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摘要 
 本研究發展出一高效能電化學電泳晶片，此晶片結合鈀奈米組合電極作為電

泳晶片之去耦介面，並以金奈米組合電極作為工作電極。其中，本論文提出新無

電鍍鈀浴成份，使鈀金屬沉積於多孔性聚碳酸脂薄膜中，製作出鈀奈米組合電極。 

由實驗結果顯示，以鈀奈米組合電極作為去耦介面時，能有效避免電極表面

因高電場所產生之氫氣，亦能大幅降低分離電場所造成之雜訊電流及基線飄移影

響，在 800 V/cm 之分離電場下所測得之背景電流約為 21.0 pA。而相較於其它平

面電極而言，能大幅提升偵測之訊雜比。以此設計之電泳晶片分離多巴胺與兒茶

酚，偵測極限為 50 nM 與 100 nM。 

 再者，藉由氧氣電漿對奈米組合電極進行乾蝕刻，能使奈米組合電極露出大

量奈米柱，因而比表面積大幅上升。以鈀奈米柱組合電極作為去耦介面，由於電

極表面積的增加，鈀奈米柱能更快速吸附氫氣，且能更有效地降低電泳電流。因

此，在 800 V/cm 之分離電場下，其背景電流約為 5.6 pA，小於未蝕刻之鈀奈米

組合電極之情況。此外，其對多巴胺與兒茶酚的偵測極限更能下探至 10 nM 與

50 nM，大幅提升其訊雜比及其分離效率。 

 因此，利用鈀奈米柱組合電極作為去耦介面，能大幅降低電泳晶片之電泳電

流及氫氣生成。此外，配合金奈米組合電極為工作電極，更能提升偵測之訊雜比

及降低偵測極限，創造出高偵測效能之電化學電泳晶片。 

 

關鍵字：組合電極、去耦介面、電泳、電化學偵測法、電漿蝕刻 
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Abstract 
 This study demonstrates a high-performance capillary electrophoresis 

electrochemical (CE-EC) microchip featuring embedded the palladium nanoelectrode 

ensemble (Pd-NEE) as the decoupler. The Pd-NEE is fabricated utilizing a new 

composition of electroless plating bath for depositing palladium in the porous 

polycarbonate thin film. Palladium has the adsorbability and permeability to hydrogen, 

such that the produced Pd-NEE is able to eliminate the hydrogen formation from the 

high separation voltage and to reduce the background current for electrochemical 

detection. Moreover, this study adopts the oxygen plasma to etch the nanoelectrode 

ensemble to enlarge the exposed surface areas to further enhance the decoupling 

performance of the Pd-NRE.   

Experimental results show that the developed Pd-NEE decoupler is capable of 

decoupling the electrophoretic current such that the hydrogen formation on the 

electrochemical electrodes was suppressed. Results indicate the developed Pd-NEE 

decoupler greatly enhance the S/N ratio for the electrochemical signal and lower the 

detectable concentration for the bio-sample of the dopamine and catechol. The 

detection limit of dopamine and catechol are 50 nM and 100 nM using the microchip 

with the Pd-NEE decoupler.  

Furthermore, results also indicate that the palladium nanorod ensemble (Pd-NRE) 

decoupler produced using the oxygen plasma etching of Pd-NEE have better 

electrochemical detection performance in compared with the Pd-NEE decoupler. The 

background current of the electrochemical detection obtained with the microchip with 

Pd-NRE decoupler is about 5.6 pA at applied electric field of 800 V/cm electric field. 

In addition, combining the gold nanorod ensemble (GNRE) as the working electrode, 

the detection limit is lower to 10 nM and 50 nM, respectively. This study presents a 

high efficiency CE-EC microchip with a Pd-NRE decoupler and a GNRE working 

electrode which not only decreases the background current but improves the detection 

limit. 

 

Keyword：NEE, decoupler, capillary electrophoresis, electrochemical detection, 

plasma etching 
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第一章 緒論 

1-1 研究背景 

近年來，人類對資源耗竭的覺醒，使得全球致力於各資源的節能，各種研發

也著重於簡單、微小化，因此，微機電系統(Micro electro mechanical system, MEMS)

應運而生。MEMS 係指應用微米(μm)及更小尺寸的加工技術，用以研發製作微

細元件，並且整合微控制器或感測器的系統。由於尺寸的縮小可以如晶片般大量

生產、降低成本，因此，為近年來最具發展力及前瞻性的研究領域。 

而生醫微機電(Bio-MEMS)技術為微機電系統技術應用在生物、醫學及生命

科學領域，其中包括微流體裝置與類似半導體製程技術之技術總稱。除了分析時

間短、樣品消耗少及可拋棄式等優點外，在現今心血管疾病與糖尿病患者日益

增，且整體社會人口的老化，如何達到方便、快速的診斷及降低診斷與治療時的

不適感，皆為生醫微機電領域的發展動力。 

 

 

1-2 電泳晶片簡介 

1-2-1 電泳基本原理 

電泳是指利用不同的帶電粒子在介質中因受外部電場的影響，使得粒子以不

同速度方向往正負兩極移動，觀測其移動情形之分析方式即稱之為電泳，其偵測

器所監測描繪出的圖形則稱為電泳圖（electropherogram）。1897 年德國 Kohlarusch

推導出帶電粒子在電解質溶液中受電場作用下的遷移方式[1]，說明帶電粒子因

電荷/粒徑比(charge/size ratio)的大小，於電解質溶液中產生不同的遷移速率，為

後來電泳技術的基礎理論。1937 年瑞典科學家 Tiselius 成功利用電泳分析技術分

離人體血清中的 α、β、γ 球蛋白[2]。早期使用電泳分離技術時，因施加高電壓

而產生的焦耳熱(Joule heat)會造成熱對流現象，而使得分離解析度降低。1974 年
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Virtanen 首次利用小內徑的玻璃管進行電泳分離實驗[3]，發現當分離管柱內徑越

小，其電泳介質的電阻值因截面積變小而增加，加上較薄的管壁散熱較為良好，

使焦耳熱降低，避免影響分離解析度。到了 1981 年 Jorgenson 提出有關毛細管

電泳之理論[4, 5]，並闡述其所具之潛力，使此分析方法逐漸受到重視更加深入

探討。 

1990年Manz與Widmer[6]首次提出微全分析系統(micro-total analysis system, 

μ-TAS)的概念，利用微機電製程技術於晶片上蝕刻出微小管道，作為毛細管的通

道，開發出電泳晶片，且利用微機電製程技術，可在晶片上設計出各種管道，配

合不同分析需求，非傳統毛細管能所及，且更能於晶片上進行進樣、分離及偵測

實驗流程，此即為 lab-on-a-chip。電泳晶片的出現使得樣品需求量大幅下降低，

而分析時間亦顯著的縮短，且成本上的降低更使得電泳晶片易於商業化，因此，

電泳晶片於近年來發展迅速，備受矚目。 

 

1-2-2 電泳晶片基材與製作方式 

傳統毛細管電泳晶片大多使用鈉玻璃與石英做為晶片基材，其為利用微影製

程(photolithography)製作微管道結構。但此種類晶片易脆、成本高且晶片製程與

接合都較為複雜。因此近年來成本低廉且不易脆裂的高分子材料應用於電泳晶片

愈來愈普及，如：聚甲基丙烯酸甲酯(polymethylmethacrylate, PMMA)[7, 8]、聚二

甲基矽氧烷(polydimethylsiloxane, PDMS)[9-11]與聚碳酸酯(polycarbonate, PC)[12]

等，且由於高子材料其透光性佳、重量輕、表面改質簡易、抗化學腐蝕等優點，

因此，適於做為各式生醫檢測之基材。 

 

一般常見的高分子晶片製程技術包括熱壓成型法(hot embossing)[13]、射出

成型法(injection-compression)[14]及雷射剝離法(laser ablation)[15]，其中熱壓成型

及射出成型法其製作方法主要是利用塑膠製程的複製(replication)特性，皆僅需利
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用微影製程製作單一母模，以不同翻模方式，即可完成分離管道的製作，重複步

驟即可大量生產晶片。雷射剝離法為乾式蝕刻，利用雷射光的能量於高分子材料

上雕刻出管道，製程雖然相當簡易，但所製作之管道，粗糙度較大，應用上因此

受到限制。 

 

高分子晶片的接合方法可分為高溫接合與低溫接合兩種，高溫熔融接合法

(fusion bonding)為利用高溫使高分子材料熔融接合在一起，但此方法容易造成微

管道崩塌且其接合強度較低。低溫接合法其中一種為本研究室自行開發之低共沸

點溶劑接合法(low azeotropic solvent bonding)[16]，利用控制二氯乙烷的濃度，均

勻塗佈於壓克力表面，使表面產生膨潤現象，此時僅需施加輕微的壓力，即可完

成壓克力間的接合。另一則為利用大氣電漿技術，對高分子材料進行表面改質，

並且加上酒精輔助，以壓合溫度 50oC 及壓合壓力 0.45 Kg/cm2 可以完成接合。 

 

1-2-3 電泳晶片偵測方式 

由於電泳晶片其微管道內徑較小，所注入之樣品使用量亦相當少(約為

nL-pL)，在相當微量的體積下進行分析物的檢測，偵測系統的靈敏度顯得更為重

要，目前常用於電泳晶片的檢測法如 :雷射誘導螢光檢測法 (laser induced 

fluorescence, LIF)[11, 17]、質譜檢測法(mass spectrometry, MS)[17, 18]及電化學檢

測法(electrochemical, EC))等。 

 

I. 雷射誘導螢光檢測法 

雷射誘導螢光檢測法工作原理是利用雷射為激發光源，經過透鏡聚焦於毛細

管內，使分子吸收能量後被激發到高能階，並加以偵測。 

雷射不同於一般光源，因為其高度同調性使其能量聚集不發散，能準確聚焦

於狹小的管道而不易折射與散射。此外，近年來雷射光源其功率、波長皆可調，
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可調整為最適當的入射光強度，大幅提升其靈敏度及選擇性[19]。但其中氣體雷

射體積龐大，檢測設備無法微小化，而固態雷射、半導體雷射雖適合微小化的光

源，但成本過高為其缺點。 

 

II. 質譜檢測法 

質譜儀能提供分析物大量的化學資訊，此為其它檢測法所無法達到的，它不

僅能偵測分析物的分子量更能判定其結構。而質譜檢測又可依毛細管電泳其與質

譜儀的樣品注入及游離介面分為電噴灑(electrospray)游離法[20, 21]及快速原子

撞擊(fast atom bombardment)游離法[22-24]。其中電噴灑游離法能使大分量或蛋

白質等含多質酸的分析物攜帶多重電荷，質譜儀更能鑑定這類複雜的生化分子，

因此，質譜檢測成為毛細管電泳中相當重要之檢測方式。然而，質譜檢測其設備

相當昂貴，使得推廣並不容易。 

 

