參考電極，藉此量測原始穩定的參考電壓之改變，故使用一個獨立

的參考電極可使量測更精準，市面上也販售不同組合方式的離子選擇電極與參考

電極，如圖 1-5 所示。市面上之離子選擇電極與參考電極分開製作販售，圖（A）

為離子選擇電極，圖（B）為參考電極，使用者即可購買一根參考電極搭配不同的

離子選擇電極使用，且替換時可只維修缺陷的參考電極而不犧牲昂貴的離子選擇

電極，但其缺點為兩根電極使用兩種不同的電解液，其電解液之間的擴散電位皆

會影響偵測；也有產品製作成複合式電極，如圖 1-5（C）所示，將離子選擇電極

與參考電極整合於一根電極，不僅使用上較為方便，更可減少電極距離產生的靜

電場雜訊，但其缺點為使用壽命縮短且價格昂貴。 

 

圖 1-5 市售離子選擇電極：（A）離子選擇電極（B）參考電極（C）複合式電極 
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表 1-3 市售離子選擇電極規格表[40-43]  

Electrode Membrane 
Concn. 

Range 

pH 

Range 
Interferences 

Calibration 

Standards 

Brand 

Model 

Ammonium 

(NH4
+
) 

PVC 

membrane 

5×10
-6

 to 

1.0 M 

4 to 

10 
K

+
 NH4Cl 

Cole-Parmer: 

GH-27504-00 

Barium 

(Ba
+2

) 

Solid-state 

PVC matrix 

membrane 

4×10
-6

 to 

1.0 M 

3 to 

10 

Ca
+2

, K
+
, Mg

+2
, 

Na
+
, NH4

+
, Sr

+2
 

BaCl2 

Nico2000: 

ELIT 8081 PVC 

membrane 

Bromide 

(Br
-
) 

Solid-state 

membrane 

5×10
-6

 to 

1.0 M 

2 to 

14 

S
–2

, I
–
, CN

–
; 

high Cl
–
, NH3 

KBr 
Cole-Parmer: 

GH-27504-02 

Cadmium 

(Cd
+2

) 

Solid-state 

membrane 

10
-7

 to 

10
-1

 M 

2 to 

12 

Ag
+
, Hg

+2
, Cu

+2
; 

high Pb
+2

, Fe
+2

 
Cd(NO3)2 

Cole-Parmer: 

GH-27504-04 

Calcium 

(Ca
+2

) 

PVC 

membrane 

5×10
-6

 to 

1.0 M 

3 to 

10 

Pb
+2

, Hg
+2

, 

Cu
+2

, Ni
+2

, Fe
+2

, 

Mg
+2

, Zn
+2

, Ba
+2

 

CaCl2 
Cole-Parmer: 

GH-27504-06 

Chloride 

(Cl
–
) 

Crystal 

membrane 

3×10
-6

 to 

1.0 M 

1 to 

12 

Br
-
, CN

-
, I

-
, S

-2
, 

Ag
+
 

KCl 

HACH: 

LZW9652C.97.

002 

Copper 

(Cu
+2

) 

Solid-state 

crystal 

membrane 

9×10
-8

 to 

10
-1

 M 
2 to 7 

Ag
+
, Br

-
, Cd

+2
, 

Cl
-
, Fe

+2
, Hg

+2
, 

S
-2

 

CuSO4 

Nico2000: ELIT 

8227 crystal 

membrane 

Cyanide 

(CN
–
) 

Solid-state 

crystal 

membrane 

9×10
-8

 to 

10
-1

 M 

13 to 

14 
Ag

+
, Hg

2+
 NaCN 

Nico2000: 

ELIT 8225 

crystal 

membrane 

Fluoride 

(F
–
) 

Solid-state 

membrane 

10
-6

 to 

saturated 
5 to 8 OH

-
 NaF 

Cole-Parmer: 

GH-27504-14 

Iodide 

(I
–
) 

Solid-state 

membrane 

5×10
-8

 to 

1.0 M 

0 to 

14 

CN
-
, S

-2
, Br

-
, 

S2O3
-2

, Cl
-
, NH3 

KI 
Cole-Parmer: 

GH-27504-18 

Lead 

(Pb
+2

) 

polymer 

membrane 

10
-6

 to 

1.0 M 
2 to 8 

Ag
+
, Cd

+2
, Cu

+2
, 

Fe
+2

, Hg
+2

 
Pb(ClO4)2 

Mettler-Toledo: 

DX407-Pb Lead 

half-cell 

Mercury 

(Hg
+2

) 

Solid-state 

crystal 

membrane 

10
-6

 to 

10
-1

 M 
0 to 2 Ag

+
, S

-2
 Hg(NO3)2 

Nico2000: 

ELIT 8251 

crystal 

membrane 

Nitrate 

(NO3
–
) 

PVC 

membrane 

7x10
-6

 to 

1 M 

2.5 to 

11 

BF4
-
, ClO4

-
, 

CN
-
, I

-
 

NaNO3 
Cole-Parmer: 

GH-27504-22 

Nitrite 

(NO2
-
) 

hydrophobic 

gas-permeab

le membrane 

5x10
-6

 to 

5x10
-3

 M 

1.1 to 

1.7 

CO2, SO2, HF, 

acetic acid 
NaNO2 

VanLondon- 

pHoenix: 

NOX1501 

Perchlorate 

(ClO4
–
) 

Solid-state 

PVC matrix 

membrane. 

2×10
-6

 to 

10
-1

 M 

0 to 

11 

Cl
-
, I

-
, NO3

-
, 

SCN
-
 

NaClO4 

Nico2000: 

ELIT 8061 PVC 

membrane 

Silver 

(Ag
+
) 

Solid-state 

Crystal 

membrane 

9x10
-8

 to 

10
-1

 M 
1 to 9 Ag

+
, S

-2
 AgNO3 

Nico2000: 

ELIT 8211 

crystal 

membrane 

Thiocyanate 

(SCN
-
) 

Solid-state 

crystal 

membrane 

2x10
-5

 to 

10
-1

 M 

2 to 

12 

Br
-
, Cl

-
, I

-
, Ag

+
, 

S
-2

, S2O3
-2

 
KSCN 

Nico2000: 

ELIT 8229 

crystal 

membrane 
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1.3.3 離子選擇膜感測晶片 

離子選擇感測器最常使用電化學式檢測，測量反應時感測薄兩側的離子電位

變化，一般常用的薄膜材料分為三大類，分別為 PVC 薄膜、液相薄膜、化學性聚

合膜，其中以 PVC 薄膜使用最為廣泛，如市售的離子感測裝置，利用壓力差驅動

流體，使離子滲透過離子選擇薄膜，藉此量化分析離子濃度[44, 45]。 

Tantra 和 Manz 提出相似架構原理[46]，如圖 1-6 所示為該研究所使用的離子

選擇膜感測器架設圖，晶片材料選用玻璃基板，晶片製作使用標準的光阻微影蝕

刻製程以及熱壓結合技術處理[47]。圖（A）中的 Point A 與 Point B 分別為 U 型管

道的出入口；Point C 與 Point E 為樣品的注入口與出口。晶片感測器使用添加鋇離

子（Barium, Ba
+2）載體的離子選擇薄膜，有機相之薄膜溶液由 Point A 注入，因 U

形管表面經矽甲烷溶液作疏水處理，因此毛細現象會使U形管自動填滿薄膜溶液，

之後待薄膜溶液乾燥後固化。樣本溶液透過設計的微管道，流經薄膜接觸點 Point D，

進而滲透達到分離與量測的目的。該研究使用離子感測器來量測樣品 BaCl2，其濃

度的線性範圍介於 10
-6到 10

-1
 M，其量測方式與一般常見的離子選擇電極相似，量

測其電位差變化推算檢測濃度。 

 

圖 1-6 離子感測器測量鋇離子濃度：（A）離子感測器的量測系統架設圖（B）微

流道晶片的流道設計圖，晶片大小為 12 mm × 6 mm[46] 

(A) (B)
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Berduque 等學者提出異液相流體的方式來檢測目標離子[48]，此微流體晶片的

設計是利用在矽基板上定義出鉑電極圖案（厚度 150 nm），再使用 SU-8 光阻作為

微流道（深度 180 μm），上蓋使用 PDMS 接合。圖 1-7 為此微流體設計的 Y 型微

流道結構，使用兩片鉑電極（間距 350 μm）結合 Y 型微流道設計，利用 Y 型注入

口分別注入有機相溶液與水相溶液，當有機相電解質溶液與水相溶液平行流動於

管道中，因兩相不互溶，所以會在兩液相間產生一個動態平衡的介面，藉由管道

兩旁的鉑電極施加需要的電壓值（+2.5 V ~ +3.0 V），即可控制要萃取的目標離子。

此研究的萃取離子為四乙基銨陽離子（Tetraethylammonium Cation, TEA
+），從量測

的電流值得之萃取出的離子比例。結果證實，異液相技術經由控制電壓與流速，

可萃取分離出濃度 25 μM 的 TEA
+離子，其萃取效率介於 8%到 11%。 

 

 

圖 1-7 使用有機相與水相來分離目標離子的雙液相流體薄膜：（A）晶片管道與電

極設計（B）管道的橫切面（C）左為 Y 型結構的注入流道區；右為中央感測區域，

電極分布於流道兩側[48] 
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Hisamoto等學者提出另一種成膜機制，使用流體介面頸縮與異相層流的特性，

於微流體管道內合成化學性聚合高分子薄膜[49]。藉由有機相與水相流體產生的介

面，於介面產生化學頸縮反應，如圖 1-8 所示，在 X 型的管道中，使用異相溶液

產生的介面，可製造出聚合薄膜結構，並可使用有機相/水相/有機相的三異相流體，

製作出雙層平行的薄膜結構。圖（B）微晶片管道的剖面圖，使用電子顯微鏡拍攝

管道內的橫切面圖，從影像中可證實此技術於管道內可順利成膜，且在管道內製

作出的立體薄膜厚度約為 10 μm。使用此技術成型的聚合薄膜，其薄膜厚度可利用

有機相與水相溶液中，參與反應的離子濃度不同，而可改變薄膜成型的厚度。此

研究使用含銨離子的水溶液，利用管道內製作出的薄膜滲透過去，使用熱透鏡顯

微鏡（Thermal Lens Microscope, TLM）便可量測到訊號。 

 

圖 1-8 使用異相層流技術於 X 型微管道晶片中合成化學性聚合高分子薄膜：（A）

異相層流晶片示意圖，利用有機相與水相溶液產生化學性聚合膜（B）管道內橫切

面 SEM 圖[49] 

 

(A) (B)
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上述介紹的三種離子選擇膜感測器所使用的薄膜，分別為 PVC 膜、雙液相液

態膜以及化學性聚合高分子膜。雙液相流體在操作上需穩定控制異相介面，量測

時需額外提供電壓，同時穩定控制流速大小；而化學性聚合薄膜雖可製作多層薄

膜結構，且可控制薄膜厚度，但其製程繁雜需穩定異相介面，且製作薄膜需耗費

許多薄膜樣品。因此本實驗選用 PVC 薄膜作為離子選擇膜感測器的材料，不僅薄

膜樣品配製容易，且可使用簡單的製程即可完成，不須大型的專業儀器即可製作

感測器並檢測樣品。 

 

1.4  動機與目的 

本研究室已成功開發出一種簡便且容易製作的成膜技術，在過去的研究中已成

功地將銨離子選擇薄膜整合電極於微流體晶片中，並使用電化學循環伏安法檢測

樣品中的胺離子濃度[50, 51]。此研究不僅大幅減少了至少一半的感測反應時間，

並提升感測效能相較於市售產品五個量級，晶片體積為 23 × 20 × 3 mm
3，攜帶上

更加地方便。離子選擇電極也隨著檢測技術上不斷的進步與發展，市面上已有許

多公司發展出高效能的離子選擇膜，如 Sigma-Aldrich 等藥品商提供配製好之離子

選擇薄膜配方，將販售之離子選擇膜溶於有機溶劑中，製作出可替換式離子選擇

膜，使用者即可因需求使用不同的離子選擇膜。 

先前已介紹過離子選擇薄膜量測原理，總離子強度在溫度固定時，可利用膜兩

側之電位差來推算樣品濃度，其中感測面積為膜電位數據的主要變因之一，但目

前尚未有學者探討過離子選擇薄膜內外面積差異所帶來的影響。因此在前人的設

計原理架構下，本研究改良量測電極與感測面積條件，利用微流道之結構設計，

創造出感測面積相對較大之樣品區，對應到感測面積相對較小之電解液區。由於

薄膜內填入濃度不變的內部填充液，因此當僅有薄膜外部的濃度變因的情況下，

希望藉由此薄膜的感測面積差異，提升離子選擇電極之感測效能，創造出更容易

成膜、量測更為靈敏之離子選擇感測晶片。 
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本研究使用一種透明的熱塑式玻璃替代塑膠基材，以聚甲基丙烯酸甲酯

（Polymethyl Methacrylate, PMMA）作為微流體通道材質，利用不同設計之微結構

梯形阻塊，使成膜後的 PVC 薄膜具有不同的內、外感測面積，藉此提升感測靈敏

度。微流道設計部分，使用套裝軟體 Ansys
○R Fluent 模擬，優化前人之微流道晶片

結構，找出最適合成膜的微流道結構設計，並探討其微流道內部氣體流場分布。

在 PMMA 晶片接合製程上不採用具有輕微腐蝕性之化學黏著法，改使用電漿表面

改質接合技術，不僅增加表面能及親水特性，更能在不破壞微流道結構之情況下

完整地接合，完成 PMMA 微流道晶片的製作。電極部分使用銀/氯化銀電極作為感

測電極，普遍的電極製程使用電鍍的方式，通電使電解液中的氯離子與銀電極產

生化學反應，生成氯化銀結晶。本研究改變製作方式，使用自發性氯化反應製作，

不須儀器額外的供電，更能隨時隨地製作出具有檢測效能的銀/氯化銀電極。本研

究提出之微流體晶片不僅於量測線性範圍廣於市售離子選擇電極，檢測效能、穩

定性以及成本低廉等優點，都足以取代市售離子選擇電極，除了對於食品檢測有

所貢獻，也希望能提供一個更方便的量測系統，可利用簡便的三用電表即可精準

的檢測樣品中硝酸鹽的含量。 

 

1.5  論文架構 

本論文共分為五章節，包含緒論、感測器原理與材料特性、實驗設計與架構、

實驗結果與討論、結論與未來展望，圖 1-9 為此論文架構之支狀圖。 
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圖 1-9 本研究之論文架構圖 

  

結論與未來展望

微
流
體
晶
片
整
合
硝
酸
根
離
子
選
擇
膜
之
應
用

研究背景：離子選擇電極與離子選擇感測器發展背景與相關應用

硝酸鹽介紹：探討環境中的硝酸鹽，包含食安問題與傳統檢測方式

離子選擇電極介紹：介紹發展歷史以及工作原理、感測材料之介紹與應用

研究動機與目的：改良前人研究，並提升硝酸根離子選擇電極晶片效能

緒論

電化學原理：介紹循環伏安法以及電位滴定法，並介紹電化學電極系統

離子選擇薄膜：介紹薄膜材料種類、特性，以及膜電位原理

硝酸根離子選擇電極：比較市售產品，介紹離子載體種類、離子干擾

原理與材料特性

微流體晶片設計：電極優化、微流體感測晶片優化、微結構設計概念

晶片製程簡介：玻璃母模製作、熱壓翻模、金屬濺鍍、晶片接合

離子選擇薄膜製程：詳述本研究成膜結構設計、PVC成膜技術

實驗系統架設：實驗使用之儀器設備、樣品與緩衝溶液的配置

實驗設計與架構

離子選擇薄膜分析：探討其薄膜之特性、離子干擾與電化學分析

微流體晶片成膜：探討離子選擇薄膜於微流道結構中成膜

實驗結果與討論

電極效能分析：探討電極氯化時間之SEM圖與電化學分析

感測晶片分析：探討硝酸根離子感測晶片之量測效能與偵測極限

感測薄膜分析：探討微流體晶片之不同感測面積的膜電位分析

再現性量測：分析硝酸根離子感測晶片連續量測不同濃度樣品之效能

蔬菜檢測：感測晶片於蔬菜樣品之應用與量測分析
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 第二章 工作原理 