III. 電化學檢測法 

所謂的電化學反應為一種伴隨著電荷轉移的化學反應，且此電荷轉移的行為

發生於兩個不同相的界面上。其中一相為電極，電荷在電極上以電子的型式移

動，而由於金屬擁有大量的自由電子，所以時常作為電極使用。另一相為電解質，

電荷於電解質中藉以離子達到導電目的，電解質可為固態可為液態，其共通特性

為離子導電體。 

由於電荷的轉移發生於電極與電解質的界面上，因此，可藉由控制電極上電

子的能量，以促使電荷的轉移。例如：當電極電位由較正之電位改變至較負之電

位，此時，電極上的電子能量提高，且有足夠能量跨越電極與電解質間的不連續

界面，使得電解質內的反應物獲得電子，即為還原反應。反之，若電極電位由負

往正改變時，電極上的電子能量降低，使反應物的電子將具有足夠的能量跨越界

面到電極中，即為氧化反應。 
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電化學檢測法靈敏度雖不及雷射誘導螢光檢測法與質譜檢測法，但其檢測設

備簡單、成本低廉且可微型化便於攜帶[25]，因此，近年來電化學檢測法成為微

型晶片一發展重點。電化學為電荷自一介質至另一介質移動或轉移的行為，電化

學檢測法為利用分析物本身之電化學性質，如電流、電位及電導度等，與其化學

性質如濃度、氧化還原態比例等之間有相對的關係，將這些與分析物相關的物理

或化學量轉換成訊號加以量測分析，其可分為電導度偵測法 (conductivity 

detection)[26]、電位偵測法 (potentiometric detection)[27, 28] 及安培偵測法

(amperometric detection)[29]，不同檢測法其優缺點詳述於下節。 

 

 

1-3 電化學檢測法 

1-3-1 電導度偵測法 

電導度偵測法為最早應用於毛細管電泳之電化學偵測法，首先由 Mikkers 等

人應用於毛細管區帶電泳中，以管道內徑 200 μm 的毛細管[30]，於偵測槽中置

入兩電極，施加一微小固定電流，測得分析物與緩衝溶液的導電度差異，如圖

1-1 所示，當進行電泳分離實驗時，可將管道內溶液區分為背景電解質區與分析

物區，分析物電導度大於背景電解質時，將會產生向上之峰值訊號，反之則產生

向下之峰值。而電導度的改變與分析物的濃度變化相關，可由下式表示： 

 

 ∑ ⋅= iic
l
AL λ ………………………………………………………(1.1) 

 

其中 L 為溶液中之電導度，A 為偵測電極之面積，l 為兩電極之間距，ci則

是分析物中離子 i的濃度，λi則是本身之離子本身之莫耳導電度[31]。 

 

依電極是否與電解質溶液接觸，又分為接觸式 (contact conductivity 
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detection)[32, 33]與非接觸式(contactless conductivity detection)[34, 35]電導度偵測

法。電導度偵測法的訊號與分析物在偵測過程之移動能力有關，因此，分析物波

峰面積大小與分析物的滯流時間、移動能力成正比，故偵測時必需以內標準法校

正此結果。且由於電導度僅與溶液中的帶荷粒子數目有關，無法辨別粒子的種

類，而無法得到良好的選擇性，因此，電導度偵測法並不多見。 

 

 
圖1-1  電導度偵測法原理示意圖 

(A)當分析物與背景電解質電導度相同，無訊號產生；  
(B)分析物電導度大於背景電解質，電導度訊號向下；  
(C)分析物電導度小於背景電解質，電導度訊號向上。 
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1-3-2 電位偵測法 

電位偵測法為量測不同離子活性的溶液流過一離子選擇性電極(ion-select 

electrode, ISE) [36]時所產生與參考電極不同之電位差。ISE 基本架構如圖 1-2 所

示，離子選擇性薄膜固定於電極管的頂端，管內有一內參考電極(通常為 Ag/AgCl

電極)，管內裝有緩衝溶液，以保持薄膜內與內參考電極之電位穩定。離子選擇

性薄膜僅允許帶相同電荷之離子通過，帶相反電荷之離子則無法通過。而離子選

擇性電極只是一電化學半電池，必須藉由合適之外參考電極組成完整電化學電池

才能夠進行量測。 

但傳統選擇性的薄膜電極製作不易且易破碎，另一種電位偵測電極為

wire-coated 電極[37, 38]，此電極組成為將含有 PVC 的混合物直接塗佈在金屬電

極上，具高機械阻抗且耐用，相較於一般離子選擇電極來的堅固。電位偵測法相

當簡單，但偵測訊號易受電泳分離電壓干擾且不同的離子則必需使用不同的專用

電極，故無法應用於同時偵測多種分析物。因此，電位偵測法於電泳分析上的應

用仍不及安培偵測法普遍 [39]。 

 

 
圖1-2  電位偵測法其配置示意圖 

主要為量測離子選擇性電極與外參考電極之電位差，其中離子選擇性

電極為由內參考電極與一離子選擇性薄膜所組成。 
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1-3-3 安培偵測法 

安培偵測法為電化學檢測法應用於電泳晶片中最常使用的偵測方式，因為安

培偵測法對樣品的選擇性佳且偵測靈敏度相當高，甚至可媲美雷射誘發螢光偵測

及質譜偵測，而儀器設備成本卻不如後兩者來得昂貴，所以近年來廣泛的被應用

於電泳晶片上[25]。 

 

安培偵測法其工作原理為在工作電極上施加一電位，而分析物在電極表面上

發生氧化還原反應，加以偵測其反應電流。溶液中分析物將藉由質量傳遞的方式

到達電極表面。質量傳遞的方式有三種，包括遷移(migration)、擴散(diffusion)

及對流(convention)。其中，migration 係指當電場施加時所造成的離子遷移，

diffusion 為溶液中的濃度差使得分子由高濃度往低濃度擴散，convention 為溶液

中因外力攪拌而造成的流動。而當分析物接近電極表面時，可能發生化學反應(如: 

protonation、dimerization、catalytic decomposition)，或者物理反應(如:吸附、脫

附作用)[40]。最後，分析物才到達電極表面，發生氧化還原反應，產生反應電流，

如圖 1-3 所示。 

 

 
圖1-3  分析物於電極表面反應示意圖[40] 
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安培偵測法又依電極置放位置分為 off-column(電極於管道內末端 )與

end-column(電極於管道外出口端)，1987 年，由 Ewing 和 Wallingford 利用

end-column 偵測模式成功應用在電泳分離偵測技術上[41]。 

但當安培偵測法應用於電泳實驗時，分離電壓所造成的電泳電流

(electrophoretic current)會造成工作電極量測分析物訊號的干擾，且此干擾將遠大

於電化學量測的法拉第電流(Faradaic current)。因此，為了避免偵測器受到影響，

目前已有三種方法被發展出來，分別為 end-channel 偵測、in-channel 偵測及

off-channel 偵測模式[42]，如圖 1-4 所示。 

 

I. End-channel 偵測模式 

此工作模式其工作電極置於距毛細管出口端，依其電極擺放的位置又可區分

為 on-chip(晶片上)和 off-chip(晶片外) 兩種(圖 1-4(A)及圖 1-4(B))。工作電極距

毛細管出口端的距離足以降低分離電壓對工作電極及偵測器所造成的干擾

[43]，但 on-chip 模式由於分析物在分離出口端工作電極上發生擴散反應[44]，而

使得其背景電流增大，靈敏度降低，而 off-chip 模式則將電極直接垂直置於出口

端雖不會有擴散問題但電極對位較為困難，且此架構會造成晶片無法微小化，因

此，end-channel 偵測模式應用較不普遍。  

 

II. In-channel 偵測模式 

此模式為直接將工作電極置於毛細管分離管道中如圖 1-4(C)，並藉由一具電

絕緣效果的穩壓器(potentiostat)，來阻隔因分離高電壓所產生雜訊電流干擾，此

模式可以有效的降低 end-channel 模式所造成樣本帶變寬的問題[45]。因為工作

電極置於分離管道中，因此，偵測時分析物並不會有擴散的情形產生，可以有效

的降低樣本帶變寬的問題。 
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III. Off-channel 偵測模式 

另一解決 end-channel 模式樣本擴散的方式即為 off-channel 偵測模式[46, 

47]，此偵測模式之工作電極置放的位置與 in-channel 相似，不同之處在於工作電

極前置一去耦介面(decoupler)，如圖 1-4(D)。此去耦介面可以有效的將電泳分離

電壓轉移至接地端，進而降低背景電流值，而在此介面之後的分析物，雖然已經

沒有電滲流的推動，仍因慣性的作用以原來具備的速度流到毛細管末端之工作電

極處並加以偵測，此方法可有效降低分離電壓對樣品偵測所造成的干擾。 

一般去耦介面分為兩類，一為多孔性介面，另一則為鈀金屬去耦介面。多孔

性去耦介面由 1987 年 Ewing 和 Wallingford 提出，以一多孔性玻璃管做為去耦介

面連接分離毛細管及偵測毛細管[41]，將此多孔性去耦介面浸於電解質溶液中，

使電泳電流可由此介面導出，自成一個分離的迴路，降低對安培偵測器所造成的

干擾。 

 

 
圖1-4  降低分離電壓干擾之偵測方式[42] 

(A) End-channel(on-chip)：工作電極置於毛細管出口端，儲液槽處； 
(B) End-channel(off-chip)：工作電極置於毛細管出口端，外接電極，需對位； 
(C) In-channel：工作電極置於毛細管末端，偵測時外接一穩壓器； 
(D) Off-channel：工作電極置於毛細末端，前置一去耦介面； 
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而當進行電泳實驗時，另一個會產生的問題為氫氣的生成，Kok 於 1993 年

提及當進行電泳時，陰極處會電解水溶液造成氫氣的累積，而氣泡的生成易造成

管道的堵塞[48]。由於 1987 年 Ewing 和 Wallingford 所製作的去耦介面為開放式，

氫氣的生成並不影響管道及後端量測，但若去耦介面為置於管道內部，氫氣氣泡

的生成會造成管道的堵塞。Kok 首度提出以鈀管做為去耦介面，如圖 1-5(A)，利

用鈀金屬對氫氣吸附滲透的特性，能有效避免氫氣的聚集累積，但此去耦介面於

接合處會產生死角體積(dead volume)，使得測得波峰變寬，降低了靈敏度。1995

年 Kok 改良鈀管為螺旋狀[49]，如圖 1-5(B)，並使毛細管直接對準，解決死角體

積的問題。 

 
圖1-5  鈀管去耦介面之示意圖[49] 

(A)鈀管於毛細管接合處有死角體積；(B)以螺旋鈀管改善死角體積之問題，

a-鈀管，b-分離端毛細管，c-偵測端毛細管 

 

 

1-4 電化學電極系統 

電化學的量測中，最主要的電極分別為工作電極(working electrode)與輔助電

極(counter electrode)，工作電極為分析物發生氧化還原的位置，而為了維持反應

之電中性，則利用輔助電上的電化學反應維持系統之電中性。意即，當工作電極

上的反應為氧化反應時，則輔助電極必為還原反應，反之亦然。此外，除了工作

電極與輔助電極，參考電極(reference electrode)亦是電化學系統中相當重要的，

其主要用以描述工作電極之電位的參考點。 
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工作電極的選擇為電化學偵測效能主要因素，主要依據分析物的特性來決定

電極的選擇，一般常見的電極材料主要分為碳類電極與金屬電極。碳類電極(如

碳黑[50, 51]、碳糊[52]及碳纖維[10])在電化學檢測法應用相當廣泛，不僅成本

低、不會有電極污染損耗問題且其能偵測電位廣，非常適用於偵測有機化合物。

但碳類電極仍有難以克服的問題，例如表面電子傳遞速率相較金屬電極慢，另

外，碳墨與碳粉製電極無法接觸有機溶劑，而碳纖維易脆不耐使用等問題。 

金屬電極常見為金[9, 29]、白金[53, 54]與鈀電極[46]，金屬電極一般皆以蒸

鍍、濺鍍等沉積方式製備，並藉由鉻、鈦做為黏著層，沉積於玻璃基材上。但金

屬電極與分析物反應時，會藉由滲透效應使其黏著層易生成不導電之氧化層，造

成晶界的缺陷使電極剝落損毀。此外，金屬電極量測氨基酸與縮氨基類分析物

時，會於電極表面聚合使電極鈍化污染。由於金、鉑、鈀金屬濺鍍於壓克力基材

上時，具有良好附著性，因而無需黏著層的使用，不僅降低成本，更可避免黏著

層所造成的晶界缺陷問題。而電極污染問題則利用脈衝安培法 (pulsed 

amperometric detection, PAD)，PAD 量測法將分為三步驟，首先以偵測電位量測

然後利用一較大電位去除表面附著物最後再以活化電極表面之電位即得以改善

電極污染問題[55]。 

 

而近年來亦有學者探討增加工作電極數量的影響，2000 年 Lunte 首次提出以

雙工作電極模式於電泳晶片進行量測，利用上游電極(upstream)設對分析物的氧

化電位，下游電極(downstream)則設定還原電位[9]。於此實驗中，分析物兒茶酚

具電化學可逆性，干擾物維生素 C 僅具有氧化活性。因此，當下游電極測得兒

茶酚的還原電流時，不會受到干擾物維生素的影響，雙電極不僅有效增強氧化還

原反應，亦增加電泳之解析度。  
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1-5 動機與目的 

毛細管電泳於生醫檢測之應用愈來愈受重視，尤其當整合於一微型晶片，以

單一晶片即可進樣與檢測，而且樣本用量少，可攜帶，整體成本大幅降低等優點，

近年來微電泳晶片成為一發展重點。然而，由於電泳晶片其樣品進量少，有效的

分析方式更為重要，電化學檢測法因為其設備成本相較其它高靈敏度之檢測法

低，且易攜帶，使得電泳-電化學檢測法更易於商業化。 

但當進行電泳實驗時，電泳電流影響分析物氧化還原電流的偵測，此外，分

離電場會使溶液電解，產生氫氣造成管道的堵塞，影響分離解析度及偵測結果，

先前研究結果顯示以鈀膜為去耦介面之電泳晶片能有效降低氫氣的生成，但其背

景電流與偵測極限仍有改善空間。本研究室與成功大學研究室先前共同曾發表過

以 GNEE 作為去耦介面，相較於平面鈀電極，其能更有效且快速導去電泳電流，

避免影響分析物的量測。但由於金無法降低氫氣的生成，因而造成電流的飄移甚

至管道的堵塞，因此，亦無法完全改善電泳晶片所產生之問題。 

本研究欲提出一高比表面積之鈀奈米柱組合電極 (palladium nanorod 

ensemble, Pd-NRE)作為電泳晶片之去耦介面。首先以無電鍍方式沉積鈀金屬於多

孔性之聚碳酸脂薄膜中製備出鈀奈米組合電極(palladium nanoelectrode ensemble, 

Pd-NEE)，再以氧氣電漿處理蝕刻此 Pd-NEE，使其露出極大表面積之奈米柱狀

結構，即完成 Pd-NRE 之製作。由於 Pd-NRE 其金屬曝露的表面積大幅增加，可

使氫氣吸附-滲透速度加快，整體提升去耦介面效能，能有效降低電泳電流所造

成之干擾。 

此外，於文獻中指出以 GNEE 為工作電極之電化學量測具有提高訊雜比及

靈敏度之優點，故本研究將利用 GNEE 為此電泳晶片之工作電極，並加以蝕刻

為金奈米柱組合電極(gold nanorod ensemble, GNRE)，加增其表面積，提升其偵

測靈敏度。 
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1-6 論文架構 

本論文之架構如下所述： 

第一章 緒論 

本章節介紹毛細管電泳原理及其微型化之電泳晶片發展、製作方式與偵測方

式，其中，詳述本研究所使用之偵測法-電化學安培偵測法，及其在電泳晶片所

產生之問題，並提出本研究之動機與目的，最後簡述本論文各章節之概要。 

 

第二章 原理與理論分析 

於此章節將提出奈米組合電極特性與製備方式，及鈀金屬對氫氣的吸附特

性，並說明前鈀金屬於電化學電泳晶片之應用。 

 

第三章 實驗架構與方法 

詳細的製程方法皆於本章節中介紹，包括奈米電極的製備、管道晶片與電極

晶片之製作及電泳晶片之整合，並介紹實驗前的溶液配製，最後說明實驗系統的

設備與架構。 

 

第四章 結果與討論 

首先，針對本研究所研製之鈀奈米組合電極其製備方式結果及特性探討，並

評估鈀奈米組合電極對氫氣吸附滲透效能，另外，經由不同的蝕刻方式增加表面

積的優劣，最後應用於電泳晶片的去耦介面效能探討。 

 

第五章 結論與未來展望 

經由上一章之結果做總結歸納，並根據結果與現況做一鈀奈米組合電極之改

良評估，以做為未來改進與發展的目標。 
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第二章 原理與理論分析 

2-1 奈米組合電極特性與應用 

2-1-1 奈米組合電極之發展 

奈米組合電極(nanoelectrode ensemble, NEE)顧名思義即一電極由許多奈米

級電極所組成。常見之奈米組合電極為奈米碳管及金屬奈米組合電極。奈米碳管

源起於 1985 年 Smalley 等學者利用質譜儀研究雷射蒸發石墨電極時，發現 C60

的存在[56]，此發現對碳化合物的研究進度有極大突破。至 1991 年 Iijima 提出奈

米碳管(carbonate nano tubes, CNT’s)概念[57]，使得奈米碳管成為研究單位積極研

究目標之一，因而陸續發展出單壁奈米碳管、多壁奈米碳管、奈米碳管束等奈米

碳材料。 

金屬的奈米組合電極則源自 1987 年 Penner 與 Martin，以無電鍍的方式在多

孔性的高分子材料中沉積鉑奈米組合電極[58]，製作出電極直徑 100 nm 及電極

密度達每平方公分 1×105 個電極。到了 1995 年，Menon 與 Martin 以相同的方式

製作每個電極直徑 10 nm 的金奈米組合電極[59]，研究發現金奈米組合電極相較

一般傳統金電極，能有效降低電化學量測時的雜訊，因而提高偵測靈敏度。 

奈米組合電極的研發，使得電極、觸媒材料的發展有了新的突破，在生醫微

機電系統領中如何應用，才能帶來更大的效益，奈米組合電極的發展，因而倍受

矚目。 

 

2-1-2 奈米組合電極之特性 

電化學檢測法係藉由量測分析物在電極表面產生之反應電流，因此，電極的

面積將與電流訊號息息相關，而奈米電極之密度必然會影響整體之效能表現。進

行電化學量測時，奈米組合電極表面之擴散層(即分析物於電極表面有濃度差

處)，會隨著掃描速率而有所不同，以下藉由探討奈米組合電極於不同掃描速率
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下，擴散層對其效能之影響。進行電化學安培量測時，所測得之電流包括法拉第

電流(Faradaic current)及充電電流(charge current)，其中影響法拉第電流之因素除

了分析物濃度外，電極面積大小與掃描速率亦為關鍵，其關係式如下： 

 

bgoemF cDvAnI 2/12/12/351069.2 ×=  ………………………………………(2.1) 

 

其中，Ageom為電極之幾何面積(geometric area)，幾何面積即為為奈米電極面

積總和並加上非導體之面積，v 為掃描速率，D 為分析物之擴散係數，cb 為分析

物之濃度。 

當以高掃描速率進行電化學量測，其擴散層極薄，分析物對於電極表面而

言，皆為垂直線性擴散(linear diffusion)，如圖 2-1(A)所示，因此其訊號為所有垂

直線性擴散之總和。隨著掃描速率變慢，擴散層厚度增加，此時由於電極面積極

小，邊緣效應(edge effect)即會產生，使得各奈米電極之擴散型態變為放射型擴散

(radial diffusion)如圖 2-1(B)所示，此時若電極密度低，各個電極表現呈半球形不

重疊，所測得之訊號即為各半球形擴形之總和。當以低掃描速率進行電化學量測

時，擴散層厚度持續增加，使得各奈米電極之擴散層會彼此完全重疊(total 

overlap)，等同於對整個奈米組合電極之線性擴散，如圖 2-1(C)所示，此時，奈

米組合電極其法拉第電流(Faradaic current)的表現與一般相同面積之傳統大電極

相同。 

 
圖2-1  奈米組合電極以不同掃描速率其擴散層變化 

(A)高掃描速率，溶液擴散層相當薄，呈線性擴散; 
(B)中掃描速率，擴散層逐漸變厚，因邊緣效應，開始出垷輻射擴散; 
(C)低掃描速率，擴散層重疊，與一般傳統電極擴散型態。 



17 

 

電極接觸溶液面積稱為有效面積(active area)，對奈米組合電極而言，其有效

面積即為所有奈米電極面積之總和，而有效面積將影響充電電流 (charge 

current)，即因溶液與電極表面產生之電雙層而造成之背景雜訊電流，此值愈小

愈能提高偵測靈敏度，影響充電電流之因素其關係式如下所示： 

 

dactC vCAI =  ……………………………………………………………(2.2) 

 

其中 Aact即為電極與溶液接觸之有效面積，Cd 為電雙層所造成之電容值，由

上式可得知，由於一般傳統電極其有效面積等同於其幾何面積 Ageom，而奈米組

合電極有效面積相當小，故大幅降低充電電流。 

分析物所量得之訊號其總和即為 IF + IC，由於相同幾何面積之傳統大電極與

奈米組合電極，在相同濃度與掃描速率下其 IF 亦會相同，但由於奈米組合電極

會因為有效面積小於傳統大電極數倍，IC則亦會較傳統大電極小許多。因此於相

同條件下，奈米組合電極將擁有較佳之電化學訊號，可以產生較低且穩定的背景

電流，不會有很大的雜亂訊號有利於降低偵測極限，電極的訊雜比（S/N ratio）

提高將有利於分析物的偵測[60-63]。 

 

2-1-3 奈米組合電極之製作 

由於奈米電極能夠使電化學反應時加速電子轉移速度並提高訊雜比及降低

偵測極限，所以近年來已發展許多方法製備奈米組合電極[64-67]，其中，最常見

的方法是以無電鍍的方式沉積金屬(如:金、鉑、銅、鎳等…)奈米粒子於多孔性薄

膜上，並於孔洞中成長為奈米柱[62-64]。 

 