2.1  電化學 

電化學反應是一種涉及電子與化學相互反應關係的科學，主要利用不同電位

產生的電能進行反應。電化學反應即為藉由電子移轉的過程，其電子轉移行為發

生在不同相的介面上，也就是電荷轉移前後所產生的一連串化學反應，如電荷由

電子轉移至液態之離子。在電化學反應的過程中，可能會產生新的生成物或者消

耗反應物，如氣體或氧化物等。而這些反應牽扯到複雜一連串的化學反應，因此

進行電化學反應時需考慮後續反應物的脫附、生成物吸附等現象[52]。 

電化學分析是一種簡單、快速且隨時檢測的技術，所使用的量測系統中最常

見的數據訊號，分別有電壓、電量、電流，其中以電流大小最易檢測也較靈敏，

可用來量測產物的生成速率或反應物的消耗速率。電化學是利用電位來驅動化學

反應之進行，分析電荷轉移與化學反應之間的相互關係，其導電方式由電子的移

動來完成，因此可利用調整電位改變電極表面之電子能量，促使溶液中之高活性

離子與電極界面產生電子轉移[53]。當電極電位由相對正電轉變成相對負電時，電

極上的電子能量會隨之提高，當反應的電子位能高於分子軌域中最低位能的空軌

域時，電極上的電子將跨越電極與反應物間不連續的界面，使得反應物得到電子，

此過程稱為還原反應。反之，當電極電位由相對負電轉變成相對正電時，電極上

的電子能量會隨之降低，一旦電極的電子位能低於分子軌域中最高位能的佔有軌

域時，反應物之電子將跨越界面使電極得到電子，此即為氧化反應。 

電化學反應僅於表面產生變化，因此離子選擇電極於檢測使用時，利用電位

計量測薄膜之電位差，檢測樣品濃度；而量測電極感測效能時，使用循環伏安法

量測電極表面之之氧化還原電位。 
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2.1.1 能斯特方程式 

在許多研究中發現，離子活性會影響量測結果，因此需要測定電解質溶液內

之離子活性，以計算電極於不同溫度下量測時之離子活性系數。為此，德國化學

家瓦爾特.赫爾曼.能斯特（Walther Hermann Nernst）提出一方程式，以描述電化學

電池之電位差與反應物濃度之關係，此為著名的能斯特方程式（Nernst Equation），

由方程式可得知可逆電池或電極之電位，用於計算電化學半電池反應之平衡還原

電位（Equilibrium Reduction Potential），而其平衡還原電位與氫電極之電位差為標

準電位。電位除了由電極組成成分決定，也和溫度與溶液活性有關，可由熱力學

推導出其相對關係[54]。 

能斯特方程式廣泛應用於計算電化學電池的電動勢（Electromotive Force），是

表達電極電位跟濃度的關係式，在電化學系統中，若電極反應產生之電位為 E，提

供之電量為 Q，其電量 Q 在 1 莫耳電子反應下為 1 法拉第（1 F = 96500 C），則電

極所作之淨功為 QE。若過程中有 n 莫耳電子參與反應，則產生之電量為 Q = nF。

定溫定壓時，由熱力學原理可推知，化學反應之吉布斯自由能（Gibbs Free Energy）

減少的能量，應該等於電池於可逆條件下所作之淨功。 

∆G = −nFE （2.1） 

假設一可逆反應式為：  

aA + bB ↔ xX + yY （2.2） 

反應物 A、B 進行氧化還原反應形成產物 X、Y，反應之自由能變化為 

∆G = ∆G0 + RT ln
[X]𝑥[Y]𝑦

[A]𝑎[B]𝑏 （2.3） 

將公式（2.1）代入公式（2.3）可得： 

E = E0 −
RT

nF
ln

[X]𝑥[Y]𝑦

[A]𝑎[B]𝑏 （2.4） 

此公式稱之為能斯特方程式，以表示電極或電池之電位。 

在常溫下（298K），RT/F 的值大約為 0.0591，因此能斯特方程式可簡化為： 
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E = E0 −
0.0591

n
ln

[X]𝑥[Y]𝑦

[A]𝑎[B]𝑏 （2.5） 

E：電池電位 E
0：標準電位 

R：氣體常數（8.314 J/mol-K） T：絕對溫度（室溫為 298K） 

F：法拉第常數（96500 C） n：半反應之電子轉移數 

∆G：反應之標準自由能變化量  

以一個可逆反應來說，反應會趨近於平衡方向進行，當反應物濃度隨著電化

學反應降低，電池電位（Cell Potential）也會不斷產生反應，直到平衡 E = 0，此時

電極間不再有電位差，故氧化還原反應達到平衡，電化學電池不再做功。利用能

斯特方程式，可藉由改變物質的濃度的方法來改變電池電位，從而改變氧化還原

反應的方向，不過電池或電極量測時的溶液並非理想溶液，因此溶液濃度需考慮

活性α（Activity），α = 濃度×活性係數（Activity Coefficient），因此對能斯特方程

式加以修正為： 

E = E0 −
0.0591

n
ln

α[X]𝑥α[Y]𝑦

α[A]𝑎α[B]𝑏 （2.6） 

在電化學半反應中，若還有其他物質參與（固體和水除外），則其濃度也應寫

在方程式中。 

 

2.1.2 濃差電池系統 

電化學濃差電池（Concentration Cells）原理是利用電位滴定法，與傳統滴定

法相似，但量測過程無需添加指示劑，而是利用兩根以上的電極，測得其電極的

電位差，並依據電位差去計算該溶液的離子濃度。濃差電池過程伴隨著自由能變

化轉為電能，電池內之物質變化由高活性往低活性移動，即aA + bB → xX + yY，

與自發性擴散作用不同，兩個溶液藉由多孔性薄膜或鹽橋區隔開，以防止溶液混

和。濃差電池中的物質轉移是間接地透過電極反應得以實現的[55]，此過程之自由

能變化為 
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∆G = ∆G0 + RT ln
[X]𝑥[Y]𝑦

[A]𝑎[B]𝑏 （2.7） 

為了能量測出溶液中的感測電極間的電位差，而單一電極無法量測到絕對電

位，故使用另一個電極的電位作固定基準，對應兩根電極間的電位，因此獲得其

電位差，此基準電極為參考電極。參考電極一般採用難溶性、不易氧化的金屬，

例如銀/氯化銀電極及飽和甘汞電極兩種。而相對於參考電極的另一根電極為工作

電極，工作電極的材質視化學反應之種類而定，例如：酸鹼滴定可使用玻璃電極，

氧化還原滴定可使用白金電極，沉澱滴定可使用銀電極，錯合滴定可使用離子選

擇性電極或光度電極等。 

電化學濃差系統為一種雙電極架構，是由於系統中存在濃度差而產生電位的

電池，濃差電池因性質上的不同又分為兩類：一類為兩極間電解質濃度不同的濃

差電池，如圖 2-1 所示，它的電解質及電極材料都相同，只有電解質的濃度不同，

反應式：Cu | Cu
2+

(0.1 M) || Cu
2+

(1.0 M) | Cu，兩 Cu 電極與陽離子 Cu
2+均互為可逆，

此類稱為離子濃差電池。另一類為電極濃差電池，其電極材料相同但電解質不同，

但不論是何種性質之濃差電池，其電池之標準電位均為零，並遵守能斯特方程式。 

 

圖 2-1 濃差電池架構，左為反應前；右為反應平衡後 

 

e- e- e-
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2.1.3 循環伏安法 

循環伏安法（Cyclic Voltammetry, CV）為電化學電極分析中最常見的方法之

一，是以待測溶液中電極電流與電壓關係為基礎的分析方法。CV 分析法與電位分

析法不同，是在於 CV 分析法電位的情況下對於樣品電流的訊號分析，其分析原理

為對電極施加一循環電位後，其電子轉移造成電流的產生，於電極表面進行氧化

還原反應，觀察其氧化與還原電流之變化；而不同的反應物有不同的分子軌域能

階，因此發生反應之電位也有所不同。電極表面與電子產生反應時，可能發生物

理吸附、脫附或化學反應作用，當待測物接觸到電極時，氧化還原反應會量測到

對應之電流，其公式如下： 

I = nFAD（
∆𝑐

∆𝑥
） （2.8） 

A：電極面積大小（cm
2） n：分子與電極交換之電子數目 

D：分析物擴散係數（cm
2
/s） ∆c：待測物之濃度差 

F：法拉第常數 ∆x：與電極表面之距離 

對於許多創新研究的電化學系統，CV 分析法是鑑定氧化還原最有效的方法之

一，利用快速的電位掃描出氧化還原反應發生時的電位，進而利用氧化還原之電

位值與電流值的變化情形評估其電化學特性。使用電化學分析儀產生循環電位，

從初始電位以相同速度升高至設定電位，再以相同速度降回至初始電位，此電位

反應為一循環，其電位變化與時間關係如圖 2-2（A）所示。圖 2-2（B）為常規

繪製之電化學數據圖，其表示出產生之電位與電流的關係，又稱伏安特性曲線。

從曲線圖中可得知四個重要資訊，分別為還原峰值電流（ipc）、氧化峰值電流（ipa）、

還原峰值電位（Epc）及氧化峰值電位（Epa）。CV 分析掃描時的電位範圍，基本要

求是建立在訊號背景掃描的基礎上，訊號背景掃瞄出一條穩定的背景訊號特徵，

此特徵主要表現出其電極表面的特性，與電極表面積、性質、靈敏度以及表面粗

糙度相關。 
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圖 2-2 電化學循環伏安法原理：（A）循環電位掃描（B）可逆之理論循環伏安曲

線圖 

 

2.2 離子選擇薄膜 

ISE 的原理基於對離子選擇性響應的膜產生膜電位差，因此也稱膜電極[61, 62]。

目前已成功研發出許多不同之離子選擇膜材料，薄膜電極依使用材質不同，可用

於量測各種離子濃度的離子選擇電極，因此 ISE 一般以感測膜材料來分類，可分

為玻璃膜電極[63, 64]、固態膜電極[65]與溶有活性物質的液體膜電極[66]三種。 

1. 玻璃薄膜電極（Glass Membrane Electrode）： 

玻璃電極為 ISE 最有名之市售電極，其電極最普及且構件簡單，常用來說明

ISE 的基本原理。玻璃電極如圖 2-3 所示，本體由試管狀之厚玻璃管所製成，

其底部之球狀感測部分由對 H
+敏感的特殊玻璃薄膜做成，因此會在膜表面產

生離子交換層。球內填充含飽和氯化銀的 0.1 M 鹽酸溶液，將電極置入試管內

管口完全封閉，即形成玻璃電極內部的銀-氯化銀參考電極[64]或甘汞電極。 

Epa

Switching time, λ

(A) (B)
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圖 2-3 玻璃薄膜電極示意圖[64] 

 

玻璃電極薄膜之排列如圖 2-4，玻璃薄膜為特定組成之選擇薄膜，能於玻璃薄

膜表面產生離子交換層。玻璃在此是唯一的離子導體，玻璃薄膜電極並非於

薄膜上實際有電流通過，而是透過薄膜上產生質子傳遞，具有離子交換的功

能。玻璃電極優點是使用時不受樣品中氧化物質及各種雜質的影響，使用前

須需用 pH 緩衝溶液校正，並浸泡使其表面充分溶脹，大部分使用的 pH 值範

圍為 1 到 10，不適用於量測強鹼性樣品。 

一個電極感測離子 i，其電極電位和離子活性關係如下： 

E = 𝐸𝑖 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln α𝑖 （2.9） 

其中 E
i為電極感應離子 i 之固定電位。 

 

 

圖 2-4 玻璃薄膜電極之薄膜排列示意圖 

Ag/AgCl

electrode

Hydrated glass layer

50 μm

Rigid glass structure

100 μm

乾玻璃 水合玻璃 樣品溶液

玻璃薄膜

電極
內部溶液

H+ H+
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2. 固態薄膜電極（Solid-state Membrane Electrode）： 

此處介紹之固態電極薄膜，不是單一晶體就是固態離子交換材質，以鹵化物

離子敏感電極為例，其電極薄膜由固態銀鹽所組成，其電極之電位為：  

E= E0 +
RT

F
ln αAg+ （2.10） 

其中薄膜表面上之銀離子活性，為電極浸泡端之溶液內鹵化物活性之函數，

銀離子活性可由鹵化銀之溶解度積（Solubility Product）來表示：  

αAg+=
KspAgX

α
X-

 （2.11） 

因此可將公式（2.10）改為： 

E=E0+
RT

F
（ln KspAgx-lnα

X-） 

E= E𝐴𝑔𝑋 −
RT

F
ln αX−  （2.12） 

AgX：鹵化銀 E：電池電位 

Ag
+：銀離子 E

0：標準電位 

X
-：鹵化離子 R：氣體常數（8.314J/mol-K） 

α：活性 T：絕對溫度（室溫下為 298K） 

E
AgX：鹵化銀之標準電位 F：法拉第常數 

 

 

圖 2-5 固態鹵離子電極感測電極之成分及交互作用排列示意圖 

 

3. 液體膜電極（Liquid-membrane Electrode）： 

銀鹽薄膜
AgX

樣品溶液電極
內部溶液

X- X-

AgX AgX

+
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液體薄膜是由多孔惰性且薄的材質所組成，其結構如圖 2-6，其中在液體中摻

雜著離子交換物質（Ionophore），摻雜之離子交換物質大多為有機材料，因此

能溶解在某些有機溶劑中，其材料準備容易，因此為目前最廣為使用的離子

選擇電極材料[31]。液體薄膜有兩種類型之載體，一種是帶電荷之液體薄膜，

包含對電感應之離子，操作相似於固態薄膜；另一種為中性之液體薄膜，並

沒有包含待測之離子，但高分子載體以膠囊狀填補在適當大小的空洞內，它

提供對特定離子的選擇性。典型的聚合物薄膜是使用具有可塑性之聚氯乙烯

（Polyvinylchloride, PVC）所組成，其組成成分包含 2/3 的塑化劑、1/3 的 PVC

及微量的離子載體[67]，此種薄膜為非均相膜，使用疏水的 PVC 分子加上親

水的離子交換樹酯混和成膜，其電化學性能普通、力學性能強且有彈性，但

親疏水材料間黏結力差，薄膜存在縫隙影響離子選擇性。 

 

圖 2-6 液體膜電極組成之成分示意圖[31] 

2.2.1 液態薄膜 

先前已介紹過離子選擇薄膜感測膜材料來分類，可分為玻璃膜電極、固態膜

電極以及液體膜電極三種，而液體薄膜又可分為兩種感測機制，根據離子載體之

性能不同，分別為滲透型態之離子選擇膜（Ion Exchange Membranes）[68, 69]，薄

膜可選擇離子通過薄膜，其離子感測速率較低；吸附型態之離子選擇膜（ Ion 

Selective Membranes）[70]，薄膜對特定離子具有專一性，使特定離子附著於薄膜

Reservoir filled 

with excess ion 

exchanger (red) 

to wet membrane

Ion 

exchanger

Ag/AgCl

electrode

Filling solution 

i.e., fixed CaCl2
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表面，其離子感測速率快，可提高離子選擇電極之檢測及現與感測效能。離子選

擇膜是由疏水性之高分子材料和親水性之離子交換樹脂組成，其黏結力弱，因此

常有縫隙存在而影響薄膜之離子選擇能力，故干擾離子為量測時主要影響因素之

一[71]。 

一、通透性離子膜： 

離子交換膜具有開放的三維空間結構，是一種對溶液中的離子具有選擇篩選

通透能力、含有離子交換基團（Ion-exchangers）之高分子聚合膜，為了保持電中

性，需要有陽離子或陰離子包含在膜內，因應用原理主要是利用其離子選擇通透

性，所以也稱為離子選擇通透膜[72, 73]。離子交換膜依結構及功能不同，利用其

摻雜固定之功能基團而定，可分為陰離子交換膜、陽離子交換膜、兩性交換膜、

聚電解質複合物膜、鑲嵌離子交換膜這五種類型。陽離子交換膜中摻雜固定陰離

子基團（Cathodic Groups），使主要移動之陽離子可藉此擴散滲透過薄膜，離子擴

散過程如圖 2-7 所示。反之，陰離子交換膜中摻雜陽離子基團，使陰離子可藉由

陽離子基團滲透過去。 

 

圖 2-7 離子選擇膜之通透過程[73] 

 

通透性離子薄膜的膜電位與離子平衡時電位之間的電位差，會形成驅動主要

離子的流動力量，驅動離子流動的力量稱為離子流（Ion Flow），可以藉由通透性、

膜電位以及離子的平衡電位差來計算。離子流可以用歐姆定義去解釋： 
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I= V
R⁄  （2.13） 

G= 1
R⁄  （2.14） 

所以可以將公式代換成： 

I=G×V=G×(𝑉m-Ex) （2.15） 

I：電流 V：電壓 

R：電阻 G：通透性 

Vm：膜電位 Ex：離子平衡電位 

 

圖 2-8 是利用上述公式所繪製，其中橫軸是膜電位，縱軸為離子流。當膜兩

側的離子尚未平衡時，若膜電位＞平衡電位時，陽離子傾向於流向膜外，使膜電

位恢復平衡，便會造成正向流動（Positive Current），離子向外流動（Outward Current）；

陰離子情況則相反，若膜電位＞平衡電位，陰離子則流入膜內藉此降低膜電位。

若膜電位＜平衡電位，就會形成負向流動（Negative Current），離子向內流動（Inward 

Current）。圖中標示的 Vrev為反轉電位（Reversal Potential），當膜電位等於反轉電

位時，表示離子的流動已平衡，離子不會繼續往膜外或膜內擴散，此電位值就是

該離子的平衡電位。 

 

圖 2-8 膜電位與離子流對應圖 
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二、吸附型離子選擇膜： 

離子選擇膜是以離子交換膜的架構為基礎，同為具有篩選能力之高分子聚合

物膜，於薄膜中摻雜中性離子載體（Neutral Carriers），其環狀結構雖無法使溶液

中特定離子擴散滲透，但可吸附溶液中之特定離子。利用薄膜中的離子載體對特

定離子具有選擇性，因此當離子選擇膜與溶液中特定離子接觸時，薄膜會吸附特

定離子，並於薄膜和溶液的界面產生膜電位差，如圖 2-9 所示。由此感測機制可

得知，吸附型離子選擇膜的膜電位差，是藉由參考溶液區與分析溶液區之感測膜

吸附的離子量不同，利用電位計量測而來。因此，當膜的一側接觸一已知的參考

溶液，另一側接觸未分析之檢測溶液，即可量測出檢測溶液中特定離子的濃度，

且膜電位與特定離子含量之間的關係符合能斯特方程式。當薄膜感測的特定離子

為陽離子時，其膜電位會隨著濃度提升而往正電位移動；反之，當感測薄膜吸附

的特定離子為陰離子時，其膜電位便會隨著濃度提升而往負電位移動。 

 

圖 2-9 離子選擇膜之吸附響應機制[74] 

 

2.2.2 PVC 薄膜 

隨著科技的發展，高分子材料被廣泛使用，而離子選擇電極由於攜帶方便、

檢測範圍廣、操作簡單等優點，不論在何種領域皆被大量應用，其中決定離子選
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擇電極性能優劣的因素，主要在於離子選擇的感測薄膜，而離子選擇液態薄膜有

很多種類型，例如：Moody等人提出之 PVC 膜[75]，證實 PVC 可作為離子選擇性

薄膜材料，於 PVC 膜中添加離子載體和增塑劑即可，且配方簡單製作方便； 

Berduque 等人提出的異液相液體膜[48]，使用水相及有機相之雙液相流體來分離目

標離子；Hisamoto 等人提出的化學性聚合薄膜[49]，藉由有機相及水相溶液之離子

產生化學頸縮反應，製作出單層或多層平行之薄膜結構。在多種液態薄膜中，因

PVC 材質製作出之薄膜，具有良好之可塑性、易於成型加工、透氣性佳及電學特

性佳等優點，可於 PVC 材料中摻雜不同的添加劑，使其具有更多樣化的應用。因

此當 PVC 中添加離子載體，並使其溶於材料內部及表面後，即可作為替代傳統之

感測薄膜材料。 

於 1967 年，Bloch 研究團隊製作出鈣離子選擇薄膜，使用 PVC 中摻雜磷酸三

丁酯（Tributyl Phosphate, TBP）作為增塑劑[76]。1971 年，Moody等學者更測試

了多種使用 PVC 材料薄膜之離子選擇電極，進行一連串的實驗，探討其薄膜之選

擇性係數與參數，證明薄膜之結構、評價及使用之情況[77]。1981 年，Anker 等學

者使用中性離子載體製作出離子選擇電極，其感測薄膜材料為 PVC，並於 PVC 中

特別摻雜 ETH1001（Calcium Ionophore），用於檢測血液中血清中所含之鈣離子濃

度[78]。1994 年，Schaller 等學者研究在 PVC 感測薄膜，量測混和不同種離子之樣

品溶液，探討離子選擇電極對於陽離子與陰離子的反應與行為[79]。Bakker 等學者

於 1996 年提出將電極薄膜溶解於含有四苯基硼酸鹽（Sodium Tetraphenyl Borate）

溶液中，而溶液中之陽離子會與薄膜結合，進而改善離子選擇薄膜之選擇性[80]。 

由這五十年來之發展可說明，PVC 材料製作之離子選擇電極已廣泛使用，其

PVC 薄膜著重的重點在於其電極之離子選擇性、量測反應時間與使用壽命。為此，

許多研究薄膜之組成並改良，添加不同之離子載體於 PVC 膜中，以提升並改善電

極之感測效能。 
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2.2.3 電極量測系統 

電化學循環伏安反應系統中，最常使用三電極系統為量測架構，如圖 2-10 所

示，分別使用工作電極（Working Electrode, WE）、參考電極（Reference Electrode, 

RE）和輔助電極（Counter Electrode, CE），其中主要反應進行輸出的為 WE，是反

應物產生氧化還原的地方，並且無限制此電極為陽極或陰極，是以反應物於電極

發生的反應決定，在 WE 產生還原則為陰極，反之則為陽極。反應過程中為維持

電化學平衡之電中性，須搭配 CE，其最大功能就是維持溶液的電中性且相對於

WE 為陰極或陽極；當 WE 產生反應時，CE 需相對應去平衡反應，且以不影響

WE 為原則，亦即 WE 產生氧化反應時，CE 則產生還原反應。進行電化學檢測時，

通常僅需 WE 及 CE 即可量測，但訊號靈敏度較不穩定，因此加上 RE，其主要功

能為穩定 WE 之參考電位，對於 RE 來說必須滿足下列條件：需近似於理想非極化

電極（Ideal Non-Polarizable Electrode），且有良好的可逆性及穩定性，並能遵守能

斯特方程式[56]。 

 

圖 2-10 電化學三電極系統之架設圖，分別為工作、輔助以及參考電極 

 

一般製作電極常見之固態材料主要分為兩類，一種為碳電極，另一種則為金

屬電極；其中碳的相關材料被廣泛地研究於電化學檢測上，諸如玻璃碳（Glassy 

Carbon）、碳膠（Carbon Paste）、奈米碳管（Carbon Nanotube）、碳纖維（Carbon Fiber）
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[57, 58]等。相較於金屬電極，其電子傳遞速率較慢，且無法長期與有機溶劑接觸，

但是無電極損耗之問題且成本低。而常見之金屬電極類型有金（Au）[59, 60]、白

金（Pt）及銀（Ag）等，一般以濺鍍（Sputtering）或蒸鍍（Deposition）之方式製

備，而為了提高金屬電極薄膜與基板之附著能力，會在沉積金屬前於基板間添加

黏著層，使得金屬電極不易剝落。常用的 RE 有兩種分別為銀/氯化銀電極（Ag/AgCl 

Electrode）和甘汞電極（Calomel Electrode），甘汞電極相對於標準氫電極（Standard 

Hydrogen Electrode, SHE）之電位為 0.244 V；銀/氯化銀電極相對於標準氫電極之

電位為 0.199 V。 

 

2.3 硝酸根 ISE 

目前市面上已有許多公司販售硝酸根離子選擇電極，如表 2-1 所示，一般的

玻璃薄膜或晶體式薄膜的硝酸根離子選擇電極，其使用壽命約 3 至 6 個月，若是

於較惡劣之工作環境下（如濃度較高、動態檢測、腐蝕性強），電極壽命將縮短至

1 到 3 個月，甚至更短至幾天。而使用 PVC 感測薄膜之硝酸根離子選擇電極，其

電極使用壽命取決於薄膜，大約可使用數小時到數千小時。硝酸根離子選擇電極

於 1972 年由 Moody團隊[38]所研發，使用高分子薄膜將離子選擇載體包埋，並使

用玻璃管製作而成，結合商業之參考電極作為系統量測。 

硝酸根離子載體有許多種類，許多學者已探討不同的離子載體的選擇性能[81]，

使用方面也十分廣泛，有離子選擇電極 [82-84]、離子選擇性場效應晶體

（Ion-selective Field Effect Transistors, ISFETs）[85-87]與光感測器[88]，其離子載

體分為環狀結構[82, 89, 90]與直鏈結構[87, 91, 92]。一般的離子載體化學結構包含

有機金屬化合物、大分子以及氫鍵，學者們在研發新離子載體的時候也會合理的

推斷，參考生物體本身具有的通透機制（如鈉鉀幫浦），摻入能形成氫鍵的官能基，

圖 2-11 為硝酸根離子載體之化學分子結構，圖 2-11（A）為硝酸根離子載體第四

代[89]，其為環狀結構，其將有機化合物混合成離子載體，使整體結構具有方向性，
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可使薄膜更穩定、離子選擇性效能更好，但環狀離子載體在不同 pH 值的情況下會

影響量測結果，檢測濃度範圍從 4 × 10
-6到 10

-1
 M；圖 2-11（B）為直鏈狀結構的

硝酸根離子載體[91]，此離子載體為目前最廣泛被使用的硝酸根離子載體，因其結

構為四級胺結構，四級胺結構較不易受 pH 影響，且較能與硝酸根離子形成離子對

（Ion Pair），可使吸附性效能提升，因此量測反應時間更快速，檢測濃度範圍從 9 

× 10
-5到 1 M，為市售之硝酸根離子選擇薄膜配方[93]所使用的離子載體。 

 

表 2-1 市售之硝酸根離子選擇電極規格表[40-43] 

Membrane 
Detection 

Limits 

pH 

Range 

Response 

Time 

Temperature 

Range 

Limited 

Life 
Brane Model 

Solid-state 

PVC 

membrane 

5×10
-6

 ~ 

0.1 M 
2 ~ 11 < 10 s 0 ~ 50 

o
C 

< 3 

mV/day 

Nico 2000: 

ELIT8021 PVC 

Membrane 

PVC 

membrane 

1×10
-5

 ~ 

1 M 
2 ~ 12 < 30 s 0 ~ 50 

o
C n/a 

Mettler-Toledo: 

DX262-NO3 

Nitrate half-cell 

Gelled 

organophilic 

membrane 

7×10
-6

 ~ 

1 M 

2.5 ~ 

11 
< 30 s 0 ~ 40 

o
C 

6 

months 

VanLondon- 

pHoenix: 

NO31502 

PVC 

membrane 

1×10
-5

 ~ 

0.1 M 
3 ~ 8 3 ~ 4 min 0 ~ 40 

o
C 

6 

months 

HANNAinst: HI 

4113 Nitrate 

Combination ISE 

PVC 

membrane 

7×10
-6

 ~ 

1 M 

2.5 ~ 

11 
< 30 s 0 ~ 50 

o
C 

6 

months 

Cole-Parmer: 

Combination 

ISE, Nitrate 
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圖 2-11 硝酸根離子載體之化學分子結構：（A）環形結構[89]（B）直鏈型結構[91] 

 

2.3.1 離子干擾 

離子選擇電極的基本特性為衡量電極優劣的指標，而電極在對一種主要離子

量測時，除了薄膜之靈敏度與穩定度外，其最大的困難是來自於其他離子之干擾，

包括帶有相同或相反電荷之離子干擾，而這些干擾離子之訊號並不希望被電極偵

測。目前市面上的離子選擇電極尚未具有絕對專一性，對溶液中其他離子也會有

一定程度的數據反應，因此必須判對其他離子之干擾程度，並評估造成的誤差是

否在容許範圍內。可使用選擇性係數 Ki, j（Selectivity Coefficient）來評估，此為電

極對待測離子 i 與干擾離子 j 選擇性關係，值越小則電極對離子的選擇性越高。 

當有其他離子干擾數據反應時，以能斯特方程式考慮干擾離子之情形，可利

用 Nikolsky-Eisenman Equation [94]計算出待測離子濃度之真實值，其公式如下： 

E = E0 +
RT

ziF
ln[α𝑖 + ∑ 𝐾𝑖,𝑗

𝑝𝑜𝑡
α

𝑗

𝑧𝑖/𝑧𝑗
𝑗 ] （2.16） 

αi：待測離子之活性 αj：干擾離子之活性 

Zi：待測離子之電荷價數 Zj：干擾離子之電荷價數 

Ki,j： 主要待測離子 i 對干擾離子 j 之選擇性係數 

 

選擇性係數 Ki, j為表示離子選擇電極性能重要的參數，用於判斷電極對主要離

子選擇性的指標，評估電極相較於主要待測離子而言，其對干擾離子之選擇性，

也就是干擾離子對待測離子的干擾程度。選擇性非固定常數，會隨著測定的條件

(A) (B)
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和方法而改變，因此不能用來定量校正干擾離子所引起之電勢變化，只能用於評

估電極對於干擾離子響應的相對大小。 

 

2.4  離子感測晶片 

到目前為止，平面電極已被證實，其可於晶片內藉由酵素催化反應來檢測生

物樣品，並發展出將酵素酶直接摻雜於感測薄膜表面，並將酵素薄膜整合於離子

選擇電極上，使之能實際應用於生醫連續即時檢測[95-98]。本研究室近年發展出，

利用微流體晶片整合離子選擇電極於電化學式血清中尿素檢測[50, 51]，此研究發

展出一創新 PVC 離子選擇薄膜製作技術，藉由 PVC 薄膜的表面張力作用將薄膜封

裝於微流體晶片中，作為水溶液之胺離子感測用，再使用電化學檢測系統量測其

氧化還原訊號之電流大小。晶片結構的設計是利用一連串的菱形結構，如圖 2-12

（A）所示，藉由幫浦的吸力使空氣流於菱形結構旁之管道產生剪切流，使空氣流

夾擠薄膜於微結構之間，再利用微結構間距微小，使 PVC 薄膜因表面張力而封裝

於微結構之間。研究結果顯示，固定摻雜銨離子載體的 PVC 膜於微流體晶片中，

使用電化學 CV 系統量測，檢測銨離子濃度範圍從 10
-2到 10

3
 ppm 之間有良好的線

性關係，且偵測極限可達 0.1 ppb。此研究進一步製備摻雜酵素酶的 PVC 膜，如圖 

2-12（B）所示，尿素酶載體摻雜於銨離子選擇薄膜，並進行生物催化反應與離子

選擇，實驗結果顯示，開發的微晶片感測器結合酵素酶摻雜的離子選擇薄膜，檢

測尿素樣品溶液濃度範圍從 10
-1 到 10

3
 ppm（R

2
~0.9102）擁有良好的靈敏度。 

 

圖 2-12 離子選擇電極晶片於電化學檢測：（A）微流體晶片結構中成型離子薄膜

示意圖（B）於銨離子選擇 PVC 膜中摻入尿素酶載體[50, 51]  

Polymer solution

200 μm

50 μm

PDMS 

structure

(A) (B)

Reference 

electrode

Working 

electrode

Counter 

electrode

4 μm
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 第三章 設計製作 

在本章節當中，將會介紹本實驗所使用之材料、儀器與藥品，也將一併介紹

實驗所設計之離子選擇薄膜的製作方式、電化學量測使用之電極的設計以及實驗

之微流體晶片的設計與製程。另外，本實驗利用表面張力將薄膜固定於管道內之

微結構上的方法會一併在此詳述，並解釋如何利用微結構的改變，來調整離子選

擇薄膜感測面積內外的面積比。 

 