無電鍍(electroless plating)即不需利用外加之電流或電壓完成沉積之反應，而
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是藉由還原劑的作用促使自發性的置換反應，因此，無電鍍又可稱為化學鍍。然

而，此反應僅發生在具有催化能力的基材表面上，例如：鐵、鈷、鎳、鉑、金、

鈀、鋨、銥等，因為此類金屬能催化還原劑的脫氫反應。而部分高分子聚合物(如：

聚碳酸脂)由於在製作的過程中，表面有塗覆一層 poly(vinylpyrrolidone)簡稱

PVP，PVP 含有胺基(amine group)與羥基(carbonyl group)，此兩種官能基能與金

屬形成錯合，亦可作為無電電鍍之基材。 

 

無電電鍍於高分子材料其製程主要分為三步驟，分別為活化(activation)、敏

化(sensitizing)及無電鍍(electroless plating)，若為多孔性材料，則必需於三步驟前

多一浸潤(infiltration)程序，使各孔洞溼潤並降低表面張力，使後續溶液能有效與

內部孔洞接觸反應。 

 

活化步驟為將基材浸入含有 Sn2+離子之活化溶液，使其與孔壁上之胺基、羰

基與 OH 團錯合，再將活基材放入含有 Ag+或 Pd2+之敏化溶液，使活化過之基材

表面被 Ag 粒子或 Pd 粒子覆蓋。最後放入含欲電鍍金屬之無電鍍液中，稱無電

鍍浴(electroless plating bath)，無電鍍浴組成包括金屬前驅物、錯合劑及還原劑，

金屬前驅物為欲電鍍之金屬化合物，以鈀金屬為例，常見的鈀前驅物為氯化鈀及

四胺基硝酸鈀。錯合劑則為控制無電鍍浴中金屬離子的活性，避免反應過快。還

原劑像一電源供應器，提供大量電子使無電鍍浴的金屬離子還原、沉積，常見還

原劑有甲醛、聯氨、次亞磷酸鈉等。 
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2-2 鈀金屬特性與應用 

2-2-1 鈀金屬特性 

鈀為白金族元素，晶格常數為 0.389 nm (於 298 K)，並以面心立方堆積

(FCC)，與金、鉑、銠、銀、釕、鋨、銥因價格昂貴、化學性質穩定等特性被稱

為貴金屬(precious metal)。 

文獻指出，1863 年法國學者 Deville 與 Troost 首次發現鐵與鉑對氫氣有吸附

滲透的能力[68]，而英國化學家 Graham 於 1866 的實驗中發現鈀可吸附大量氫氣

[69]，氫氣甚至可擴散通過鈀膜，可用於氫氣純化。氫氣滲透的機制分為氫氣於

鈀膜表面吸附(adsorption) → H2 於鈀膜表面處分解成 H-H(dissociation)→H-H 滲

透至鈀膜內部 H，H(dissolution) →H，H 在鈀膜內部擴散(diffusion)→H，H 於鈀

膜表面再次結合為 H2(recombination)→H2 脫附於鈀膜表面(desorption)[70]，如圖

2-2 所示。 

 
圖2-2  氫氣於鈀膜內滲透示意圖 

當氫氣接觸到鈀金屬時，於鈀表面產生吸附反應，並在表面分解成

H-H。H-H 藉由滲透至鈀膜內部，然而，因 H 濃度的差異，H 會在鈀

內部擴散。最後，H 在鈀金屬表面再次結合為 H2 脫附離開。 
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當氫氣被鈀金屬吸收並於鈀金屬內部擴散時，將形成 α 相氫化鈀(α phase 

palladium hydride)，α相氫化鈀為一非晶結構(amorphous)，於室溫底下，對氫氣

最大溶解度約為 1%。當吸收之氫原子增加時，則形成 β 相氫化鈀(β phase 

palladium hydride)，於室溫環境下之 β相氫化鈀之氫溶解度約為 62%[71]。 

 

 

2-2-2 鈀於電化學電泳晶片之應用 

安培偵測法應用於毛細管電泳時，會因電泳電流大於分析物之氧化還原電流

且電泳電壓會造成電極電位的偏移，而影響偵測靈敏度。此外，分離電場的高電

壓將使水溶液電解產生氫氣。為了避免氣泡造成管道的堵塞，Kok 首先利用鈀管

做為去耦介面[48]，使氫氣吸附並滲透於鈀金屬中，但此去耦介面並無法微小

化。因此，以鈀金屬為去耦介面在電泳-電化學應用則受到限制。 

 

2001 年清華大學研究室首先利用鈀膜做為去耦介面整合在電泳晶片上

[46]，以蒸鍍的方式，於分離通道製作一寬 3 mm 的鈀膜做為去耦介面，能於電

場強度 580 V/cm 的情下，將電泳電流造成的背景雜訊降低至小於 15 pA，但由

於當時管道製作技術未成熟，僅能利用金屬線藉由熱壓法壓出通道，而擠壓的力

量、時間與溫度使得通道的深度與寬度無法保持一定。因此，當時並沒有針對鈀

膜去耦介面其性質與導掉電流效能做深入的探討。2003 年成功大學實驗室以電

鍍方式製作鉑膜去耦介面[72]，但由於鉑去除氫氣能力較差，僅能承受 85 V/cm，

較一般電泳分析之電場強度小(一般使用之電場強度約 200－600 V/cm)。2004 年

清大實驗室以不同厚度鈀膜為去耦介面[73]，鈀膜厚度從 50.6－115.5 nm，所能

承受電場為 150－450 V/cm，證明隨著鈀膜厚度增厚，能承受之電場亦愈高。2009

年 Brown 與 Martin 亦利用鈀膜作為電泳晶片之去耦介面[74]，配合彎曲管道設

計，其對多巴胺(dopamine)與正腎上腺素(norepinephrine)偵測極限分別為 18.6 μM
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及 15.2 μM。除此之外，亦有多位學者以電鍍、濺鍍等方式製作鈀膜或鉑膜做為

去耦介面[75-77]。 

 

另外，Osbourn 與 Lunte 在 2003 年利用 CO2 雷射於分離管道晶片上蝕刻 20

個 30 μm 的孔洞[78]，並在孔洞中鑄造醋酸纖維素薄膜作為此電泳晶片的去耦介

面，可承受之電泳電流為 20 μA，其背景電流為 0.5 pA，為近年來電化學電泳晶

片效能最佳者。 

2008 年本研究室發展出利用金奈米組合電極(gold nanoelectrode ensemble, 

GNEE)作為去耦介面，由於金本身導電效果良好，加上奈米組合電極其電子傳遞

速度快，具高度電催化效應。因此，利用金奈米組合電極做為電泳晶片之去耦介

面時，能迅速導出電泳電流，避免其干擾電化學量測。 
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第三章 實驗架構與方法 

3-1 奈米組合電極製作 

本研究中所使用之奈米組合電極，為利用無電鍍法沈積金屬於多孔性聚碳酸

脂薄膜(KN5CP02500, GE Osmonics Labstore, USA)中，此多孔性聚碳酸脂薄膜孔

洞尺寸有 10 nm、30 nm、50 nm 及 100 nm 四種，薄膜厚度皆為 6 μm。無電鍍製

程所使用之藥品如下所述： 

1. 甲醇 (methanol, Echo, Taiwan) 

2. 氯化亞錫 (stannous chloride, Showa, Japan) 

3. 三氟醋酸 (trifluoroacetic acid, Fisher, USA) 

4. 氯化鈀 (palladium(II) chloride, Alfa Aesar, USA) 

5. 四銨基硝酸鈀 (tetraamminepalladium nitrate solution, Sigma-Aldrich, USA) 

6. 乙二胺四醋酸鈉 (disodium dihydrogen ethylenediamine tetraacetate dihydrate, 

Showa, Japan) 

7. 氨水 (ammonium hydroxide, Showa, Japan) 

8. 聯氨 (hydrazine, Showa, Japan) 

9. 氯化銨 (ammonium chloride, Showa, Japan) 

10. 次亞磷酸鈉 (sodium hypophosphite monohydrate, Showa, Japan) 

 

鈀奈米組合電極其無電鍍浴組成如表 3-1 所示,詳細步驟如下； 

a. 浸潤－將多孔性聚碳酸脂薄膜先行浸泡於甲醇中三個鐘頭，使孔洞充份濕

潤，降低其表面張力； 

b. 活化－將此聚碳酸脂薄膜浸入水:甲醇比例為 1:1，及含有氯化亞錫/三氟醋

酸的活化溶液 20-30 分鐘； 
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c. 敏化－將此聚碳酸脂薄膜取出分別以甲醇、純水浸泡洗淨後，浸入含氯化亞

錫/氯化鈀的敏化溶液 10 分鐘； 

 

表 3-1 無電鍍鈀浴組成 

 plating bath A plating bath B plating bath C
浸潤(infiltration) 甲醇 
活化(activation) 氯化亞錫/三氟醋酸 
敏化(sensitizing) 氯化亞錫/氯化鈀 

無電鍍浴 

前驅物(precursor) 四胺基硝酸鈀 氯化鈀 氯化鈀 
錯合劑 

(complexing agent)
EDTA 
氨水 

EDTA 
氨水 

氯化銨 

還原劑 
(reduce agent) 

聯氨 聯氨 次亞磷酸鈉 

 

經過上述三個步驟後，將已活化之聚碳酸脂薄膜置入無電鍍鈀浴中，一般見

常無電鍍鈀浴的組成，又以其前驅物(precursor)分為四胺基硝酸鈀及氯化鈀，而

還原劑亦有聯氨及次亞磷酸鈉，以下再依無電鍍鈀浴之組成詳述步驟； 

 

I. 無電鍍鈀浴 A [79] 

以四胺基鈀硝酸鈀為主成份之無電鍍鈀浴，所使用錯合劑為 EDTA 與氨水，

還原劑則為聯氨。此組成之鈀浴，在 4oC 之低溫條件下進行反應，鈀於 30 分鐘

內快速完全析出，聚碳酸脂薄膜表面由半透明(聚碳酸脂薄膜原本色澤)→深灰(鈀

金屬沈積於孔洞中)→銀灰(平面鈀金屬色澤)，由於本研究欲利用其鈀奈米電極表

面，故必須移除其中一表面之平面鈀金屬，使其奈米結構露出。但以此組成鈀浴

成沉積出之鈀電極，無法以膠帶撕除表面之平面鈀金屬，然而，若未無法移除表

面的鈀金屬，便無法露出其奈米點狀結構，與一般平般鈀無異，此組成因無法利

用其奈米結構，故本研究將不予做為工作/去耦介面。 
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II. 無電鍍鈀浴 B 

以氯化鈀為前驅物之鈀浴，所使用之錯合劑亦為 EDTA 及氨水，配合之還原

劑為聯氨，於 4oC 條件下進行反應，反應時間約為 2 小時，鈀浴顏色由粉色→無

色。以膠帶撕除其中一面之平面鈀金屬，可完全露出其奈米結構(黑色)，將此奈

米組合電極以 SEM 觀察，如圖 3-1 所示，其孔洞填滿率(filling ratio)約 62%，量

測此奈米組合電極之電阻值約為 30-60 Ω/cm，而由 SEM 圖可以發現，聚碳酸脂

薄膜表面孔洞有擴孔、奈米柱未填滿情形，估計為鈀浴中成份造成聚碳酸脂表面

的變化。 

 

 
圖3-1  以無電鍍鈀浴 B 所製備鈀奈米組合電極之 SEM 圖 

孔洞填滿率僅 62%，且表面孔洞有擴孔放大情形。 

 

以此鈀浴組成所製作之鈀奈米組合電極，由於成份中含有聯氨與氨水，然

而，聚碳酸脂薄膜於聯氨與氨水中會溶解破碎，如圖 3-2 所示，聚碳酸脂薄膜於

20 μM 聯氨中 2 個鐘頭後開始出現破損情形，經過 5 個鐘頭聚碳酸脂薄膜完全破

裂，而無電鍍鈀浴 B 即使還原劑聯氨的用量並不多，但 2 小時的反應時間仍會
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使此碳酸脂薄膜變得易碎、脆弱，如圖 3-3 所示，由無電鍍鈀浴 B 所製備之鈀奈

米組合電極，因聯氨破壞聚碳酸脂結構，而造成奈米組合電極表面不平整。 

 

 
圖3-2  聚碳酸脂薄膜於 20 μM 聯氨水溶夜中溶解情形 

(A)放置 5 min; (B)放置 2 hours，此時聚碳酸脂薄膜已破損； 
(C)放置 5 hours，聚碳酸脂薄膜嚴重破裂。 

 

 
圖3-3  以無電鍍鈀浴 B 製備之鈀奈米組合電極 

(A)未撕除表面鈀前，表面皺摺不平整； 
(B)以膠帶撕除單面鈀，有部分鈀未能移除。 

 

III. 無電鍍鈀浴 C 

以氯化銨為錯合劑之鈀浴，所使用之還原劑為次亞磷酸鈉，於 4oC 條件下進

行反應，反應時間約為 2-3 小時，鈀浴顏色由剛加入還原劑之深褐色至開始反應，

析出大量鈀奈米粒子，溶液呈黑色，最後溶液中鈀離子完全析出，呈淺灰的澄清

溶液，如圖 3-4 所示。為了使沉積滿鈀金屬之聚碳酸脂薄膜露出奈米電極結構，
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以膠帶撕除其中一面之平面鈀金屬，可完全露出其奈米結構(黑色)，如圖 3-5 所

示，此鈀奈米組合電極其表面平整，沒有因為無電鍍過程而造成之破損。 

 
圖3-4  無電鍍鈀浴 C 反應過程 

(A)剛滴入還原劑，溶液呈褐色； 
(B)反應 30 min，反應時還原出大量鈀奈米粒子溶液為深灰色； 
(C)反應 120 min，溶液中鈀離子反應完畢，呈淺灰澄清溶液。 

 

 
圖3-5  以無電鍍鈀浴 C 所製之鈀奈米組合電極 

(A)未撕除表面鈀前，表面平整，呈金屬銀色光澤； 
(B)以膠帶撕除單面鈀，使露出鈀奈米組合電極(黑色部分)。 
 

將此奈米組合電極以 SEM 觀察，如圖 3-6 所示，其孔洞填滿率約 94.6%，

量測此奈米組合電極之電阻值約為 8-10 Ω/cm。本研究所使用之鈀奈米組合電

極，即利用此製程所製備。 
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圖3-6  以無電鍍鈀浴 C 所製備鈀奈米組合電極之 SEM 圖 
鈀金屬於多孔性聚碳脂中其孔洞填滿率約 94.6% 

 

先前亦有文獻利用氯化鈀為前驅物，但其所使用之錯合劑為氯化銨與氨水，

由於聚碳酸脂薄膜於氨水中會溶解破裂，故本研究所使用錯合劑僅有氯化銨，亦

可達到更良好的沉積效果。因此，本研究使用之鈀奈米組合電極，乃多孔性聚碳

酸脂薄膜藉由甲醇浸潤，經過活化、敏化後，以氯化鈀為前驅物之鈀浴，鈀浴中

並含有氯化銨作為錯合劑，最後加入還原劑次亞磷酸鈉，於低溫 4oC 下經過 2

個鐘頭反應，即可於聚碳酸脂薄膜沉積出奈米組合電極。 

此外，本研究中所使用之金奈米組合電極，其製程步驟已於許多文獻詳述

[59]，故不再介紹，此金奈米組合電極仍以膠帶撕去其中一表面金，剪裁成適當

大小備用。
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3-2 電泳晶片設計與製作 

本研究目的為利用鈀奈米組合電極為電泳晶片之去耦介面，所使用之電泳晶

片，係利用微機電製程所加工之壓克力微流體晶片，首先以熱壓成型方式製作出

十字型微管道晶片，製程大致分為管道晶片、平面電極晶片及電泳晶片整合，詳

細製程敍述如下。 

 

3-2-1 管道晶片製作 

本研究所使用之管道晶片，為利用一玻璃母模經熱壓成型，其製程步驟如圖

3-7 所示。首先，利用空白玻璃光罩（CBL5009Du-AZP,  Clean  Surface 

Technology, Japan）作為母模基材，以微影及化學濕式蝕刻的方法，於基材上製

作出立體管道之凸型結構，作為熱壓壓克力管道成型之母模，本研究所使用之玻

璃母模為深度 50 μm，寬度 150 μm。當玻璃母模製作完成後，稍微以酒精、清

水去除表面髒污，利用熱壓成型技術，以壓合溫度 120℃及壓合壓力 15 kg/cm2，

持溫持壓 10 分鐘即可將玻璃母模上之凸型十字結構，轉印至壓克力上形成管道

晶片。此管道晶片其注入管道長 10 mm，分離管道為 45 mm，深度與寬度同玻

璃母模。 

 
圖3-7  管道晶片製程示意圖 

(A)於空白玻璃光罩上曝光，顯影，定義圖形； 
(B)分別蝕刻鉻與玻璃，玻璃母模即製備完成； 
(C)將壓克力置於母模凸面，熱壓成型；(D)鑽孔並裁切。 
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3-2-2 平面電極晶片製作 

平面電極晶片乃經由 CorelDRAW 軟體繪製定義出電極區域及大小，去耦介

面、輔助/參考電極及工作電極寬度各為 2.0 mm、0.5 mm 及 1.0 mm，彼此間距

則為 0.5 mm，由廠商出圖裁切乙烯基(Vinyl )材質的卡典西德(Cutting Sheet)作為

光罩，黏貼至壓克力基材上，依次撕下欲定義部分後置入真空濺鍍系統，如圖

3-8 所示。一般製作電極晶片為利用微影製程，其成本較為昂貴且製程繁複，以

卡典西德定義電極晶片，可大幅降低成本，簡單且快速。 

 

 

圖3-8  平面電極晶片製程示意圖 
(A)將已定義圖形之卡典西德貼於 PMMA 並撕下欲濺鍍區域之卡典西德；  
(B)以膠帶覆蓋已濺鍍部分，並撕下另一部分之卡典西德； 
(C)再次濺鍍；(D)濺鍍完畢，撕下卡典西德，即完成電極晶片製作。 
 

 

本研究所使用之電極厚度為參考先前文獻之平均參數，濺鍍參數如表 3-2，

參考電極/輔助電極為鉑，其厚度為 235 nm，寬度為 500 μm，另外，所使用之平

面金電極與平面鈀電極製程同上，其厚度分別為 230 nm 與 240 nm。 
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表 3-2 電泳晶片之各電極參數 

 濺鍍功率-時間 厚度 

參考電極-鉑 100 W – 230 s 235 nm 

工作電極-金 100 W – 110 s 230 nm 

去耦介面-金/鈀 100 W – 110 s /100 W – 150 s 230 nm / 240 nm 

 

3-2-3 電泳晶片整合 

待備妥管道晶片、平面電極晶片及奈米組合電極，即可利用簡單的酒精輔助

電漿接合，圖 3-9 為其製程示意圖，步驟敍述如下: 

a. 將備妥的奈米組合電極，以 96oC 熱壓於平面電極晶片上； 

b. 將清潔過之管道晶片與電極晶片置入本實驗室自行組裝之真空電漿系統

中，以電漿處理 3 分鐘(所使用功率為 30 W)； 

c. 於兩晶片間注入乙醇，使其均勻分佈； 

d. 以溫度 50oC、壓力 0.49 kg/cm3，壓合 5 分鐘即可完成接合。 

 
圖3-9  電泳晶片整合示意圖 

(A)將奈米組合電極以熱壓方式固定於平面電極晶片； 
(B)以氧氣電漿處理電極晶片與管道晶片； 
(C)於兩晶片介面注入乙醇； 
(D)以 50oC、壓力 0.49 kg/cm3，壓合 5 分鐘即可完成接合。 
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圖 3-10 即為本研究所製備之微管道晶片，3-10(A)系統以簡單電化學循環伏

安法量測硫酸，分別比較不同工作電極對氫氣吸附滲透效能，3-10(B)系統則以

電泳方式分離分析物，並以電化學安培偵測法加以偵測其電流訊號。其系統架構

及實驗流程詳述於下節。 

 

 
圖3-10  晶片實體圖 

(A)微管道晶片與(B)電泳晶片成品； 
1－樣品進樣槽；2、4－廢液槽；3－緩衝液槽，； 

a－去耦介面；b－輔助/參考電極；c－工作電極 

 

 

 

3-3 溶液配製與實驗流程 

3-3-1 溶液配製 

本研究於評估奈米組合電極實際面積部分，為量測 KCl(potassium chloride, 

Showa, Japan)與K3[Fe(CN)6](potassium hexacyanoferrate(III), Showa, Japan)溶液之

氧化還原訊號，以測得之電流訊號帶回公式推導所得。KCl 以純水配置成 0.1 M，
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而 K3[Fe(CN)6]係由 0.1 M 的 KCl 分別配成 1 mM 與 100 μM 備用。 

另外，藉由量測硫酸水溶液之氧化還原反應，加以分析氫氣在不同電極上的

反應。將 H2SO4 (sulfuric acid, Fisher, USA)以純水稀釋至 1 M 備用，因硫酸為強

酸且其氣體具腐蝕性，配置時請於抽風櫃內操作。 

電泳實驗部分所使用之緩衝液為 MES （2-(N-morpholino)ethanesulfonic acid, 

Sigma-Aldrich, USA），以純水配製成 0.1 mM 與 10 mM 備用。另外，為了方便與

先前研究做比較，本實驗所使用之分析樣本為多巴胺(dopamine, Sigma-Aldrich, 

USA)與兒茶酚(catechol, Sigma-Aldrich, USA)，分別以 10 mM 之 MES 配製及稀

釋為多種濃度備用，由於多巴胺會因光照及室溫情形下氧化，故需以茶色樣品瓶

配製多巴胺且需保持低溫並於當天用畢。 

 