3.1  微流體晶片 

傳統的離子選擇電極架構主要包括電極、電極腔體、電解液與離子選擇薄膜，

其離子選擇薄膜是外曝在環境底下，量測時將電極浸泡在電解液中，使感測薄膜

像一個過濾器分隔電解液與樣品溶液。本研究設計並製作一個微流體系統，整合

離子選擇薄膜於微流體晶片中，而此離子感測晶片的設計概念改良前人的架構設

計，並使用電化學檢測系統進行量測。以此製作薄膜的方式，無須額外替換高單

價感測膜，只需將液態薄膜固定於微流體系統之微結構中，作為微流體晶片系統

之感測膜，即可應用於檢測不同離子。 

此微流體晶片是利用真空幫浦及推進幫浦，管道中會有高壓力產生，所以在

晶片材料之選擇上，必須採用有高機械強度及高接合強度的材料，方能承受幫浦

在抽氣時所產生之壓力。一般晶片材料在選擇上會以低成本之鈉玻璃為主，而玻

璃接合為熔融接合，機械性質和接合強度皆相當高[99]，故可承受幫浦所產生之壓

力，但在製程上耗時且熔融接合會使微結構產生變形，因此本研究使用聚甲基丙

烯酸甲酯（Polymethylmethacrylate, PMMA）塑膠基材製作微流道基板，利用電漿

表面改質之晶片接合技術製作晶片[100]。 

首先，使用貼紙定義出電極的圖案，接著使用濺鍍機將金屬薄膜濺鍍於 PMMA

基板上，此金屬薄膜為電化學量測之電極。再將設計之微流體結構經由玻璃微影



  

38 

 

蝕刻後，使用 PMMA 進行翻模，接著使用電漿進行表面改質處理，處理過後即可

將電極基板與微管道基板進行接合，其設計管道的兩側分別為電解液與樣品溶液

之流道。 

本研究使用流體成型技術於微流體晶片內，成型之薄膜厚度與各種因素有關，

包括 PVC 液態膜的粘滯度、微管道的材料特性、真空吸力的大小、微結構的形狀

等。因此本研究設計不同邊長之梯型結構，創造出具有不同表面積之感測薄膜。

製作之離子選擇薄膜示意圖如圖 3-1所示，管道中間部分為一連串梯形之微結構，

其結構高度為 200 μm，寬度尺寸會在設計部分詳細描述，結構間距皆為 50 μm。

製作薄膜時，將摻雜硝酸根離子載體之 PVC 液態膜於入口端注入，並於出口端使

用真空幫浦吸引，藉由幫浦的吸力於管道中產生空氣剪切流，促使液態膜之表面

張力將 PVC 薄膜固定於微結構上，使用此簡單的製作方式即可得到均勻厚度的薄

膜，本研究開發的離子感測器於電化學檢測上有許多優勢，其優點包括可重複使

用、攜帶方便、樣品需求量少外，不僅製程簡單快速，更可使用不同的市售離子

載體薄膜，製作出對應需求之離子選擇電極。 

 

圖 3-1 使用真空幫浦使 PVC 薄膜於結構中成形示意圖 

PVC 

solution in

Ag/AgCl electrode

Ion Selective 
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Polymer solution
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3.2  晶片設計與製作 

本節將詳細介紹實驗所使用的離子選擇電極晶片製程，整個製作流程大致分

為平面電極晶片加工、微流體晶片設計與晶片製程整合三大部分說明，詳細製程

會於此小節中介紹。 

 

3.2.1 感測電極 

本實驗所使用之電極為平面電極，採用電化學系統之雙電極架構設計，經由

繪圖軟體 CoreDRAW
®定義出電極的區域長度及大小，如圖 3-2 所示。工作電極與

參考電極粗細皆為 0.5 mm 之 T 型長條狀電極，且 T 型上邊與感測薄膜對齊。為了

檢測能更為方便，設計延伸出正方形電極，可連接 Slot 插槽，晶片電極與檢測儀

器探針可直接連結，便可快速抽取替換感測晶片進行量測。貼紙遮罩部分使用雷

雕機雷射切割乙烯基（Vinyl）材質的卡典西德（Cutting Sheet）作為電極濺鍍遮罩，

將其貼紙平整地黏貼於乾淨之 PMMA基板上，再將其定義出的電極圖案部分撕下，

就能直接置入真空濺鍍系統進行金屬濺鍍。一般製作方式會利用已濺鍍完成之金

屬基板，再使用光阻微影製程來定義電極的圖案，但其製程繁雜費時且成本較為

昂貴；以卡典西德定義電極圖案，不僅可以降低成本，更能大幅減少至少十倍的

製程時間。 

 

圖 3-2 使用貼紙遮罩濺鍍完成之銀/氯化銀電極基板：（A）電極設計圖，單位為

mm（B）銀/氯化銀電極晶片完成圖，每隔單位為 1 mm 

(A) (B)
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本實驗使用之高真空濺鍍機為實驗室自行組裝機台，如圖 3-3 所示，接上直

流脈衝電源供應器作為電漿游離源，於高真空狀態之腔體內通入氬氣作為轟擊靶

材之分子，濺鍍所使用之金屬為銀，透過表面粗度儀量測得知厚度約 800 nm。在

電化學量測中所需之電極為銀/氯化銀電極，這種電極較不會被極性化，因此可提

供穩定且精準的量測資料。濺鍍完成的銀電極需要經由氯化處理，需將銀金屬轉

化為量測穩定之氯化銀電極，使用氯化鐵溶液即可氯化銀金屬為銀/氯化銀電極。 

 

圖 3-3 實驗室自行組裝之高真空濺鍍機 

3.2.2 微流體管道 

本研究為改良前人之設計，減少 PVC 成膜時外擴情形，讓 PVC 膜樣品能穩定

地流經過微結構阻塊，使空氣流能順利夾擠 PVC 膜於中間阻塊流道，讓成膜過程

更加簡單、順利。微流道設計必須保留中間薄膜流道，以及薄膜流道兩旁的樣品

區域，因此在此限制下設計了四種不同的模組，如圖 3-4 所示，（A）設計採用最

簡單的概念，樣品流道入口與中間薄膜流道採取 45 度夾角，方便樣品的注入與清
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洗；（B）於樣品區入口處多增加了一個阻塊，是為了避免薄膜一開始進入流道的

時候產生外擴情形；（C）設計使氣體流場更貼近薄膜結構阻塊，避免在成膜的時

候氣體流場直接從樣品管道被抽走，而無法順利讓氣體夾擠液態 PVC 薄膜；（D）

為使用前人的設計結構，拉長流道入口，使其氣體流場平行微結構。 

 

圖 3-4 微流道設計之二維模擬設計圖：（A）最簡單之設計，流道入射角為 45 度

角（B）增加阻塊於流道之設計，為集中氣體增強夾擠現象，也避免薄膜外擴（C）

氣體流場貼齊微結構之設計，流道入射角為 30 度（D）仿造前人之設計，拉長流

道入口，使其氣體流場平行微結構 

 

本研究使用套裝軟體 ANSYS
®
 Fluent 系統模擬，探討微流道管道之流場，其

中包含速度分布以及空氣流場流線，並進行比較找出最佳微流道結構設計，主要

步驟分為前處理及後處理兩部分： 

1. 前處理建模部分： 

主要為建立模型、網格、邊界條件及氣流區域之設定，其中可依不同之幾

何形狀需求，於網格密度及粗糙度做設定處理。模型建構上，本實驗設計了四

5 mm

5 mm5 mm

5 mm

(A)

(C) (D)

(B)
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種不同微流道結構，如圖 3-4 所示共有六個出入口，流道長度與結構長度皆為

4 mm。設計時考慮了氣體流暢度、PVC 膜外擴、以及樣品注入區，使用

AutoCAD
®繪圖軟體製作出微流道的二維模型，再匯入 ANSYS

®
 workbench 進

行網格的建立，完成後即可匯入 Fluent 開始運算。 

2. 後處理分析部分： 

以軟體本身設定的物理模式、邊界條件、起始條件、流體性質，定義出適當

之模擬模式，並分別模擬不同設計的微流道進行分析，分析其氣體流場、流線以

及氣體壓力分布，並進行比較。模擬本實驗使用之設備參數來設定邊界條件，使

用之真空幫浦錶壓力為-70660 pa，於高真空壓力情況下，管道內氣體流速快，導

致雷諾數大形成紊流，因此模擬使用的模組採用 Viscous：K-epsilon Turbulence 

Model，使用的流體採用 Density：incompressible - idea air。微流道結構共有五個入

口端設定為Pressure Inlet、一個出口端設定為Pressure Outlet，其餘邊界設定為Wall；

入口端設定為空氣流入之通道，壓力設定為 0，出口為真空幫浦吸引之通道，壓力

設定為錶壓力-70660 pa。 

氣體流場模擬結果如圖 3-5 所示，（A）設計的結構由於空間分布最適當，因

此以模擬的結果來看，氣體流場能簡單順利的流動、不受其他影響，氣體流場從

入口端進入後便貼齊微結構阻塊，並順利地從出口端排出。（B）設計的樣品區域

阻塊部分，從模擬結果中可發現，由於阻擋了氣體流進入的路線，雖然造成薄膜

出口端之氣體流速增強，夾擠效果提升，但也導致氣體於中間薄膜管道兩側時，

有向樣品區域流動的現象，氣體無法穩定的貼附於薄膜流道旁形成夾擠作用，並

且氣體大部分由出口端的兩側入口吸入，使出口流速相較於其他設計快速。（C）

設計的模擬結果中可觀察出，兩旁氣體的流場雖接近平行的方式進入管道，但是

樣品區域空間因真空幫浦的吸取，使得樣品區域為低壓狀態，使氣體流向樣品區，

因而影響中間流道於成膜時無法產生夾擠作用，無法順利成膜。（D）設計的模擬

結果中可觀察出氣體流速平均、穩定，但是氣體於中間薄膜結構接觸時有一個平
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行方向的流場，會使中間薄膜區域兩旁產生低壓，氣體由於兩旁的低壓而導致氣

體往外擴散，使薄膜無法順利成膜。 

 

圖 3-5 微流道 ANSYS
®  

Fluent 空氣流速模擬圖：（A）流道流場平順地貼附於結構

（B）阻塊雖使入口端流速提高，但於中間之氣流流向樣品區（C）樣品區相對過

大，形成紊流（D）氣體平行流動至結構時，並無接觸到結構 

 

3.2.3 微結構設計 

目前市面上開發之離子選擇電極，其檢測之感測內外表面積都相同，而吸附

型硝酸根離子選擇薄膜其感測原理，是利用薄膜內硝酸根離子載體的官能基，與

液體中的硝酸根離子鍵結產生吸附現象，因而產生電位訊號輸出。因此，本研究

的重點開發在於改變樣品與內部填充液的接觸表面積，改變固定濃度的內部填充

液與不同濃度的外部樣品的表面積比，探討其靈敏度的變化。 

(A) (B)

(C) (D)
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圖 3-6 微流體晶片結構設計圖：（A）完整微流道晶片設計圖（B）相同面積之結

構設計，薄膜面積比約為 1：1（C）梯形倒角之結構設計，薄膜面積比約為 1：3

（D）三角形倒角之結構設計，薄膜面積比約為 1：5 

 

本研究使用流體成膜技術於微流體晶片，圖 3-6（A）為整體微流道晶片之設

計圖，採用模擬出的最佳流場設計，出口分為上中下流道兩部分，上流道與下流

道設計對稱，寬度均為 0.5 mm，分別為樣品注入之出入口與內部填充液之出入口。

中間管道為薄膜吸取時之注入吸取口，寬度為 0.5 mm。薄膜管道中間部分為一連

串共十組的多邊形微結構，分別設計出三種不同結構，如圖 3-6（B）、（C）、（D）

所示，其結構上方虛線與下方實線為感測薄膜面積示意圖。利用虛線與實線的感

測面積比不同，創造出不同之電解液與樣品感測面積比。圖（B）為感測面積相同

之設計，其結構為寬 0.3 mm 的六邊形阻塊，結構高度為 200 μm，結構間距皆為

50 μm，形成電解液感測面積與樣品感測面積比約為 1：1。圖（C）利用梯形結構

的上窄下寬形狀，上方寬度為 0.1 mm，下方寬為 0.2 mm，結構高度為 200 μm，結

構間距皆為 50 μm，創造出不同的感測面積，並於結構銜接部分使用倒角處理，使

成膜位置能更準確，感測面積比值約為 3。圖（D）為感測面積比值約為 5 的設計，

其結構為寬 0.3 mm 的三角形，三邊使用倒角處理，結構高度為 200 μm，結構間距

皆為 50 μm。 

5 mm

(A) (B)

(C)

(D)

0.3 mm
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3.2.4 微流道製程 

本實驗之快速玻璃晶片製程技術[101]，為求晶片結構之平整性，本研究選擇

使用含有 74% SiO2、13% Na2O、10% CaO 之鈉玻璃（76 mm × 26 mm × 1.5 mm, 

Matsunami, Japan）作為晶片母模之基材，將設計之結構微流道蝕刻，蝕刻之玻璃

母模再透過熱壓技術將 PMMA 翻膜出微流道結構。實驗操作流程分為玻璃蝕刻母

模及 PMMA 熱壓翻膜兩部分介紹： 

一、玻璃母模製程（圖 3-7） 

A. 清洗玻璃基板： 

將市售載玻片放置於配製好之 Piranha 溶液中進行清潔，其成分為硫酸

（96% H2SO4, Sigma-Alderich, USA）、雙氧水（31% H2O2, Sigma-Alderich, 

USA）以 3：1 之體積比調配，確認無玻璃片互相堆疊後，將溫度升溫至

200°C 煮沸 15 分鐘，以強氧化還原反應對玻璃試片表面之無機、有機汙

染物進行清潔。清潔後之玻璃基板以去離子水（De-Ionized Water）重複

沖洗，再利用氣槍將玻璃基板表面之水滴除去，接著將玻璃基板放置於

溫度 100
o
C 之加熱盤上烘烤 5 分鐘，藉此完全去除玻璃表面之水氣。 

B. 光阻塗佈： 

未經任何加工處理之玻璃基板上，其裸露出之 OH
-官能基通常較少，為了

使玻璃基板表面改質效率增加，本實驗於玻璃表面蒸鍍一薄層之

Hexamethyldisilazane （HMDS, Sigma-Alderich, USA）作為玻璃與光阻之

黏著層，增強光阻之附著力。旋轉塗佈時滴取適量之光阻（PR, AZ P4620, 

Clariant, Japan）於玻璃基板上，旋轉過程設定為兩階段參數，第一階段

以 1500 rpm維持 10 秒鐘，再以 4000 rpm 維持 30 秒鐘，藉此達到預期的

均勻厚度約 3 μm 之光阻，作為玻璃蝕刻之遮罩。 
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C. 光阻軟烤及曝光： 

光阻塗佈完成後，將玻璃基板靜置於 100
o
C 之加熱盤上，持溫 3 分鐘進

行軟烤步驟，使塗佈於玻璃上之光阻固化，使光阻內大部分之有機溶劑

揮發並建立曝光特性，之後將溫度慢慢降至室溫，即可進行曝光行為。

將欲製作之微流道圖案光罩正面覆蓋於玻璃基板上，並用一片透明石英

玻璃壓於光罩上方，使基板與光罩平整貼合減少繞射現象，再配合標準

的光刻流程（Lithography），使用 UV 曝光機（ST-2600/500, Genepro, Taiwan）

365 nm 之光源進行紫外光照射，其曝光量為 180 mJ/cm
2，使光阻吸收產

生化學反應，於玻璃基板上形成結構。 

D. 顯影及光阻硬烤： 

將曝光完成之玻璃基板浸泡於稀釋四倍之顯影液（AZ 400K, Clariant, 

Japan）中，其被紫外光照射到的部分被溶解去除，留下光刻定義出之圖

案區域光阻。之後將顯影完成之玻璃基板使用去離子水清洗後，置放於

100
o
C 之加熱盤上，緩慢升溫至 150

o
C 並持溫烘烤 10 分鐘，之後將加熱

盤溫度緩慢降至室溫，即可進行蝕刻行為。 

E. 玻璃蝕刻： 

以二氧化矽蝕刻液（Buffered Oxide Etchant, BOE 6-1, J.T. Baker, USA）來

進行玻璃母模蝕刻，將蝕刻槽之溫度設定於 60°C，再配合使用超音波洗

淨機（D200H, Delta, Taiwan）之振動，蝕刻過程中管道邊界易產生鎂、

鈣離子之結晶狀沉澱，故每震洗 BOE 達 3 分鐘即取出以去離子水沖洗，

再浸泡於 1 M 鹽酸（37% Hydrochloric Acid, Sigma-Alderich, USA）中 10

秒鐘，如此重複至蝕刻完畢。本實驗室 BOE 蝕刻速率參數為每分鐘約 0.9 

μm之深度，因此進行 23 分鐘之蝕刻得到理想深度，蝕刻深度為 20 μm。 

F. 去除光阻： 

最後一個步驟，將蝕刻過後之玻璃基板浸泡於氫氧化鉀溶液（KOH, 
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Sigma-Alderich, USA）中，便能完整去除剩餘之光阻，之後以去離子水清

洗玻璃基板後，為避免留下水漬，使用氣槍將表面水分去除，再放置到

加熱板上以溫度 100
o
C 加熱使水氣蒸散，即完成管道母模的製作。 

 

圖 3-7 微管道晶片玻璃母模製程圖 

 

二、PMMA 熱壓翻模： 

本研究所選擇之晶片為 PMMA 基材，將前述所製作完成之玻璃母模，利

用微熱壓成型技術壓製翻模，便可將玻璃母模上之圖案轉印於 PMMA基板上，

完成塑膠晶片基材之微流道結構。使用之熱壓機台裝置如圖 3-8 所示，為本

實驗是自行組裝之熱壓機台，其包含上下兩塊熱作模具鋼 SKD61 材質加熱板，

溫度控制採用 PID 控制，加熱面積為 110 mm × 110 mm，上方加熱板之位置

固定。壓力產生器採用分離式分法，加壓成型時，由下方加熱板利用油壓系

統控制壓力大小，油壓器為容量 700 mL 之單段式手動油壓幫浦，最高壓力可

提供至 1 × 10
5
 psi，且加壓板誤差小於 2 inch。 

(A) Glass without processing

(B) HMDS coating

(C) PR spin-coating 

and soft baking

(D) UV exposure

(E) Photoresist developing

(F) BOE etching
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圖 3-8 PMMA 晶片熱壓機台實體示意圖 

 

在本研究中，以田口法求得最佳熱壓製程參數，操作步驟如下所示： 

A. 準備好已定義圖案且蝕刻完成之玻璃母模，以及相對應大小之 PMMA 試

片，並使用氣槍做表面清潔處理。 

B. 將兩片乾淨之基板對位好後，為了提升升溫速率平均且施壓穩定，會將

10 mm 厚之鈉玻璃墊在上下兩側，再置入熱壓機加熱板中。 

C. 置入熱壓機後加壓至 1 kg/cm
2，加熱板由室溫開始升溫至 125

o
C，達 125

o
C

後持溫 15 分鐘且壓力不變，此過程會使 PMMA 軟化。 

D. PMMA 軟化後加壓至 10 kg/cm
2，溫度仍控制在 125

 o
C，恆溫持壓 10 分

鐘後，將溫度設定回室溫但壓力不變，再利用風扇增加空氣對流，減少

製程冷卻時間。 
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E. 降至室溫後即可脫膜，脫膜時盡量垂直地與玻璃母模分開，將可得到一

完整翻模之 PMMA 微流道晶片。 

F. 使用鑽孔機鑽床將 PMMA 微流道晶片之出入口打洞，即為 PMMA 微流

道晶片成品。 

 

3.2.5 微晶片製作 

本實驗之電漿接合製程技術[100]，使用電感耦合電漿(Inductive Coupling 

Plasma, ICP)進行塑膠基材表面改質，電漿設備為實驗室自行組裝如圖 3-9，電漿

產生器為圓柱狀，圓柱外有設計同心圓之電線圈纏繞，出口有外接至真空幫浦以

及反應氣體之氣體管路。 

 

圖 3-9 電漿處理設備儀器實體圖 

 

將已定義出電極之 PMMA 晶片視為上基板，下基板為微流道結構之 PMMA

晶片，由於微流道設計為微米等級之結構，故不採用一般的熱壓熔融接合技術或

化學劑接合技術，使用電漿改質接合技術。此種接合方式屬於低溫接合，不會對
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晶片上之微流道結構產生影響，且製程時間遠小於傳統熱壓接合之時間，利用酒

精輔助不僅創造出更大的接合強度，更大幅縮短至少 6 倍的接合時間。 

PMMA 晶片接合製程步驟如下： 

A. 基板清潔： 

將欲處理之 PMMA 基板（上基板為微流道晶片，下基板為電極晶片）使

用清潔劑清洗乾淨，確實去除 PMMA 基材表面之油垢或髒污，避免影響

接合時之效果。 

B. 電漿處理： 

將清潔完成之 PMMA 上下基板放置於電漿設備中，施打功率為 100 W 的

氧氣電漿，處理時間為 2 分鐘，藉著電漿游離化之氣體具有高化學活性

的特性，可活化或改質 PMMA 基材表面之官能基，使基板上的自由官能

基能在不添加腐蝕性化學溶劑的條件下，仍可使兩聚合物完整接合。 

C. 酒精輔助接合： 

在製作時可選擇單純利用電漿接合，或是為增加其接合強度，添加酒精

輔助電漿接合，將電漿處理後之 PMMA 基板進行表面官能基反應，將其

浸泡於酒精 5 秒鐘，之後再將兩片 PMMA 對位好壓合，且確保微流道中

無酒精填充。 

D. 熱壓壓合： 

為確保壓合壓力均勻，將處理貼合之 PMMA 晶片放入熱壓機進行壓合，

壓合處理溫度為 50 度，壓合壓力為 0.45 kg/cm
2，持續壓合 10 分鐘，即

可形成一密封的微流體管道。 
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圖 3-10 微流體晶片製程圖：（A）PMMA 上基板微流道晶片翻模（B）PMMA 下

基板濺鍍銀電極（C）電極氯化形成銀/氯化銀（D）電漿表面處理（E）微流道晶

片與電極晶片對位接合（F）封裝離子選擇膜 

 

本實驗為改善傳統型離子選擇電極，減少製作電極與量測的時間，利用微結

構產生的感測面積比提升感測效能，使用 PMMA基材製作晶片。完成晶片製作後，

將配製好的硝酸根離子選擇膜，取 2 μl 的離子選擇膜滴加於中間管道入口端，同

時在中間管道出口端接上真空幫浦，當液態薄膜一進入管道中，便會藉由真空幫

浦的吸引，利用微結構之間的液體膜表面張力與空氣產生的剪切流，使薄膜穩定

的封裝於中心薄膜管道結構中，晶片製作詳細流程如圖 3-10 所示。 

經由製作流程完成之微流體電極晶片如圖 3-11 所示，兩側電極平行於微結構

圖案，並且使電極距離非常靠近離子選擇薄膜，以減少量測時誤差。整塊晶片尺

寸設計大小為 20 mm × 30 mm，兩根電極伸入微流道內的電極長度為 2.5 mm，同

時接觸溶液，構成一個電化學電池，通過測定電位變化，即可得到待測離子之濃

度，其上下兩側的微通道則是用來作為電解液與樣品溶液的注入區域。 

(B) Ag electrode definition

(A) Microchannel fabrication

(C) AgCl chlorination

(D) Plasma surface activation

(F) Ion membrane formation

(E) Alignment and  bonding
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圖 3-11 微流體電極晶片圖：（A）微流體晶片設計圖（B）完成晶片製程的微流體

電極晶片，單位為 cm 

 

3.3  實驗藥品 

本研究所使用之藥品規格及供應商如表 3-1 所示。 

 

表 3-1 實驗使用之藥品規格及供應商 

藥品名稱 供應商 規格 

赤血鹽（K3(Fe(CN)6)） Showa, Japan 98.0% 

硝酸鉀（KNO3） Scharlau, Spain ACS reagent 

硝酸鈉（NaNO3） Acros Organics, Spain Extra Pure 

硝酸鈣（Ca(NO3)2） Showa, Japan 98.5% 

亞硝酸鈉（NaNO2） Sigma-Aldrich, Germany ACS Reagent, ≧99% 

碳酸氫鈉（NaHCO3） Showa, Japan ≧99.5% 

無水醋酸鈉（CH3COONa） Showa, Japan 98.0% 

四氫呋喃（THF） Alfa Aesar, Ward Hill HPLC Grade, 99.7+% 

硝酸根離子載體薄膜 

（Nitrate Ionophore） 
Sigma-Aldrich, Switzerland Cocktail A 

 

(A) (B)
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3.3.1 溶液配製 

1. 標準緩衝溶液： 

使用微量天平精確取得 0.101 g 的硝酸鉀粉末，溶解於 100 mL 去離子水

中，配製出 10
-2

 M KNO3溶液，貯存於 4℃備用。 

2. 硝酸根原液： 

使用微量天平精確取得 8.499 g 的硝酸鈉粉末，溶解於 100 mL 去離子水

中，配製出 1 M NaNO3溶液，貯存於 4℃備用。 

3. 硝酸根標準溶液： 

量取上述硝酸根標準原液，以去離子水稀釋成濃度為 10
-6、10

-5、10
-4、10

-3、

10
-2 及 10

-1
 M NaNO3溶液，供作標準溶液，檢測時調製。 

4. 硝酸鈣緩衝溶液： 

使用微量天平精確取得 16.4088 g 的硝酸鈣粉末，溶解於 100 mL 去離子

水中，配製出 1 M Ca(NO3)2溶液，再以去離子水稀釋成濃度為 10
-6、10

-5、

10
-4、10

-3、10
-2及 10

-1
 M NaNO2 溶液，檢測時調製。 

5. 亞硝酸根干擾離子溶液： 

使用微量天平精確取得 6.900 g 的亞硝酸鈉粉末，溶解於 100 mL 去離子

水中，配製出 1 M NaNO2溶液，再以去離子水稀釋成濃度為 10
-6、10

-5、

10
-4、10

-3、10
-2及 10

-1
 M NaNO2溶液，檢測時調製。 

6. 碳酸氫根干擾離子溶液： 

使用微量天平精確取得 8.401 g 的碳酸氫鈉粉末，溶解於 100 mL 去離子

水中，配製出 1 M NaHCO3溶液，再以去離子水稀釋成濃度為 10
-6、10

-5、

10
-4、10

-3、10
-2及 10

-1
 M NaHCO3溶液，檢測時調製。 

7. 醋酸根干擾離子溶液： 

使用微量天平精確取得 8.203 g 的無水醋酸鈉粉末，溶解於 100 mL 去離
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子水中，配製出 1 M CH3COONa 溶液，再以去離子水稀釋成濃度為 10
-6、

10
-5、10

-4、10
-3、10

-2 及 10
-1

 M CH3COONa 溶液，檢測時調製。 

 

3.3.2 離子薄膜製備 

本研究所開發的硝酸根離子感測晶片，是利用市售的硝酸根離子選擇薄膜作

為感測膜，並使用本研究所介紹的薄膜成型方式，將薄膜固定於管道的微結構中。

其市售之硝酸根離子選擇薄膜配方為： 

1.50 wt% Tridodecylmethylammonium Nitrate 

16.25 wt% 2-Nitrophenyl Octyl Ether 

1.93 wt% Nitrocellulose, 35% In Isopropanol 

0.25 wt% Methyltriphenylphosphonium Bromide 

5.75 wt% Poly(Vinyl Chloride) High Molecular Weight 

74.32 wt% Tetrahydrofuran 

本實驗使用此薄膜製作離子感測晶片，取 0.1 mL 的硝酸根離子薄膜稀釋於 1.0 

mL 的 THF 有機溶劑中，降低薄膜的黏滯力，便於成膜。待離子選擇薄膜攪拌均

勻後即可注入管道中，液態薄膜經過 24 小時室溫自然乾燥後，即可成為本研究所

使用之硝酸根離子選擇電極晶片，詳細成膜步驟於章節 4.2.1 敘述。 

 

3.3.3 蔬菜樣品配製 

本研究於市場購買販售之小葉菜類、瓜菜類共兩種蔬菜樣品，分別為小白菜

（Buk Choy）與小黃瓜（Cucumber）。 

一、蔬菜檢體前處理分為三種方式： 

1. 未處理：以紙巾將蔬菜樣品表面之水分及灰塵擦拭清除。 
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2. 清水處理：以去離子水清洗浸泡蔬菜檢體 1 分鐘後，擦乾備用。 

3. 鹽水清洗：以 1 mM 之食鹽水清洗浸泡蔬菜檢體 1 分鐘後，擦乾備用。 

二、萃取步驟： 

將上述處理過的蔬菜檢體切碎後充分攪拌，平均採樣菜葉與葉梗，並使用搗

碎缽與搗碎棒將蔬菜檢體搗勻，稱取混和均勻之蔬菜檢體 10 g，以去離子水定容

至 200 mL 後，以超音波震盪 5 分鐘取出搖勻，重複此步驟 6 次，共震盪 30 分鐘，

確定樣品均勻分散後，於 75
o
C 水浴中加熱 10 分鐘，再冷卻至室溫。將冷卻後的

樣品以 3600 rpm 轉速離心處理 15 分鐘，取上方澄清液，貯存於 -20℃備用。 

3.4  實驗架構 

本研究使用電化學分析儀（Model CHI611E, CH Instrument, USA）進行電化學

檢測，其分析儀外接電極分別為 WE、RE 與 CE。本研究分別探討其感測電極效能

與離子選擇電極晶片效能，使用以下兩種不同系統檢測方式： 

1. CV： 

探討電極感測效能時，使用電化學循環伏安法檢測氧化還原電位，將本

研究濺鍍之金電極連接於 WE，鉑電極連接 CE，自發性氯化之銀/氯化銀

電極連接於 RE，並使用電化學 CV 系統，量測樣品溶液之氧化還原電位

與電流訊號大小。 

2. OCPT： 

探討硝酸根離子選擇薄膜效能時，使用電化學開路電位法檢測兩根電極

之電位差，將市售之硝酸根離子選擇薄膜封裝於塑膠微量吸管前端，再

使用本研究製備之銀/氯化銀電極連接至 WE 作為離子選擇電極，另一根

銀/氯化銀電極連接至 RE 與 CE 做為參考電極，並使用電化學開路電位-

時間（Open Circuit Potential - Time, OCPT）系統，量測離子選擇電極與

參考電極之電位差。 
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 第四章 結果與討論 

本研究使用市售之硝酸根離子選擇薄膜，應用於設計的硝酸根離子選擇電極

進行量測，不同於傳統市售之離子感測器，本實驗設計的微流體晶片使用液態膜

自行封裝成膜技術，整合硝酸根離子選擇薄膜於微結構中。在實際應用上，感測

器必須符合以下的基本功能：（1）長時間使用下，其量測結果誤差在 ±20%的容許

範圍內；（2）具有良好之選擇性效能，量測時不受光線、氣體、物理或化學變化

所影響；（3）感測所需的反應時間快速，可達到快速檢測的需求；（4）降低感測

器成本。本研究為達成上述之目標，做了以下研究並探討結果，探討其感測電極

效能、離子選擇薄膜性能、微流體晶片封裝與應用等部分，並分析其最佳電極參

數、薄膜感測穩定性與選擇性、電化學偵測效能與反應時間等。 

 

4.1  離子選擇電極 

首先，本研究希望能提升離子選擇電極之工作效能，而電極為量測系統中影

響數據的主要因素之一，因此利用改善電極的氯化處理方式，並探討其最佳參數

以穩定工作電極，並提升量測效能。本章節敘述利用自行濺鍍之金屬銀/氯化銀電

極進行電化學量測，評估電極在不同氯化參數下之效能；平面電極相對於微小電

極而言，等同於在大表面的情況下製作出許多微小的電極，不僅感測面積提升，

也可藉此提升靈敏度。之後再將電極應用於硝酸根離子選擇薄膜，製備出效能優

於市售之硝酸根離子選擇電極。 

 

4.1.1 電極效能探討 

傳統的離子選擇電極的製作方式是利用電化學電鍍技術，將銀電極浸泡於稀

鹽酸溶液中，施加電流使鹽酸溶液中的氯離子趨往陽極移動，並與正極的銀電極



  

57 

 