3-3-2 實驗流程 

I. 鈀奈米組合電極表面形貌 

本研究利用掃描式電子顯微鏡 (scanning electron microscope, SEM)分別觀察

聚碳酸脂及奈米組合電極之表面形貌，所使用之 SEM 為本校奈米科技研發中心

型號 JEOL-6700 Field-Emission SEM。試片部分分為三類，第一為未沉積金屬之

聚碳酸脂薄膜，孔洞尺寸有 10 nm、30 nm、50 nm 及 100 nm；第二為已製備好

之 Pd-NEE，孔洞尺寸同上；第三則為經由氧氣電漿蝕刻後之 Pd-NRE，孔洞尺

寸為 50 nm。試片準備時需注意的事項如下： 

1. 試片準備時需避免其受污染，尤其 Pd-NRE，因為鈀奈米柱具高深寛比，輕

微的碰撞可能會造成奈米柱的斷裂。 

2. 為了增加試片之導電性，將在試片鍍上約 10 nm 的金薄膜，不僅能提高拍攝

SEM 時的解析度，更能保護試片承受電子束的轟擊。 

3. SEM 儀器本身為一真空腔體，而高分子材料於真空腔體中，會釋放或分解

出氣體，而此類氣體將嚴重污染真空腔體。因此，本研究之試片皆經由高溫
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烘烤(150oC)，使聚碳酸脂中的有機氣體揮發，避免其造成儀器的污染。 

 

SEM 拍攝時，將取多種倍率，從 5000 倍、10000 倍、30000 倍到 50000 倍，

實驗結果於第四章所示。 

 

II. 氫氣吸附滲透反應 

由 3-2 節所述步驟完成電化學晶片後如圖 3-10(A)所示，實驗前先以乙醇與

純水分別注入管道，重覆三次，清潔管道。本研究利用量測硫酸水溶液之氧化還

原反應，觀察不同工作電極對氫氣之吸脫附反應。所使用電化學晶片，分別使用

四種不同工作電極為 planar Au、planar Pd、GNEE 及 Pd-NEE，於微管道內的電

極面積為 0.15 mm × 1.00 mm，另外，各工作電極所搭配之輔助/參考電極為 Pt，

電極面積為 0.15 mm × 0.50 mm。將配置好的 1 M H2SO4 注入管道，將晶片的工

作電極與輔助/參考電極連接至電化學分析儀(Model CHI 611C, CH Instruments, 

USA)以循環伏安法(cyclic voltammetric, CV)量測，掃描電位範圍為+0.6 V~ -0.6 

V，掃描速率為 0.5 V/s。所得圖譜即為硫酸之氧化還原訊號，量測完畢後再次以

乙醇及純水清潔管道，以保持管道及電極表面之潔淨。 

此外，比較 Pd-NEE 與不同蝕刻時間之 Pd-NRE 工作電極，其對氫氣吸脫附

反應的差異，蝕刻與未蝕刻的 Pd-NEE 其電極表面積不同，因此，對分析物反應

亦不同。於此實驗中，輔助/參考電極為 Pt，工作電極、輔助/參考電極於管道內

面積分別為 0.15 mm × 1.00 mm 及 0.15 mm × 0.50 mm，實驗參數同上。 

 

III. 去耦介面效能探討 

由 3-2 節所述步驟完成電泳電化學晶片後如圖 3-10(B)所示，進行電泳實驗

前晶片的清潔步驟同上，清潔後將 0.1 mM MES 緩衝液注入填滿管道，並將電泳

電化學晶片接上電化學分析儀與高壓電源供應器(MP-3500-250P, Major Science, 

Taiwan)，如圖 3-11 所示。利用電驅動方式，分別在注射管道(injection channel)
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及分離管道(separation channel)施加電場約 10 分鐘，量測其電泳電流值，待其電

流值穩定後即完成晶片之前處理。 

本研究探討去耦介面效能分為三部分，如下所述： 

 

1. 管道內注入 0.1 mM 的 MES 緩衝溶液，利用分段式提高分離電壓，在分離

管道處施加 100 V/cm 電場，而後以每分鐘上升 100 V/cm，利用電化學分析儀量

測在工作電極端之電流訊號，觀察不同去耦介面(planar Au、planar Pd、GNEE、

Pd-NEE)之電泳晶片其電泳電流之穩定性。另外，以相同方式比較 Pd-NEE 與

Pd-NRE 做為去耦介面之穩定性差異； 

 

2. 管道內注入 0.1 mM 的 MES 緩衝溶液，於分離管道處施加 800 V/cm 之電場，

利用不同表面積之 Pd-NRE 作為去耦介面，利用電化學分析儀量測在工作電極端

之電流訊號，觀察背景電流的變化有何不同； 

 

3. 管道內注入 0.1 mM 的 MES 緩衝溶液，其中，在樣品進樣槽加上 5 μL 的 100 

μM 的多巴胺與兒茶酚混合物。先於注射管道施加 100 V/cm 電場，時間 20 秒，

使分析物流經注射管道。然後再施加 400 V/cm 電場於分離管道，此時，分析物

將因電場而遷移至偵測端，偵測端之工作電極施加 0.4 V 的固定電位，此電位為

多巴胺與兒茶酚之氧化還原電位。因此，分析物將因電場而造成分離，於不同時

間流經工作電極產生電流訊號，利用電化學分析儀量測在工作電極端之電流，觀

察不同去耦介面(planar Au、planar Pd、GNEE、Pd-NEE)造成的訊雜比的不同。

另外，以相同方式分別以不同的電場(100V/cm - 800V/cm)分離 100 μM 的多巴胺

與兒茶酚混合物，比較各種去耦介面在不同電場下所測得之訊雜比。 

 

4. 經過蝕刻的 Pd-NRE 由於金屬曝露面積增加，使得其去耦能力提升，而本研
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究做為工作電極之 GNEE，亦可藉由蝕刻增加金奈米柱之表面積。利用整合

Pd-NRE 去耦介面與 GNRE 工作電極之電泳晶片，以上述 3 之方式，比較與 GNEE

工作電極之偵測靈敏度與偵測極限之差異。 

 

 

圖3-11  電泳電化學偵測實驗架構示意圖 
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第四章 結果與討論 

4-1 鈀奈米組合電極特性 

由 3-1-3 得知無電鍍鈀浴以氯化鈀為前驅物，錯合劑與還原劑分別為氯化銨

與次亞磷酸鈉，此組成所製備之 Pd-NEE 孔洞填滿率最高，且可輕易移除表面鈀

金屬使奈米點狀結構露出，適用於電化學檢測法之偵測電極。圖 4-1 為不同孔洞

大小之聚碳酸脂薄膜於沉積前後之 SEM 圖，4-1(A)－(D)分別為孔洞直徑 10 nm、

30 nm、50 nm 及 100 nm 聚碳酸脂薄膜，表面鍍以 8-10 nm 金薄膜為保護層並增

加導電性，使表面形貌易於電子顯微鏡下觀察，且可保護聚碳酸脂避免電子束直

接轟擊而損毀。在 10 nm 之聚碳酸脂薄膜其孔洞面積分佈率約為 0.15%，30 nm、

50 nm、100 nm 孔洞面積分佈率約為 0.79%、1.36%及 3.27%，而孔洞填滿率分別

為 86.3%、93.6%、94.6%及 95.3%。 

孔洞尺寸愈小之聚碳酸脂薄膜，在無電鍍過程中，因為表面張力的因素使得

溶液較不易滲透至孔洞內部，因此，孔洞內部無法完全活化、敏化，因而造成孔

洞填滿率較低。孔洞尺寸 30 nm、50 nm 與 100 nm 之聚碳酸脂薄膜則在無電鍍過

程中，無論活化、敏化溶液或者是無電鍍鈀浴，皆能充份滲透到孔洞內部，因此，

孔洞填滿率高達 95%。 

 

另外，電化學訊號(包括氧化還原電流及充電電流)會因電極面積而有所不

同，因此，利用不同孔洞大小製備之 Pd-NEE 做為工作電極，經由量測 100 μM

之 K3[Fe(CN)6]，如圖 4-2 所示。理論上，電極面積小之奈米組合電極，因為能

有效降低流電電流，因此能帶來較佳之訊號。但由於 10 nm 之 Pd-NEE 孔洞填滿

率較低，電極密度小，因此，所測得之訊號亦較微弱，無法得到良好之氧化還原

訊號。而 30 nm、50 nm 及 100 nm 之 Pd-NEE 則因孔洞填滿率的差異不大，而使

得三者之訊號則無明顯不同。因此，本研究僅選 50 nm 之 Pd-NEE 做深入探討。 
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圖4-1  不同孔洞尺寸之聚碳酸脂薄膜與鈀奈米組合電極之 SEM 圖 
未沉積之聚碳酸脂薄膜(A)10 nm; (B)30 nm; (C)50 nm; (D)100 nm; 
Pd-NEE (E)10 nm; (F)30 nm; (G)50 nm; (H)100 nm，放大倍率: 30000X。 

 
圖4-2  以不同孔洞尺寸之 Pd-NEE 量測 100 μM K3[Fe(CN)6]之 CV 圖 

10 nm 之 Pd-NEE 電極密度小，所測得訊號較差；30 nm、50 nm 與 100 nm
訊號則無明顯差異。 
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4-2 鈀奈米組合電極氫氣吸附效能評估 

電泳-電化學晶片所需克服之問題為電泳電流對氧化還原電流的影響，此

外，分離的高電壓會電解水溶液產生氫氣，氣泡將造成管道的堵塞，甚至因為管

道截面積變小，電泳電流劇增，衝擊到電化學分析儀，造成儀器的損壞。因此，

避免氫氣的生成更顯得重要。由於鈀金屬擁有良好的吸氫效能，文獻中，多位學

者皆以鈀金屬作為去耦介面[46, 48, 49, 73, 75-77]，利用鈀金屬吸附氫氣來降低氣

泡的生成。 

一般以電化學方式量測氫氣的吸脫附效應，經常藉由以循環伏安法（cyclic 

voltammetric, CV）量測硫酸、過氯酸等易解離氫離子之溶液[80]。因此，本研究

藉由四種不同工作電極（planar Au、planar Pd、GNEE、Pd-NEE），量測 1 M H2SO4

（掃描速率為 0.5 V/cm），比較對氫氣吸、脫附之反應，結果如圖 4-3 所示。 

 
圖4-3  以不同工作電極量測 1 M 硫酸溶液之 CV 圖 

金電極對氫氣無特殊之吸脫附反應，僅有些許溶液在金電極表面發生

電解反應；鈀電極對氫氣具吸脫附效應，尤其以 Pd-NEE 最為明顯。 
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由於金對於氫氣的吸、脫附反應較為微弱，無法直接測得氫氣之氧化還原訊