產生氯化反應，使銀電極化學反應成氯化銀結晶，於銀電極表面電鍍一層氯化銀

結晶，便製作出感測用的銀/氯化銀參考電極。但是這種氯化方式無法輕易方便製

作，不僅需要電源供應器，且使用之溶液為強酸溶液，不易處理。因此，本實驗

改變電極製作方式，使用自發性氯化反應。有別於傳統的電化學氯化法需要額外

施加電，自發性氯化反應僅須將電極浸泡於 1%氯化鐵溶液中，於計算之時間後取

出沖洗乾淨，即完成銀電極氯化過程。 

本研究設計氯化時間分別為 10 秒、20 秒、25 秒、30 秒、35 秒、40 秒與 50

秒，並使用電化學循環伏安法量測電極的效能。此量測使用的樣本為俗稱赤血鹽

之標準樣品鐵氰化鉀，因為赤血鹽的氧化還原能力強，是循環伏安法檢測中最常

作為電極效能校正之標準樣品。校正之標準樣品使用濃度為 5 mM 的赤血鹽溶液，

量測不同氯化時間下電極的反應訊號，其掃描電位範圍從 +400 mV 到 -400 mV，

掃描速率為 100 mV/s。為了與市售銀/氯化銀電極比較，本實驗也使用市售之電極

做量測，其掃描電位範圍從 +600 mV 到-400 mV，掃描速率為 100 mV/s。 

量測結果如圖 4-1 所示，自發性氯化製作之銀/氯化銀電極可成功量測到赤血

鹽溶液，形成一個相對稱的循環伏安曲線，其氧化電位大約為 +160 mV，還原電

位大約為 -80 mV。數據整理如表 4-1 所示，氯化 10 秒鐘之銀/氯化銀電極的氧化

還原峰明顯，但其電流訊號反應不大，電流平均值為 6.6 μA。氯化 20 秒鐘之銀/

氯化銀電極，電流平均值為 10.7 μA。氯化 25 秒鐘時，雖其氯化時間僅比 20 秒鐘

之浸泡時間多 5 秒，但是其電流平均值提升了 0.53 倍至 16.4 μA。當氯化時間至

30 秒鐘時，其氧化還原峰值明顯且對稱，電流訊號反應顯著，電流平均值高達 24.7 

μA，可觀察出其氯化反應時間不與電流訊號成正比，但是其氯化之過程隨時間增

加而提升其訊號反應。但是當氯化時間為 35 秒鐘時，其反應電流訊號下滑，訊號

更低於氯化時間為 25 秒鐘，電流訊號降低至平均值為 15.7 μA。當氯化時間為 40

秒鐘時，其氧化還原峰值較不明顯，其電流平均值為 9.9 μA。氯化時間至 50 秒鐘

時，其氧化還原訊號平滑不明顯，還原電位也飄移至 -20 mV，電流訊號持續下降，
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電流平均值為 3.8 μA。圖（B）為使用自發性氯化 50 秒鐘之電極，與其市售之電

極相比較，結果中可發現其氧化還原能力相同，僅有電位上之改變。因為市售之

銀/氯化銀電極內部填充了高濃度之電解液，因此，本研究之電極電位與市售的相

比，平移了約 -160 mV。 

 

圖 4-1 使用電化學循環伏安法測試銀/氯化銀電極效能，檢測樣品為 5 mM 赤血鹽

溶液：（A）經不同時間氯化之電極（B）氯化 50 秒的電極與市售電極比較 

 

表 4-1 電化學循環伏安法測試銀/氯化銀在不同氯化時間下的電流反應 

氯化時間(s) 10 20 25 30 35 40 50 

氧化電流(μA) 6.6 10.7 16.4 24.7 15.7 9.9 3.8 

 

從電化學 CV 量測結果中可發現，當氯化時間高於 30 秒鐘時，雖然其電極穩

定性提升，誤差值變小，但卻降低銀/氯化銀電極的電流訊號值。因此，依結果判

斷氯化 30 秒鐘之銀/氯化電極為最適當參數，且銀電極若過度氯化導致導電性不佳，

因而效能減弱。 
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4.1.2 氯化銀形貌 

為了更深入地了解影響量測訊號的原因，本研究使用場發射型掃描式電子顯

微鏡，拍攝氯化銀電極的表面形貌與銀/氯化銀電極的斷面，觀察不同的氯化時間

情況下，銀金屬氯化為氯化銀結晶的程度。電極氯化時間從 10 秒鐘到 50 秒鐘，

相同間隔取三個參數值，並取其參數之電極樣品拍攝 SEM 圖，觀察其氯化過程之

表面形貌。圖 4-2為使用場發射型電子顯微鏡拍攝銀電極經氯化後之表面形貌圖，

其拍攝倍率分別為 4 × 10
4 倍與 1.6 × 10

5 倍，可判斷其氯化結晶分布情形與結晶

粒徑大小形貌。圖（A）為浸泡氯化鐵溶液 10 秒鐘的銀金屬表面形貌圖，由倍率

較小的圖中即可看出其氯化效果，表面有氯化銀結晶，且氯化結晶分布均勻；放

大倍率觀察其結晶，氯化銀結晶緻密、結晶粒徑細小，且從顏色上可判斷其堆疊

情況較少。圖（B）為浸泡 30 秒之氯化銀表面形貌，其排列分布較不均勻；放大

倍率觀察其結晶，其粒徑結構明顯大於 10 秒鐘之粒徑大小兩倍以上，並有交叉堆

疊的情況，但表面仍平整。圖（C）為浸泡 50 秒之氯化銀表面形貌，其粒徑結構

明顯相較於短時間浸泡的粒徑大、氯化銀結晶粗糙，且氯化銀結晶分布不均，甚

至可從圖中左下角看到氯化銀整塊剝落的現象；從大倍率來看，可發現其製作出

的氯化銀表面結晶堆疊的情形嚴重，表面不平整，且顆粒堆疊情況嚴重。可由表

面形貌之 SEM 圖中觀察出，其中 10 秒、30 秒與 50 秒的氯化結果中，以 30 秒以

內為最適當參數。 

本研究探討完表面形貌後，為細部觀察氯化 30 秒的銀/氯化銀之結晶堆疊情況，

故使用電子顯微鏡拍攝較高倍率的電極斷面結構，如圖 4-3 所示。左圖為濺鍍完

成的銀電極氯化 30 秒鐘之電極斷面圖，使用 1 × 10
5高倍率拍攝，拍攝之電極基板

材質為玻璃。由圖中可觀察出本研究室自行組裝之真空濺鍍機的品質穩定，且濺

鍍之金屬厚度均勻。再使用 3 × 10
5高倍率拍攝，圖 4-3 右圖為氯化 30 秒鐘之銀/

氯化銀電極斷面圖，由圖中結果可看出氯化後的電極厚度約為 900 μm，經過 30
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秒鐘的氯化反應後，約有厚度為 450 μm 的上層銀金屬被氯化，形成均勻的氯化銀

結晶。藉由此 SEM 圖可證明，氯化處理 30 秒鐘之電極，其銀金屬與氯化銀結晶

厚度均勻，電極表面之氯化銀結晶平整且穩定包覆住銀電極。 

 

圖 4-2 使用場發射式電子顯微鏡拍攝電極表面，銀金屬經過不同氯化時間處理之

氯化銀電極表面形貌 SEM 圖，拍攝使用倍率為 4 × 10
3倍與 1.6 × 10

4倍：（A）氯

化 10 秒之氯化銀表面（B）氯化 30 秒之氯化銀表面（C）氯化 50 秒之氯化銀表面 

 

綜合以上結果得知，本實驗所使用之自發性氯化處理方式，使用氯化鐵溶液

氯化電極，可簡易的製作出所需之銀/氯化銀電極。由結果中可說明其氯化結晶結

果良好，且 30 秒時氯化時間其氯化銀結晶與銀電極厚度均等。由電化學 CV 數據

5 μm

5 μm

5 μm

(A)

(B)

(C)

20 μm

20 μm

20 μm
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中可證實，氯化時間為 30 秒鐘之銀/氯化銀電極，其檢測訊號效能最大，其氧化還

原峰值明顯，電流訊號值更比其他氯化時間多出兩倍以上。因此，本研究之離子

選擇電極之製作方式，使用 1%氯化鐵溶液浸泡銀電極 30 秒鐘為電極最佳參數。 

 

圖 4-3 使用場發式電子顯微鏡拍攝電極斷面，銀電極氯化處理 30 秒鐘之銀/氯化銀

電極斷面 SEM 圖，左為使用 1 × 10
5高倍率拍攝；右為使用 3 × 10

5高倍率拍攝 

 

4.1.3 硝酸鹽對不同陽離子填充及待測液量測評估 

一般使用 PVC 薄膜製作的離子選擇電極，其薄膜的製備方式是將 PVC 高分子

材料溶於 THF 有機溶劑中，攪拌至 PVC 完全溶解後，將 PVC 液態膜放置於乾淨

的平面玻璃基板上，在室溫下放置 24 小時，待溶液揮發使薄膜成型。接著將固化

的 PVC 薄膜從基板上剝離，再使用 THF 有機溶劑將固態的 PVC 膜黏貼於電極管

頂端，之後將電極管注入電解液，置入一根銀/氯化銀電極，即成為一根離子選擇

電極。當離子選擇電極浸泡於樣品溶液時，溶液中的離子會吸附於薄膜上，內部

填充溶液與外部樣品溶液產生一膜電位差，即可藉由離子選擇電極與銀/氯化銀參

考電極，量測出薄膜兩側的電位差變化，計算待測離子的濃度。 

由於本研究所使用之選擇薄膜為吸附型的離子薄膜，當硝酸鹽溶於水中時會

解離產生陽離子以及硝酸根陰離子，因此為探討硝酸鹽中的陽離子不同，對於吸

附型薄膜對於硝酸根離子的量測影響，設計了使用三種不同陽離子的硝酸鹽作為

內部填充液檢測，並選用一價陽離子與二價陽離子作探討，分別為硝酸鉀、硝酸
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鈉、硝酸鈣。量測架構使用傳統之離子選擇電極製作 ISE，離子選擇電極部分使用

99%純銀線作氯化處理製備的銀/氯化銀參考電極，搭配市售的銀/氯化銀電極當作

參考電極。量測方式使用三種不同的溶液作交叉量測，內部填充液部分選用不同

之電解液探討，並各別使用 10 mM、1 mM 以及 0.1 mM 的電解液濃度，並量測樣

品濃度 10
-5至 1 M，量測結果數據皆附圖於附錄 A1-A8 中。從結果中可觀察出，

當量測樣品為單價鍵陽離子組成之硝酸鹽，其內部填充液濃度越高，其檢測出的

電位值越高；然而當樣品為二價離子 Ca(NO3)2 時，其內部填充液濃度越高，其檢

測出的電位值卻較低。量測結果中可觀察出，樣品濃度於 10
-4

 M 至 1 M 的範圍內

成線性關係，量測斜率陳列於表 4-2 中。 

表 4-2 三種不同陽離子之硝酸鹽交叉檢測 

 Buffer KNO3 (mM) NaNO3 (mM) Ca(NO3)2 (mM) 

Sample  0.1 1 10 0.1 1 10 0.1 1 10 

NaNO3 (slope) -62.0 -67.7 -68.6 -42.1 -45.5 -46.9 -33.2 -28.2 -13.9 

KNO3 (slope) -46.3 -48.4 -45.4 -45.3 -48.7 -50.2 -34.3 -30.5 -14.6 

Ca(NO3)2 (slope) -39.5 -38.2 -41.8 -25.9 -33.5 -39.9 -37.7 -35.0 -17.6 

 

本研究為比較不同電解液量測 NaNO3標準樣品之結果，使用 1 mM 之電解液

作為內部填充液，量測數據如圖 4-4 所示。從數據中可發現，當內部填充液使用

KNO3電解液時，其對於硝酸根離子的靈敏度最高，誤差值也小，量測極限可達 10
-5

 

M。而使用 NaNO3 電解液作為內部填充液時，由於其陽離子皆為一價離子，因此

其現象與 KNO3 一致，但是量測靈敏度下降許多，且量測極限也變低只能量測到

10
-4

 M。當使用 Ca(NO3)2 電解液作為內部填充液時，可觀察出其量測的範圍往高

濃度偏，當樣品濃度低於 10
-2

 M 時，其電位變化不大，無法偵測出硝酸根離子濃

度。從結果可判斷出，雖使用同樣硝酸根離子之電解液，但是其組合之陽離子不

同，對於檢測之靈敏度與線性範圍是有影響的。 
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圖 4-4 使用不同陽離子之硝酸鹽檢測硝酸鈉溶液 

 

4.1.4 硝酸根離子檢測 

本研究為探討自發性氯化之銀/氯化銀電極，設計一實驗與市售之銀/氯化銀電

極作比較，分析本研究製備之電極效能。由於市售之產品無法與電極晶片作比較，

因此使用傳統之離子選擇電極製作 ISE，離子選擇電極部分使用 10 mM 的 KNO3

電解液樣品作為內部填充液，工作電極部分使用 99%純銀線作氯化處理，製備銀/

氯化銀參考電極。量測時使用製備的銀/氯化銀電極取代市售之參考電極，並直接

將參考電極置放於樣品溶液中，使檢測系統與晶片設計之系統較為相符，其量測

架構如圖 4-5 所示。市售之銀/氯化銀電極如圖（A）所示，其為一根玻璃管柱中

置入一根銀/氯化銀電極，並於玻璃管柱中注入內部填充液，且為了延長電極使用

壽命並穩定氯化銀品質，故內部填充液使用 3 M 的高濃度氯化鈉溶液，確保其電

解液之氯離子處於飽和狀態。圖（B）為使用本研究製備之銀/氯化銀 RE，為符合

晶片使用之架構，捨棄掉市售參考電極之高濃度內部填充液，不僅可減少不同內

部填充液產生之電位變化浮動，更能準確並穩定地量測薄膜內外之電位變化。 
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圖 4-5 離子選擇電極量測系統架構圖：（A）使用市售之銀/氯化銀電極為 RE（B）

使用本研究製備之銀/氯化銀電極為 RE 

 

實驗之樣品溶液為 10
-6

 M 到 1 M 的硝酸鈉溶液，選用各相差十倍的濃度做量

測，使用手持式三用電表量測離子選擇電極與參考電極的電位差值。量測結果如

圖 4-6 所示，從數據圖中可得知，電位值大小會隨樣品濃度的提高而有顯著的變

化。當溶液中有硝酸根離子時，硝酸根離子會靠近並吸附於薄膜表面，因此薄膜

表面便會累積 NO3
-離子團，其電位訊號值越偏向負電訊號。當 NaNO3溶液的濃度

低於 10
-4

 M 時，量測到之膜電位差隨濃度的變化並不顯著，訊號反應變化值不超

過 ±20 mV，且訊號相對的誤差值較大，無法輕易辨別樣品濃度。反之，當硝酸根

樣品濃度高於 10
-4

 M 時，可看出其訊號變化開始變大，且訊號逐漸穩定，樣品濃

度介於 10
-4

 M 到 1 M 範圍內時，檢測具有良好的線性關係，其線性程度高達

R
2
=0.9992。此外，於上述之濃度範圍內的檢測誤差值變化幅度微小，證明此感測

器用於檢測樣品中硝酸根離子濃度具有良好的準確性。 
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圖 4-6 使用商用的 RE 與本實驗製備之 RE，量測不同濃度之硝酸根離子樣品，對

於硝酸根離子選擇電極的電位差變化 

 

綜合上述的結果得知，使用製備之銀/氯化銀電極，雖然其檢測出的電位值，

與使用市售參考電極的電位值有明顯的平移差異，但是其效能符合市售之銀/氯化

銀電極，其檢測範圍從 10
-4 到 1 M 有極好的線性關係，且硝酸根離子濃度的偵測

極限可達 10
-5

 M。總而言之，實驗結果證實了此架構之電極系統，與市售之硝酸

根離子選擇電極相比，可穩定並提升其量測性能，並應用於硝酸根離子濃度檢測。 

 

4.1.5離子干擾評估 

本研究更深入探討干擾離子對於量測的影響，以符合實際量測時之檢測樣品，

而離子選擇電極最重要的議題就是其選擇性效能，但目前的離子選擇電極都無可

避免地會面臨到干擾離子之影響，因為離子選擇薄膜並無絕對的專一性，量測時

仍會受非待測離子訊號之干擾。因此，本研究量測常見之干擾離子造成之訊號誤

差，並探討其是否會影響本實驗設計之離子選擇電極的檢測性能。硝酸根離子選
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擇電極常分析之干擾源有亞硝酸根離子（NO2
-）、乙酸根離子（CH3COO