號，除非氫氣於電極表面電解，否則大多僅能測得氧氣之氧化還原訊號（0.8~1.5 

V）[81]。因此，在 CV 圖中 planar Au 與 GNEE 無法測得其對氫氣氧化還原之明

顯訊號，其中，GNEE 在零電位處所測得之峰值，為溶液在電極表面電解產生之

訊號。所有金屬中，以鈀金屬對氫氣的吸脫附反應最為明顯，由圖 4-3 得知，在

-0.18 V 可測得氫脫附於 planar Pd，然而，由於平面電極之充電電流往往使得氧

化還原訊號不明顯，因此，無法測得氫氣在 planar Pd 電極上其它行為。Pd-NEE

因其奈米組合電極特性，使得充電電流大幅降低，因此，可測得更明顯之氫氣的

氧化還原訊號，分別於-0.09 V（吸附）與-0.08 V 及-0.21 V（脫附）。 

 

 

4-3 鈀奈米組合電極的蝕刻及其效能評估 

NEE 其雖然能有效降低雜訊，但其電極與溶液接觸部分僅有表面之點狀結

構，其餘皆為基材聚碳酸脂。因此，為了增加 NEE 之比表面積以提高偵測效能，

可藉由蝕刻的方式，蝕刻承載 NEE 之聚碳酸脂，使其露出完整的奈米柱狀結構。

蝕刻的方式可分為濕式與乾式，濕式是以有機溶劑溶去其高分子部分，圖 4-4（A）

即為利用 3:1 的酒精:二氯乙烷對 Pd-NEE 蝕刻，但所溶去聚碳酸脂難以移除，會

殘留在 NEE 表面，且露出的奈米結構易折損，無法有效利用其露出之奈米柱。

另外，於 3-1 節中提及，聚碳酸脂會溶於聯氨溶液中，如圖 3-2 所示，可藉由稀

釋的聯氨進行蝕刻，結果如圖 4-4（B），以聯氨蝕刻 NEE 較不易有殘留物質，

但奈米柱仍易斷裂，因此，將無法有效利用其完整之奈米結構。 
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圖4-4  以有機溶劑蝕刻奈米組合電極之 SEM 圖 

以（A）酒精+二氯乙烷；（B）聯氨蝕刻 NEE，表面會有殘留物且電極易斷。 

 

本實驗所使用之 NEE 其基材為聚碳酸脂，為一高分子聚合物，而電漿中充

滿許多活性粒子，以及少數的 O+與 O2+離子與大量的 O 原子，這些活性粒子會

與聚碳酸脂表面的碳、氫原子形成鍵結，產生 C-O 與 C=O 鍵，甚至生成 CO、

CO2 或者水氣，而聚碳酸脂表面不斷與電漿活性粒子反應導致厚度減少。由於濕

式蝕刻皆會有殘留物及電極易折損之問題。因此，本研究採實驗室自行開發之電

漿系統以氧氣電漿進行乾蝕刻，蝕刻時間與深度關係如圖 4-5 所示。以氧氣電漿

蝕刻 15 min，所移除之聚碳酸脂厚度（意即蝕刻深度）約 1.1 μm，而經過 60 min

的氧氣電漿蝕刻，可達蝕刻深度約 4.6 μm，蝕刻速率約為 77 nm/min，圖 4-6 為

其 SEM 圖，結果顯示，以氧氣電漿能有效蝕刻 NEE，使奈米柱狀結構完全露出，

達到高比表面積之奈米柱組合電極（nanorod ensemble, NRE）（在本研究中所提

及之 NRE 為經由氧氣電漿蝕刻 60 min 之 NEE）。由於底層仍需聚碳酸脂做承載

支撐，過度的蝕刻將會使得奈米柱脆弱、易斷。故本研究所使用之 NRE 最大蝕

刻時間僅至 60 min（奈米柱長度約 4.6 μm）。 
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圖4-5  以氧氣電漿蝕刻 Pd-NEE 之深度-時間關係圖 

 
圖4-6  以氧氣電漿蝕刻 Pd-NEE 之 SEM 圖 

以功率 30 W 蝕刻 15min (A)5000X；(B)30000X，蝕刻深度約 1.1 μm； 
蝕刻 60 min (C)5000X；(D)30000X；(E)剖面圖，蝕刻深度約 4.6 μm。 
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奈米電極於電化學量測中，具有降低雜訊且能有效提高訊雜比，但法法拉第

電流與電極之幾何面積成正比，而 NEE 其幾何面積僅有聚碳酸脂表面及點狀結

構，高深寬比的柱狀結構並無法有效利用。因此，藉由加增 NEE 的表面積大小

將影響電化學量測之效能。 

本研究所使用的晶片管道寬度為 150 μm，於管道內之電極長度為 1 mm，因

此，所設計之電極面積約為 1.50×10-3 cm2。在此，藉由不同工作電極量測 1 mM

之 K3[Fe(CN)6] (於 0.1 M 之 KCl 溶液代入公式（2.1），其中 0.1 M KCl 的擴散係

數為 0.65 × 10-5 cm2/s，掃描速率為 0.05 V/s，所計算各電極之真實幾何面積如

表 4-1 所示。經由計算所得之平面鈀真實電極表面積為 9.43×10-4 cm2，Pd-NEE

則為 1.29×10-3 cm2，與實驗設計差異不大，而經過氧氣電極蝕刻 30 min 及 60 min

之 Pd-NEE 真實表面積高達 1.32×10 cm2 及 3.01 cm2，約為原始面積 1000 倍。因

此，以氧氣電漿能有效蝕刻承載 NEE 之聚碳酸脂，使金屬曝露表面積增加。 

 
表 4-1 各工作電極真實表面積 

 planar Pd Pd-NEE 
(without etch)

Pd-NEE 
（30 min etch)

Pd-NRE 
（60 min etch)

geometry area（cm2） 9.43×10-4 1.29×10-3 1.32 3.01 

 

經過蝕刻後，Pd-NEE 露出大表面積之鈀奈米柱，以循環伏安法量測 1 M 

H2SO4（掃描速率為 0.05 V/s)，比較未蝕刻與蝕刻過之 Pd-NEE 對氫氣吸脫附效

能，如圖 4-7 所示。當隨著蝕刻時間增加，所露出之鈀奈米柱比表面積亦增加，

其對氫氣吸脫附反應更為明顯。且經過蝕刻之 NEE，更能測得氫氣於鈀金屬內

部滲透情形。Peak 1 為氫氣的吸附於鈀金屬表面，而當氫氣滲透至鈀金屬中，隨

著氫氣滲透量的多寡，而有不同 α phase 與 β phase（α phase 鈀氫原子比為 H/Pd

＜0.02，β phase 為 0.58＜H/Pd＜0.7，而 0.02＜H/Pd＜0.58 即為 α+β phase），peak 

2、3、4 即為 α+β phase、β phase 及 α phase 之還原及氧化電流訊號， peak 5 則

為氫氣於鈀金屬表面脫附。 
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圖4-7  蝕刻與未蝕刻的 Pd-NEE 量測 1 M 硫酸溶液之 CV 圖 

藉由氧化還原電位及其電流訊號大小，比較對氫氣吸附與脫附能力。

1- 氫氣的吸附; 2- α+β phase、3- β phase、4- α phase 之氧化電流訊號，

5- 氫氣於鈀金屬表面脫附。 

 

 

4-4 鈀奈米組合電極應用於去耦介面 

由上節實驗中得知 Pd-NEE 相較於 Planar Pd 電極擁有較良好之吸氫能力，

尤其經過氧氣電漿蝕刻，鈀奈米結構的曝露對氫氣的吸脫附效能大為提升。因

此，我們將利用 Pd-NEE 做為電泳晶片之去耦介面，對其效能做深入的探討。 

 

本實驗去耦介面分別以四種不同電極（planar Au、planar Pd、GNEE 與

Pd-NEE）之晶片進行電泳實驗。以 0.1 mM 之 MES 為緩衝液，注入並填滿管道，

然後以每分鐘上升 100 V/cm 之電場，比較不同去耦介面之效能，如圖 4-8 所示。

實驗結果明顯顯示，planar Au、planar Pd 為去耦介面之電泳晶片其充電電流會隨
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著電場增高而大幅上升，GNEE 去耦介面之電泳晶片所量得之充電電流亦幾乎為

Pd-NEE 去耦介面之電泳晶片的 2 倍。再者，金對於氫氣的吸附滲透反應並不明

顯，因此，以 planar Au 或 GNEE 為去耦介面之電泳晶片，在 200 V/cm 以上之電

場會因為氫氣生成於電極表面，由於無法吸附因電場產生的氣泡，而造成電流值

的上下飄移震盪與充電電流之增加。planar Pd 雖然能吸附氫氣的生成，但無法快

速導掉電泳電流，使得電荷持續累積。Pd-NEE 去耦電極不僅能避免氫氣的生成，

更能有效降低電泳電流，使雜訊大幅降低。意即，Pd-NEE 相較於其它去耦介面

而言，降低雜訊效能最為良好，不僅有效抑制氫氣的生成，更能有效降低分離時

產生之電泳電流。 

 

 
圖4-8  不同去耦介面電場變化與電泳電流之關係圖 

Pd-NEE 去耦電極因為有效避免氫氣生成且快速導去電泳電

流，故充電電流相較其它去耦電極低且不會產生電流之飄移。 
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上節中實驗結果顯示，Pd-NEE 經由氧氣電漿蝕刻後，因為大幅增加鈀奈米

結構曝露之比表面積，使得對氫氣吸附滲透效應更為明顯，圖 4-9 為比較利用

Pd-NEE 及蝕刻過之 Pd-NEE 為電泳晶片之去耦介面，以經過氧氣電漿蝕刻之

Pd-NEE 由於鈀金屬曝露之表面積大幅增加，使得電子傳遞速度加快且更能有效

降低電泳電流。結果顯示，經過 60 min 的蝕刻，Pd-NEE 去耦介面相較於未蝕刻

之 Pd-NEE，在 800 V/cm 的電場下，其充電電流為未蝕刻之 1/4 倍。 

 

 
圖4-9  蝕刻與未蝕刻 Pd-NEE 去耦介面電場變化與電泳電流之關係圖 

以氧氣電漿蝕刻之 Pd-NEE 能有效降低電泳電流所帶來之干擾，

其充電電流約為未蝕刻 Pd-NEE 之 1/4 倍。 

 

電泳實驗中，分離電場的提高可增加分離效率效及減少分離時間，但電泳電

流卻也造成背景電流(雜訊)的上升。一般電泳實驗所施加之電場為 200-600 

V/cm，而於文獻中清華大學研究室以平面鈀膜做為去耦介面，於 500 V/cm 電場
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下，所測得之背景電流為 15 pA。本實驗藉由 800 V/cm 電場下比較蝕刻與未蝕

刻之 Pd-NEE 其背景電流，如圖 4-10 所示，未蝕刻之 Pd-NEE 作為去耦介面之電

泳晶片在 800 V/cm 電場下其背景電流平均約為 21.0 pA，而經過氧氣電漿蝕刻

15 min、30 min、45 min 及 60 min 之 Pd-NRE 去耦介面，其背景電流分別平均約

為 15.4 pA、10.4 pA、7.1 pA 與 5.6 pA。因此，利用氧氣電漿提高電極曝露表面

積，能有效降低電泳電流，避免雜訊干擾。 

 
圖4-10  蝕刻與未蝕刻 Pd-NEE 在 800 V/cm 電場下之背景電流 

 