-）及碳酸

根離子（HCO3
-）等，為探討干擾離子對於硝酸根離子選擇電極的影響，計算電極

薄膜之選擇性係數，分析是否會因為其他離子之干擾而造成量測濃度誤差，因此

將上述三種干擾離子，配製成不同濃度之樣品溶液。其量測架構如圖 4-5 所示，

紀錄不同濃度之干擾離子的訊號反應，藉此判斷其對於硝酸根離子選擇薄膜之影

響程度。量測樣品溶液使用去離子水配製，分別為亞硝酸鈉（NaNO2），其水溶液

呈弱鹼性，常作為食品添加劑於魚類、肉類等食品，可作為食品之防腐劑和染色

劑；碳酸氫鈉（NaHCO3）俗稱小蘇打，水溶液呈弱鹼性，常被用作食品中和劑；

醋酸鈉（CH3COONa）其水溶性呈鹼性，可作為酸味劑加入食品中。 

 

圖 4-7 使用硝酸根離子選擇電極量測不同濃度之干擾離子樣品 

 

量測結果如圖 4-7 所示，當使用硝酸根離子選擇電極量測上述干擾離子樣品

時，以碳酸根離子影響程度最低，其濃度與電位之斜率關係為-12.3 mV/dec，且碳

酸氫鈉濃度高達 1 M 時，其電位訊號影響不超過 50 mV。干擾離子為醋酸根離子

時，其濃度與電位之斜率關係為-17.23 mV/dec，可看出此干擾離子影響程度不大，
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當醋酸鈉濃度高達 1 M 時，其電位訊號影響不超過 65 mV。硝酸根離子選擇電極

最主要的干擾離子為亞硝酸根離子，其濃度與電位之斜率關係為-25.3 mV/dec，其

影響程度明顯高於其他干擾離子，但是感測斜率不及硝酸根離子的一半。 

離子選擇電極的選擇性係數為干擾離子最主要的參考值，其計算方式參考市

售薄膜提供之文獻[102]，取不同干擾離子之濃度樣品如表 4-3 所示，紀錄其濃度

之電位值，以內差法計算出對應之主要離子濃度，並將對應之主要離子濃度除以

干擾離子濃度，取 log 值後為計算出的選擇性係數。整理結果如表 4-3 所示，使用

本研究之離子選擇電極量測，其選擇性係數相近，其中亞硝酸根離子之選擇性能

優於傳統的離子選擇電極一個級數。 

 

表 4-3 不同干擾離子對於硝酸根離子之選擇性係數 

Interference 

ion 

Concentration  

of anion (mM) 

Selectivity  

coefficient 

Selectivity  

coefficient[102] 

CH3COO
-
 100 -2.68 -2.36 

NO2
-
 100 -1.99 -0.98 

HCO3
-
 40 -2.02 -2.17 

 

4.1.6再現性效能 

離子選擇電極量測時的再現性效能是非常重要的，因此本研究設計了一組濃

度梯度檢測實驗，離子選擇電極內部填充液使用10 mM濃度之KNO3電解液0.5 mL，

量測溶液使用 10
-4

 M 到 1 M 濃度之 NaNO3樣品溶液 10 mL。實驗模擬實際應用時

的方式，離子選擇電極量測前需用去離子水沖洗後，再置入樣品溶液中檢測，量

測訊號穩定後，再使用去離子水沖洗離子選擇電極。連續式檢測濃度由低濃度 10
-4

 

M 至高濃度 1 M，再由 1 M 高濃度連續量測至 10
-4

 M 低濃度，量測濃度各相差十
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倍，每個濃度的量測時間為 50 秒鐘，沖洗電極 30 秒鐘。圖 4-8 為量測結果圖，

從圖中可看出於濃度梯度量測時具有良好的再現性表現，當樣品濃度由低濃度樣

品（高電位）以十倍濃度差距遞增至高濃度樣品（低電位）時，具有良好的線性

反應，其線性關係為 R
2
=0.9963。而當樣品濃度由高濃度樣品（低電位）遞減至低

濃度樣品（高電位）時，因為本實驗使用之離子選擇薄膜為吸附型薄膜，在高濃

度樣本量測後，僅使用去離子水快速沖洗無法將薄膜上的離子完全去除，因此會

有濃度滯留的現象，造成再量測低濃度樣品時電位會偏低。但實驗結果顯示，濃

度由高至低的連續量測值仍在誤差範圍內，且仍維持良好的靈敏度，其線性關係

為 R
2
=0.9926。實驗數據圖中也可觀察出，當量測樣品濃度高於 10

-2
 M 時，工作電

極之膜電位與參考電極之電位達平衡的時間，僅需不到 15 秒鐘。但是當檢測樣品

濃度低時，所需之反應平衡時間較長，尤其當上一個樣品濃度大於量測樣品時，

其反應平衡時間約一分鐘。 

 

圖 4-8 硝酸根離子選擇電極於濃度梯度量測之數據圖 

 

然而，離子選擇電極感測使用時，仍需要樣品與樣品間的電極沖洗，需要至

少半分鐘的清洗時間，才能使離子選擇電極的膜電位達到平衡。除此之外，PVC
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薄膜黏貼於電極管的製作步驟繁雜，且需耗費較多時間，因此為改善這些缺點，

將整合 PVC 薄膜於晶片中。並且，為深入探討其感測薄膜厚度與感測面積不同的

影響效能，本實驗將離子選擇薄膜製作於晶片中，改變其感測面積與感測薄膜厚

度，探討硝酸根離子選擇薄膜的特性，以提升感測效能。 

 

4.2  微流體感測晶片 

本節針對製作好的離子選擇電極晶片進行電化學偵測，以評估其離子選擇電

極的感測效能，利用電化學分析儀檢測，並記錄其電位訊號變化。在進行電化學

檢測時，將電極晶片插入 Slot 插槽後，將工作電極與參考電極連接至電化學分析

儀，以 OCPT 系統量測分析物的電位差大小，並設定其掃描速度為 0.1 秒取一個數

值。本實驗檢測樣品使用不同濃度的 NaNO3溶液，內部填充液使用 10 mM 的 KNO3

電解液，每次量測取樣 5.0 μL 樣品，使用注射幫浦注入填滿管道。 

將 PVC 薄膜封裝於不同結構之微流道設計，並藉由 Ansys
○R模擬改良其微流道

設計，最後將電極及設計之微流道結構整合於一個微流體晶片，並利用液態薄膜

自行封裝成膜技術，將市售之液態硝酸根離子選擇膜固定於晶片中。本章節探討

離子選擇薄膜電極晶片之效能以及感測靈敏度，其實驗結果分別為電極測試、薄

膜選擇性、電化學偵測與反應時間等分析。 

 

4.2.1 微結構成膜 

本研究為改良前人的設計，使用套裝軟體 ANSYS
®
 Fluent 系統模擬，探討微

流道管道之流場，其中以最簡單的設計結構為最佳設計，並且針對此設計模擬了

實際注入液態薄膜時的情況。圖 4-9 為模擬空氣流場結果圖，比照實驗的操作設

定，設計兩種空氣流場狀態探討。圖（A）設定為出口全開的情況，模擬設定將中

間薄膜管道入口端設定為 Wall、中間薄膜管道出口端設定為 Pressure Outlet（壓力
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設定為錶壓力-70660 pa），其餘四個入口端設定為 Pressure Inlet（壓力設定為 0）。

由模擬結果中可觀察出，當四個入口端皆為開放入口時，會造成空氣流場於中間

薄膜出口端匯集，空氣流進入薄膜入口端時有往外擴的情形，且薄膜吸出狀況不

夠快速，空氣剪切力效果不如預期。 

為減少薄膜外擴現象，因此本研究改變出口設定，封閉薄膜出口兩旁的流場

入口，探討其流場及流速的改變，模擬結果從（B）圖中可看出其空氣流速更為快

速，且空氣流場沿著 45 度斜角的入口流入，氣流產生夾擠現象貼緊微結構，使液

態薄膜成型時可減少外擴情形，薄膜從第一顆結構開始便封裝於微結構間，並無

外擴現象。由結果中可看出，封閉薄膜出口端兩旁的入口時，不僅能增加氣體夾

擠的效率，更使流速更為快速。 

 

圖 4-9 微流道 ANSYS®  Fluent 空氣流模擬圖：（A）薄膜出口端設定為 Pressure 

Outlet、入口端設定為 Wall，其餘皆設定為 Pressure Inlet（B）薄膜出口端設定為

Pressure Outlet、薄膜入口端與出口端兩旁的流道設定為 Wall，其餘皆設定為

Pressure Inlet  

 

本實驗模擬結果顯示，當吸取液態薄膜時，封閉其幫浦兩側之流道出口能大

幅增加氣體流速，並使夾擠效果更為顯著，為了能夠確定實際情況是否與模擬相

符，本實驗使用直立式顯微鏡搭配 CCD 鏡頭攝影，拍攝其成膜影像。實驗採取上

述的架設方式，於左邊中間薄膜通道中注入液體薄膜，右邊中間通道架設真空幫

(A) (B)
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浦，並將幫浦兩側的流道以膠帶封住出口。圖 4-10 為實際測試液體流場結果圖，

影像是從影片中擷取的畫面圖，從圖（A）中可看出其液態薄膜注入時，兩旁的空

氣流因流速較液體膜快，因而在吸取的過程中產生夾擠現象，使液態膜順利地於

中間流道集中，並無外擴現象，大幅改善之前架構於出口時產生的突擴管現象。

圖（B）為持續吸取薄膜，液態薄膜沿著微結構封裝，證實此薄膜自動成行技術是

可行且容易操作的。圖（C）為薄膜完整封裝於微流道結構後，將多餘的薄膜吸取

掉，可從圖中液態薄膜的表面張力將薄膜固定於微結構間。因此，本研究使用此

微流道結構設計，將市售之硝酸根離子選擇電極封裝於微流體電極晶片中，並對

於薄膜特性做更深入地探討。 

 

圖 4-10 液態薄膜於微流道結構成膜圖：（A）通入離子選擇薄膜（B）真空幫浦吸

取離子選擇薄膜（C）薄膜封裝於微流道結構中 

 

4.2.2 晶片效能 

本研究為檢測離子選擇薄膜封裝於電極晶片之效能，使用市售之硝酸根離子

選擇薄膜封裝於電極晶片中，封裝後待液態薄膜揮發，放置 12 小時後即可使用，

檢測前需於流道中填滿去離子水濕潤薄膜，再注入量測樣品。其量測架構如圖 4-11

所示，感測電極連接於電化學分析儀，WE 連接電解液區域之電極，RE 與 CE 連

接至樣品區域之電極，並使用 OCPT 法測量其薄膜之電位差。 

本研究使用離子選擇電極晶片，電解液使用 10 mM 硝酸鉀作為內部填充液，

樣品溶液使用硝酸鈉溶液，濃度範圍由 10
-5

 M 至 1 M，選用各相差十倍的濃度樣

品作量測。感測晶片量測時使用注射幫浦注入電解液與樣品，分別於流道入口注

3 mm 

(A) (B)

3 mm 

(C)

3 mm 
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射 2.0 μL 之電解溶液與樣品溶液，並於流道出口使用真空幫浦吸取多餘之樣品。

量測結果如圖 4-12 所示，從數據圖中可發現，其樣品濃度於檢測範圍從 10
-5

 M 到

1 M 具有良好的線性關係，其線性程度為R2=0.9920，且偵測極限可達 10
-5

 M。 

 

圖 4-11 電化學實驗架設示意圖 

 

換句話說，由實驗結果可證實，本研究之成膜技術將離子選擇薄膜完整的封

裝於晶片中，並提供良好的量測性能。於室內溫度的條件下，樣品溶液中的硝酸

根離子，利用吸附作用將離子吸附於薄膜表面，產生膜電位差變化，並使用雙電

極檢測電位訊號變化，與分析之樣品濃度成正相關。因此，可從實驗結果圖中得

到良好的線性曲線，也確定在微量的樣品溶液體積下，使用 ISE 微流體系統，可

成功實現高靈敏的電化學檢測。由此可知，此硝酸根離子感測微流體晶片，不僅

使用樣品極少，其製作時間快速，且製作成本低廉。透過感測面積不同，可以達

到放大訊號的效果，使量測硝酸根離子濃度之線性範圍從 10
-5

 M 到 1 M，其偵測

濃度相較於市售薄膜提供之線性範圍從 10
-4

 M 到 10
-1

 M，提升了兩個量級。 

Electrolyte
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圖 4-12 使用離子選擇薄膜量測不同濃度的硝酸根離子樣品 

 

4.2.3 連續偵測 

本研究為探討感測晶片連續偵測時的再現性，設計了一濃度梯度實驗，並使

用離子選擇電極晶片進行連續偵測，電極內部填充液使用 10 mM 濃度之 KNO3電

解液，量測溶液使用 10
-5

 M 到 1 M 濃度之 NaNO3樣品溶液。實驗為連續式偵測樣

品，使用注射幫浦注入電解液與樣品，分別於流道入口注射 5.0 μL 之電解溶液與

樣品溶液，並於流道出口使用真空幫浦吸取多餘之樣品。量測時間為 100 秒鐘，

100秒鐘之後直接注射新濃度之樣品，注射樣品溶液由低濃度10
-5

 M至高濃度1 M，

再由 1 M 高濃度連續量測至 10
-5

 M 低濃度，最後再重複量測至 1 M 高濃度樣品，

量測濃度各相差十倍。 

圖 4-13 為量測結果圖，從圖中可看出本晶片系統於濃度梯度量測時具有良好

的再現性效能，當樣品濃度由低濃度樣品（高電位）以十倍濃度差距遞增至高濃

度樣品（低電位）時，具有良好的線性反應，其線性關係 R
2
=0.9918。當樣品濃度

由高濃度樣品（低電位）遞減至低濃度樣品（高電位）時，其反應電位並無完全

回復至濃度電位，但是量測值仍在誤差範圍內，且濃度由高至低時仍有量好的靈
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敏度，其線性關係 R
2
=0.9751。由結果中可觀察出濃度滯留的現象，是因為硝酸根

離子選擇薄膜為吸附型薄膜，其於濃度檢測時，樣品溶液之硝酸根離子會吸附於

薄膜表面；但是當量測下個濃度樣品時，若薄膜已吸附了高濃度含量之硝酸根離

子，便會經由下個樣品的注入與沖洗，將原先高於十倍之硝酸根離子脫附，並溶

於下個濃度樣品中，導致樣品於高濃度檢測後，再量測低濃度樣品時電位會偏低。

但是當樣品溶液再從低濃度量測回去高濃度時，其薄膜感測之電位依舊具有良好

的線性表現，其線性關係 R
2
=0.9886。實驗證實，本研究之硝酸根離子感測晶片，

相較於傳統之離子選擇電極，需透過去離子水沖洗電極方可量測下個樣品，而離

子選擇電極晶片透過注射幫浦的連續注射，可連續注入樣品進行即時偵測，適用

於連續檢測樣品中硝酸根離子濃度含量。並且其於量測範圍內，不論濃度變異由

高至低或由低至高，其皆有良好的再現性表現。 

 

圖 4-13 硝酸根離子感測晶片於連續式濃度梯度量測數據圖 

 

4.2.4 感測面積的影響 

本研究為探討離子選擇薄膜電極之膜電位與感測面積的關係，使用不同微結

構設計之晶片電極，其微結構設計於 3.2.3 小節已詳述之，利用其微結構創造出不
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同的感測薄膜面積，探討其膜面積對於檢測膜電位的影響。本實驗使用不同的微

結構晶片進行量測，使用 10 mM 硝酸鉀電解液作為內部填充液，樣品溶液使用硝

酸鈉溶液，濃度範圍由 10
-5

 M 至 1 M，選用各相差十倍的濃度樣品作量測。感測

晶片量測時使用注射幫浦注入電解液與樣品，分別於流道入口注射 2.0 μL 之電解

溶液與樣品溶液，並於流道出口使用真空幫浦吸取多餘之樣品。晶片感測之膜面

積表示方式為電解液感測面積：樣品感測面積，其感測面積示意圖如圖 3-6 所示。

離子選擇電極感測晶片之感測面積的計算方式，採用假設其薄膜成形時貼附於微

結構上，並於微結構間以正圓弧形成型，因此計算其感測面積比分別大約為 5：1、

3：1、1：1、1：3 與 1：5，共五種不同面積比之感測晶片。其中 5：1 與 1：5 為

同一微結構之感測晶片，僅交換注入電解液與樣品區域的位置，即原本注入電解

液的地方改為樣品注入區，樣品區域改成注入電解液；同理，面積比 1：3 與 3：1

也是使用相同之方法，交換電解液與樣品注入的位置。 

 