圖 4-11 為 Pd-NEE 蝕刻時間與在 800 V/cm 電場下之背景電流關係圖，結果

顯示，隨著蝕刻時間的增加，使得奈米柱狀結構曝露表面積增加，亦使電泳電流

的有效抑制，降低背景電流。所降低的背景電流值與蝕刻時間呈指數關係，仍由

於隨著蝕刻時間的增加，鈀奈米柱所露出之面積亦增加，所露出奈米柱具有極高

深寬比（經過 60 min 的蝕刻，所露出奈米柱的深寬比約 92:1），鈀奈米柱易受損
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斷裂，使得所降低之背景電流量差異，會隨著蝕刻時間而遞減。因此，本研究所

使用蝕刻最佳參數為 60 min，避免過多奈米柱的折損，而降低其效能。 

 

 

圖4-11  Pd-NEE 經不同蝕刻時間之量測背景電流關係圖 

 

 

4-5 於高電場下分離多巴胺與兒茶酚效能比較 

由上節實驗得知，以 Pd-NEE 及 Pd-NRE 作為去耦介面能有效降低電泳電流

之干擾，圖 4-12 為以 400 V/cm 電場下分離各 100 μM 多巴胺(DA)與兒茶酚(CA)

之混合物。DA 與 CA 為常作為 CE-EC 檢測的例子，為了便於與以往研究結果比

較，本研究選擇以 DA 與 CA 作為分析物。在電場 400 V/cm 情況下分離 100 μM 

DA 與 CA，以 Au 與 Pd 為去耦介面由於背景電流過高而使得分析物之訊號相當

微弱，尤其 CA 幾乎無法解析。GNEE 為去耦介面之電泳晶片於此濃度之 DA 與
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CA 靈敏度則尚可，訊雜比為 23.1 及 4.3，而 Pd-NEE 為去耦介面之電泳晶片於

400 V/cm 電場下對 100 μM DA 與 CA 之訊雜比為 73.5 與 27.6。 

 
圖4-12  不同去耦介面分離濃度各為 100 μM 的 DA 與 CA 

(工作電極：GNEE；分離電場：400 V/cm；施加電位：+0.4 V) 

 

針對相同濃度不同電場下比較不同去耦介面之訊雜比，如圖 4-13 所示。由

於平面電極無法有效導掉電泳電流，因此，隨著電場升高，其電泳電流愈大，使

得所測得訊號之訊雜比降低，而 GNEE 去耦介面雖導去電泳電流之速度較平電

極快，但隨著電場上升，氫氣的生成與累積所帶來之雜訊亦會造成其訊雜比之降

低，使得其所能承受之電場極限為 400 V/cm 內。而 Pd-NEE 與 Pd-NRE 去耦介

面不僅能快速導去電泳電流，更能避免氫氣的生成，隨著電場的提高，訊雜比亦

相對上升。 
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圖4-13  不同去耦介面在不同電場下之分離訊雜比 

平面電極所能承受之電場為200 V/cm內；高於400 V/cm電場下，GNEE
之訊雜比開始下降；Pd-NEE 與 Pd-NRE 隨著電場上升，訊雜比亦提高。 

 

圖 4-14 為以 Pd-NRE 為去耦介面之電泳晶片於 800 V/cm 電場下分離不同濃

度之 DA 與 CA 的電泳圖。結果顯示，經過氧氣電漿的蝕刻，Pd-NRE 其表面積

約為未蝕刻之 Pd-NEE 千倍左右，接觸表面積的增加，能使電子傳遞速度加快，

且氫氣吸附滲透速度亦加快，因此，能更快速導去電泳電流、更有效避免氫氣的

生成。以 Pd-NRE 為去耦介面之電泳晶片對 DA 與 CA 偵測極限可降低至 50 nM

與 100 nM。 

於本研究中，所使用之工作電極為 GNEE，GNEE 於多數文獻中已證明做為

工作電極能有效提升訊雜比，但由於 GNEE 與分析物實際接觸電極部分，僅有

表面點狀結構，而其高深寬比的奈米柱狀結構卻無法有效利用，因此，我們同樣

利用氧氣電漿對 GNEE 進行蝕刻，使其露出金奈米柱狀結構。 
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圖4-14  以 Pd-NRE 為去耦介面分離不同濃度 DA 與 CA 之電泳圖 

(工作電極：GNEE；分離電場：800 V/cm；施加電位：+0.4 V) 

 

 

去耦介面表面積的增加能有效降低雜訊的影響，而工作電極表面積的提升則

能降低電雙層造成之充電電流雜訊，而有效提升靈敏度。圖 4-15 為以 GNEE 蝕

刻 60 分鐘之 GNRE 做為電極晶片之工作電極，並結合 Pd-NRE 去耦介面，分離

並量測不同濃度之 DA 與 CA。以未蝕刻之 GNEE 為工作電極，其對 DA 偵測極

限約 50 nM，但經由氧氣電漿的蝕刻，金奈米柱曝露表面積大幅增加，與溶液接

觸表面積的增加，有效提升偵測靈敏度，對 DA 的偵測極限可低至 10 nM，此偵

測極限為以往電泳－電化學晶片所無法達到的。
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圖4-15  以 Pd-NRE 為去耦介面與 GNRE 工作電極分離 DA 與 CA 之電泳圖 

(分離電場：800 V/cm；施加電位：+0.4 V) 

 

綜合以上結果與先前文獻比較如表 4-2所示，2003年Osbourn以 PDMS/Glass

基材於一微小管道(40 μm)上蝕刻數十個孔洞並鑄造醋酸纖維素薄膜，以此作為

去耦介面，能有效避免電泳電流的影響，對 DA 的偵測極限達 25 nM，為歷年電

泳-電化學晶片偵測極限最低者。2008 年本研究室提出以 GNEE 為去耦介面，相

較於一般平面電極，GNEE 能更快速導去電泳電流，降低其雜訊。然而，電泳實

驗的高電場會造成水溶液的電解，氫氣問題使得管道堵塞。本研究所提出之

Pd-NRE 去耦介面，不僅能快速降低電泳電流之雜訊，更能避免氫氣的生成與累

積。此外，利用 GNRE 做為工電極，更能降低充電電流，提升偵測靈敏度，結

合 Pd-NRE 與 GNRE，能有效分離與偵測 DA 與 CA，對兩者偵測極限達 10 nM

與 50 nM，為目前電泳-電化學晶片極限最低、效能最佳者。 
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表 4-2 歷年文獻之電泳晶片其效能比較 

 
去耦介面/ 
工作電極 

晶片基材
管道寬

度 
分離電場/
背景電流 

DA 
偵測極限

Ref.

D.C. Chen, 2001 Pd / Pd Plexiglas 90 μm 
570 V/cm 

15 pA 
290 nM [46]

C.C. Wu, 2003 Pt / Au 
PDMS / 

Glass 
50 μm N/A 125 nM [72]

D. M. Osbourn, 

2003 

Cellulose acetate / 

Carbon paste 

PDMS / 

Glass 
40 μm N/A 25 nM [78]

N. A. Lacher, 2004 Pd / Pd 
PDMS / 

Glass 
30 μm N/A 500 nM [75]

C.C. Lai, 2004 Pd / Au 
PDMS / 

Glass 
75 μm N/A 250 nM [73]

C.M. Chen, 2008 
GNEE / 

GNEE 
PMMA 100 μm N/A 1 μM [82]

本研究 
Pd-NRE / 

GNRE 
PMMA 150 μm 

800 V/cm 

5.6 pA 
10 nM  
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第五章 結論與未來展望 

5-1 結論 

本研究以一新無電鍍鈀浴組成配方，成功將鈀金屬沉積於多孔性聚碳酸脂薄

膜，製作一高深寬比之 Pd-NEE，此 Pd-NEE 電極高度為 6 μm，電極直徑為 50 nm。

利用 Pd-NEE 作為工作電極，經由循環伏安法量測 1 M H2SO4，與 planar Au、planar 

Pd 與 GNEE 之工作電極比較，Pd-NEE 對氫吸附效果最為良好。 

本研究整合 Pd-NEE 作為電泳晶片之去耦介面，相較於其它材料之去耦介

面，能有效且迅速導去電泳電流、避免氫氣的生成，能承受之分離電壓達 800 

V/cm，而在此電場下所產生之背景電流約 21.0 pA，以此架構之電泳晶片量測生

物樣本多巴胺與兒茶酚，其偵測極限分別為 50 nM 與 100 nM。 

但 NEE 僅露出表面之奈米點狀電極結構，為了增加其電極表面積，藉由氧

氣電漿對 NEE 進行乾蝕刻，將承載 NEE 之聚碳酸脂移除，使 NEE 露出完整之

奈米柱狀結構，大幅增加金屬曝露之比表面積。Pd-NRE 比表面積的提高，增強

電子傳遞與氫擴散之面積，使靈敏度也大幅提升。利用 Pd-NRE 作用工作電極，

以循環伏安法量測 1 M H2SO4，相較於未蝕刻之 Pd-NEE 工作電極，Pd-NRE 對

氫氣的吸附效果更為顯著。而經由利用 Pd-NRE 作為去耦介面，於 800 V/cm 之

分離電場，其背景電極可降至約 5.6 pA，若配合蝕刻過之 GNRE(工作電極)進行

電化學量測，對多巴胺與兒茶酚偵測極限更可低至 10 nM 與 50 nM。 

因此，本研究所提出之高效能電泳晶片整合 Pd-NRE 與 GNRE 為去耦介面

與工作電極，因其電極具有極大表面積，使得不僅能降低電泳分離造成之干擾，

更能有效提升電化學量測之偵測靈敏度與降低偵測極限。 
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5-2 未來展望 

於本研究中，以無電鍍法製成之鈀奈米柱組合電極，鈀金屬雖然硬度大(莫

氏硬度 4.75)，但在奈米結構情況下，反而因延展性不足而易脆、易斷。在無電

鍍浴中加入些許其它金屬鹽類，例如金(莫氏硬度 2.5)、銀(莫氏硬度 2.5)等質地

較軟的金屬，可使鈀奈米柱增加其延展性。但需注意的是，所加入的鹽類，必需

避免影響鈀鹽的反應，而且必需與鈀鹽使用相同還原劑。鈀奈米柱的延展性的增

加，可提奈米柱電極與電泳晶片之使用壽命。 

此外，鈀金屬其對氫氣的吸附特性為金屬中最佳者，但許多研究指出，鈀合

金其氫氣吸附效果更為顯著[83, 84]。其中，鈀－銅合金[85, 86] 、鈀－金合金

[87]、鈀－銀合金[88, 89]，其合金對氫吸附滲透效果更為良好，尤其鈀－銀合金，

其最佳比例之鈀－銀合金銀含量約占 23%－30%。 

因此，希望藉由再次改良無電鍍液其組成，沉積鈀-銀之奈米組合電極，提

高氫氣的滲透溶解度，加強對氫氣吸附之效能，將其不僅應用於電泳-電化學晶

片，更能廣泛應用於其它氫氣純化的製程與實驗。 
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