圖 4-14 利用微結構設計創造出不同感測薄膜面積，比較不同膜面積的電極晶片檢

測硝酸根離子樣品的響應程度 
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量測結果如圖 4-14 所示，由結果可推斷，由於此感測薄膜為吸附型薄膜，因

此當填入 10 mM 的 KNO3內部填充液時，其吸附的電位量藉由感測接觸面積傳遞

出訊號至 WE；同時注入不同濃度的 NaNO3 樣品溶液，其電位量也藉由感測薄膜

吸附上的硝酸根離子濃度不同而改變，並將其電位量傳遞至 RE。因此，本實驗藉

由改變感測面積探討其感測靈敏度，當內部填充液感測面積與樣品感測面積比約

為 1：1 時，其感測靈敏度為 -48.0 mV/dec。當內部填充液感測面積與樣品感測面

積比約為 1：3，量測的電位變化也較顯著，其感測靈敏度為 -54.9 mV/dec。當內

部填充液感測面積與樣品感測面積比約為 1：5時，其量測之電位差變化更為顯著，

其感測靈敏度提升至 -57.0 mV/dec。本實驗也量測其樣品感測面積比例不變，提

高電解液之感測面積比例，探討其對於硝酸根離子感測之影響。當內部填充液感

測面積與樣品感測面積比約為 3：1 時，其濃度改變之感測面積比例不變，提升固

定濃度之電解液的感測面積比例，其感測靈敏度為 -46.3 mV/dec。當內部填充液

感測面積與樣品感測面積比約為 5：1 時，其硝酸根離子的感測靈敏度降低至 -43.1 

mV/dec。由結果中得知，其兩側感測薄膜之面積比與量測硝酸根離子濃度成正相

關，當樣品區的感測面積相對提高時，相比於固定濃度之電解液，其樣品溶液中

的硝酸根離子吸附於薄膜的面積相對提升，因此其 NO3
-離子的吸附量就越多，電

位變化也就越靈敏。相比之下，濃度固定之電解液區域薄膜，與不同濃度之樣品

區域薄膜，當樣品溶液感測面積與電解液感測面積越大時，薄膜兩側吸附之硝酸

根離子含量差異，造成其膜電位的感測靈敏度提升。 

由此可推斷，本研究設計之不同微結構晶片，可成功創造出薄膜兩側不同之

感測面積，並藉由其感測面積之變化影響靈敏度。實驗結果顯示，當樣品感測薄

膜面積相對大時，其感測靈敏度可達 -57.0 mV/dec；當電解液感測薄膜面積相對

大時，其感測靈敏度降為 -43.1 mv/dec。 
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4.2.5 反應時間量測 

硝酸根離子選擇薄膜為吸附型薄膜，其反應時間為硝酸根離子吸附於薄膜達

訊號穩定所需的時間。因此，為探討本研究之感測晶片的反應時間，量測其感測

薄膜之吸附時間與脫附時間，計算出吸附前至吸附後各別的平衡速率，即可得知

此感測晶片的反應時間。實驗使用電化學分析量測，並設定以每一毫秒鐘記錄一

個電位值。量測使用 10 mM 之硝酸鉀電解液作為內部填充液，樣品溶液使用 1 mM

之硝酸鈉溶液作量測，溶液使用注射幫浦注入，分別同時於流道入口注射 2.0 μL

之電解溶液與樣品溶液，並於流道出口使用真空幫浦吸取多餘之樣品。量測方法

為，將晶片注入去離子水量測至穩定後，注入 1 mM 之硝酸鈉樣品溶液，並記錄其

電位值變化至穩定，量測時間為 30 秒鐘，此為硝酸根離子吸附於感測薄膜表面的

特性表現。測量薄膜脫附硝酸根離子時，注入去離子水溶液於樣品區，紀錄其電

位值變化至穩定，量測時間同樣為 30 秒鐘，此現象則為硝酸根離子脫附於感測薄

膜表面的特性。 

 

圖 4-15 感測晶片於量測 1 mM 硝酸根離子之吸附與脫附的反應時間 

 

50

60

70

80

90

100

110

0 5 10 15 20 25 30

V
o

lt
a

g
e

 (
m

V
)

Time (s)

Desorption : t 95% = 11.4 s

Adsorption : t 95% = 3.3 s 



  

78 

 

量測結果如圖 4-15 所示，當硝酸根離子薄膜吸附於薄膜表面時，由於硝酸根

離子為攜帶負電之離子，其電位值訊號極度敏感且快速，由一開始去離子水偵測

到的電位值約 110 mV，迅速的趨向相對負電位值約 55 mV，達平衡電位的 95%僅

需 3.3 秒鐘。反之，當硝酸根離子薄膜要脫附薄膜表面，於連續偵測中有觀察到其

濃度滯留的情況，因此也可推斷離子脫附薄膜表面時，也需要一定的時間才可脫

附完全。由結果中可觀察出，硝酸根離子脫附於離子表面時，其電位值由原先電

位值約為 53 mV，相對緩慢但仍快速的脫附硝酸根負離子團，薄膜表面電位往正

電位值約 103 mV，達平衡電位的 95%也僅需 11.4 秒鐘。 

由此可知，吸附型離子選擇薄膜雖然清洗薄膜需較多的時間，但相較於通透

型離子選擇薄膜，吸附型薄膜的反應時間仍相對快速許多。並且，與市售之離子

選擇電極相比，其需約 30 秒鐘之平衡反應時間，感測晶片僅需約十分之一的時間

即可完成檢測。再加上，感測晶片使用時無須額外的清洗步驟，因此更減少了使

用上花費的總時間。由此可知，本研究之硝酸根離子感測晶片，不僅大幅縮減了

檢測花費的總時間，且於價格成本上也更為低廉，再現性表現優異，已可取代市

售之離子選擇電極於應用。 

 

4.3  蔬菜檢測 

硝酸鹽含量近期被廣泛的注意，環保團體主婦聯盟於 2010 年公布，從隨機購

買的蔬菜硝酸鹽檢測結果中，發現有機小白菜和青江菜硝酸鹽含量高達 20000 ppm，

比歐盟規定成人容許值 2500 到 4000 ppm 高出許多。台北市衛生局也於 2012 年也

針對市售蔬菜進行硝酸鹽檢測，公布 47 件抽檢結果，其中小白菜和小松菜也幾乎

達到 7000 ppm 的數值，而小黃瓜的含量低於 280 ppm。由此可知，不同品種的蔬

菜，其硝酸鹽含量均不同，一般來說，葉菜類含量較高；蘿蔔類也有偏高的含量；

其他蔬菜中，特別是瓜果類的含量較低。因此，本研究為探討其感測晶片於實際

之應用效能，選用兩種蔬菜進行硝酸鹽含量檢測，分別為高含量之葉菜類中的小
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白菜與低含量之瓜果類的小黃瓜。 

本研究為探討硝酸根離子感測晶片於實際應用之效能表現，使用 10 mM 之硝

酸鉀電解液作為內部填充液，樣品溶液使用小白菜與小黃瓜之檢體作量測。蔬菜

檢體分為三種處理方式，探討其清洗方式不同，對於蔬菜中硝酸鹽含量是否能清

除，處理方式分別為未處理、清水洗、1 mM 之食鹽水清洗。檢測方式使用注射幫

浦分別取用 2.0 μL 之電解溶液與檢體溶液，並同時注入於感測晶片中，並於流道

出口使用真空幫浦吸取多餘之溶液。檢測使用電化學分析儀量測，紀錄其檢測不

同蔬菜檢體量測到的電位差，並使用於 4.2.2 小節中感測晶片於硝酸根離子檢測之

檢量線，將量測到的電位值對應到相對的濃度值，量測結果範圍落在濃度 10
-4 到

10
-1

 M 之範圍內。 

 

 

圖 4-16 硝酸根離子感測晶片於蔬菜檢體之檢測 
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量測結果如圖 4-16 所示，以小白菜來說，其本身的硝酸鹽含量就偏高，未處

理之硝酸根離子含量約為 573.5 ppm，硝酸根離子含量仍低於歐盟規定之標準 3000 

ppm以下。使用去離子水洗沖洗 1 分鐘之小白菜，其硝酸根離子含量約為 503.4 ppm，

小白菜為葉菜類蔬菜，故可從結果中得知，藉由清水洗可減少約 12%的硝酸鹽含

量。並且，以鹽水清洗之小白菜含量最低，其硝酸根離子含量約為 379.5 ppm，比

未處理時降低了約三成的硝酸鹽含量。而小黃瓜本身的硝酸鹽含量就偏低，由量

測數據中得知，未處理之小黃瓜硝酸根離子含量約為 38.0 ppm，明顯低於小白菜

之硝酸鹽含量許多。其中，使用去離子水洗沖洗 1 分鐘之小黃瓜，其硝酸根離子

含量約為 50.0 ppm；而使用鹽水清洗之小黃瓜，其硝酸根離子含量約為 43.6 ppm。

由此結果得知，其小黃瓜為瓜果類蔬菜，其硝酸鹽含量分布主要累積於蔬果核心，

因此即便透過不同的清洗方式，仍無法有效的降低其硝酸鹽含量。 
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 第五章 結論與未來展望 

5.1  結論 

本研究所開發的改良版微流體感測晶片，利用套裝軟體 ANSYS
®
 Fluent 系統

模擬微流道之流場，改善並設計出薄膜成形時不易外擴之微管道設計，成功地將

離子選擇薄膜順利的封裝於感測晶片中，提升晶片的薄膜製程良率。此外，本研

究也改良微流體感測晶片之銀/氯化銀電極製程，使用自發性氯化反應製作，此製

程不需要任何額外儀器設備的使用，或是複雜的操作，透過銀電極的自發性化學

反應即可完成。本實驗利用電化學偵測訊號，量測自發性氯化電極的氧化還原效

能，與其量測於硝酸根離子的電位感測效能。數據分析結果顯示，自發性氯化電

極的氧化還原能力，其不同氯化時間之氧化還原峰對稱，並且反應電位一致，尤

其是氯化 30 秒鐘之銀/氯化銀電極，其氧化還原電流訊號高出市售的銀/氯化銀電

極約 6.5 倍。而電位量測結果中也證實，自發性氯化電極與市售電極之感測行為相

符，僅電位平移了約 0.16 V 的電位飄移。 

另外，本研究利用快速自動封裝成膜技術，將硝酸根離子選擇薄膜封裝於感

測晶片中，並透過其晶片微結構的設計，創造出不同感測膜內外之面積比，藉由

吸附性薄膜的感測特性，提升對於硝酸根離子的感測靈敏度。實驗結果顯示，樣

品溶液與電解液的感測面積比值越高，可有較高的感測靈敏度。其中，以 5：1 之

感測面積比晶片的靈敏度最高，其對於硝酸根濃度之感測靈敏度達 -57.0 mV/dec；

相較於面積比為 1：5 之感測晶片，整整提升了約 30%以上的感測效能。並且，感

測晶片於硝酸根濃度範圍 10
-5

 M 到 1 M 內，具有良好的線性關係（R
2
=0.9920）。 

自動連續偵測上，連續注射樣品進行濃度梯度量測，檢測範圍從 10
-5

 M 至 1 M

硝酸根濃度，並且重複量測三次循環。其結果顯示，本研究之感測晶片具有良好

的再現性表現，但由於吸附性感測薄膜的特性，其前次量測樣品濃度較高時，其

脫附之較高濃度硝酸根離子會溶於樣品中，導致連續量測時產生濃度滯留現象。
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而硝酸根離子選擇薄膜為吸附型薄膜，吸附與脫附硝酸根離子所需要的反應時間

不同，因此分別探討。由量測結果得知，1 mM 之硝酸根離子吸附於感測薄膜時，

僅需花 3.3 秒鐘就可達到 95%的反應平衡；而相同濃度之硝酸根離子的脫附反應時

間，也只需要花 11.4 秒鐘即可達到 95%的反應平衡。本研究從注入樣品開始至檢

測結束取得數據，僅需不到 30 秒的時間，相較於其他任何精準度高的感測儀器，

包括離子層析、試紙呈色等，本研究之感測晶片的感測時間大幅縮短。 

最後，本研究量測不同的干擾源，分別量測醋酸根離子、碳酸根離子以及亞

硝酸根離子，探討其干擾離子於感測薄膜的影響。由量測結果中可看出，醋酸根

的干擾影響程度最低，選擇性係數為-2.68；而碳酸根離子與亞硝酸根離子的影響

程度較大，碳酸根離子的選擇性係數為-2.02，亞硝酸根離子的選擇性係數為-1.99。

換句話說，這三種干擾離子對於硝酸根感測薄膜來說，皆不會影響超過 10
2倍的濃

度訊號影響。 

本研究開發之微流體晶片整合硝酸根離子選擇膜，透過感測面積的改變，證

實對於吸附型薄膜確實有感測之影響，可以提升靈敏度，並能成功地檢測蔬菜中

的硝酸鹽濃度。蔬菜檢體使用硝酸鹽濃度含量高的小白菜，與硝酸鹽濃度含量含

量低的小黃瓜，並使用不同的清洗方式作處理，其檢測結果顯示，市場販售之有

機小白菜的硝酸鹽含量介於 6.12 mM 到 10 mM 之間，且可發現葉菜類蔬菜經過清

洗後能降低硝酸鹽含量。小黃瓜檢測出的硝酸鹽含量介於0.8 mM到0.6 mM之間，

而瓜果類蔬菜的硝酸鹽主要存在於蔬菜的內部，因此透過不同的清洗方式，並無

法明顯地減少硝酸鹽含量。 

 

5.2  未來展望 

目前市面上，最廣泛被一般人使用的硝酸鹽檢測方式是使用硝酸鹽檢測試紙，

其檢測方法非常簡單，且價格合理。使用時僅需要將試紙沾取蔬菜汁液，便可藉

由試紙的顏色變化判斷其硝酸鹽含量，但是其準確性偏低，需約一分鐘的呈色時
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間變化，而且無法重複使用。本研究成功地將硝酸根離子選擇膜整合於微流體感

測晶片中，從研究結果顯示，此感測晶片除了能夠有效地提高感測效能，並大幅

縮短其檢測時間，僅需不到 10 秒鐘的時間即可完成檢測。而且，感測晶片僅需 2.0 

μL 的樣品體積即可測量，使用者可輕易取得樣品，並即時地得知其蔬菜之硝酸鹽

含量，並藉此控制每日攝取硝酸鹽的含量。因此，隨著科技進步，人們越來越注

重身體的健康，希望未來可將感測晶片量產化。使用者可自行購買感測晶片，使

用氯化鐵溶液氯化銀電極，並透過手持式三用電表量測其電位差，並可推算其硝

酸鹽含量。 

在科技的進步下，目前智慧型手機已是必需品，因此，若能發展一套分析硝

酸鹽訊號 APP 軟體，搭配遠紅外線訊號傳遞其感測器的電位變化，並於手機介面

顯示出其硝酸鹽含量，並同時於介面顯示其含量是否於正常範圍內，或甚至過高。

感測晶片使用注射幫浦連續注入樣品進行檢測，即可隨時隨地作硝酸鹽含量的監

控。重點是，本研究之感測晶片檢測硝酸鹽範圍廣泛，對於養殖業、農業、工業、

食品業或是醫學等都十分實用。未來研究上，希望能創造出雙重感測或多重感測

之晶片，可發展一套更為完整的檢測晶片，如圖 5-1 所示，可同時檢測硝酸鹽與

亞硝酸鹽含量，或其他食安檢測之有害物質之含量。 

 

圖 5-1 雙重離子選擇薄膜之感測晶片 
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 附錄 

 

圖 A 1 使用硝酸鉀電解液作為內部填充液量測硝酸鈉樣品溶液 

 

 

圖 A 2 使用硝酸鈉電解液作為內部填充液量測硝酸鉀樣品溶液 
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圖 A 3 使用硝酸鉀電解液作為內部填充液量測硝酸鉀樣品溶液 

 

 

圖 A 4 使用硝酸鈉電解液作為內部填充液量測硝酸鈉樣品溶液 
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圖 A 5 使用硝酸鈉電解液作為內部填充液量測硝酸鈣樣品溶液 

 

 

圖 A 6 使用硝酸鉀電解液作為內部填充液量測硝酸鈣樣品溶液 
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圖 A 7 使用硝酸鈣電解液作為內部填充液量測硝酸鈉樣品溶液 

 

 

圖 A 8 使用硝酸鈣電解液作為內部填充液量測硝酸鈣樣品溶液 
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