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檢測技術  

水環境中重金屬銅鉛污染生物快速檢測

技術暨產品開發 

巫鴻章*、施錫璋**、陳欣佑**、張瓊尹**、林畢修平* 

 

摘要 

結合生物技術與電化學技術，藉由生物辨認元件篩選 /固定 /量產、電極製備、

系統微小化、靈敏度提升與輸出訊號數位化等平台建立，開發兼具可攜帶、操作簡

便、省時與廉價特性的生物微感測器來量化液態環境樣本中重金屬污染程度。利用

不同胜肽(peptide)或抗體對個別重金屬離子之高度專一性，將生物親和作用經適當

機制轉換為可偵測的電流訊號輸出，進而排除它種重金屬所產生之電流訊號干擾。

以簡單操作步驟，於數分鐘至十數分鐘內將重金屬離子濃度顯示於螢幕上。實驗中

先取 PVC(polyvinyl chloride)基板，利用網印方式將碳膠連同電子媒介物普魯士藍

(Prussian bule; PB)一起網印至 PVC 之工作電極上。隨後針對銅鉛離子偵測，分別

於工作電極上固定高專一性之生物辨認元件－銅吸附與鉛吸附胜肽，完成偵測電極

製備。實驗結果顯示，本研究所採用之生物辨認元件對銅鉛偵測極具專一性，它種

重金屬所產生之電流訊號變化遠小於標的重金屬離子。偵測時間 20 分鐘以內，銅

離子偵測極限可達 100μg/L 以下，鉛離子更可達 50μg/L 以下，均低於現行飲用水

中銅鉛含量之管制標準，同時電極試片成本<10 元。以模擬及真實廢水樣品進行測

試，實驗結果顯示當多種非標的重金屬濃度過高時會產生干擾，此時若改以對銅也

具吸附能力之蒙脫石加上原本之胜肽作為生物辨認元件，則可提升偵測極限，亦可

採用稀釋方法降低它種重金屬與螯合劑干擾。電極乾燥後於室溫中保存期限可達
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60 天，尚須添加保護劑加以延長。本研究所開發之生物微感測器可直接用於水樣

中重金屬離子含量之測試，進而達到避免重金屬污染與人體健康維護的目的。若配

合簡易之前萃取步驟，更可進一步對土壤中之重金屬作定量分析。  
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一、前  言 

鉻、鎳、鉛、鎘、砷、銅、汞等重金屬，已被列入應加強監控防制之項目(土

壤及地下水管制標準)。常出現於地下水與工業廢水中，對環境及人體健康造成極

大衝擊，在環境、農業、醫藥、食品領域都已成為最危險且最嚴重的污染物。現行

重金屬檢測技術主要以化學分析方法為主，此等分析技術雖可針對樣本提供詳細且

準確之數據，但由於儀器本身具有操作不便、前處理步驟繁雜、儀器體積龐大且昂

貴、分析時間長等缺點，導致分析結果往往只能作為事後驗證之用，對於污染防治

與人體健康維護無法提供即時預警之功能。有鑑於此，針對此等常見重金屬污染物

亟需一具備快速、簡易、準確、價廉、輕巧且容易操作之分析儀器，能在污染尚未

擴大前即對污染潛勢提供預警之效。如此針對污染防制，可讓檢驗單位與現場環保

工安人員在污染未擴大前，依據分析結果先行擬定防制與整治策略，因而可大幅降

低管末處理成本，使相關單位能在最經濟的條件下達到污染防制之目的。針對一般

大眾而言，更可提供週遭環境中重金屬含量，做到隨時隨地監測，達到人體健康維

護之目的。  

重金屬是指密度甚大，在週期表中大部份係屬過渡元素的金屬及其離子。經由

大氣或水為媒介，直接或間接進入土壤中，當其積聚量達到危害程度時，便構成污

染 [1]。近年來工商業發達，其相關產業產生之廢棄物或廢水，或石化業及廢五金燃

燒產生之排煙及落塵等問題，均可能造成不同程度的重金屬污染。重金屬及其他化

合物與有機化合物在水體遷移過程中的主要差異，在於有機化合物在水體中，會發

生化學分解與生物降解作用，使有毒物質轉變成為無毒物質，但是重金屬及其化合

物，只會發生形態變化，不僅不會消失掉，甚至會累積 [2]。因此除了對重金屬污染

源頭作有效管控外，如何監控、回收及減低重金屬的污染成為當今重要的研發課

題。以下針對本研究現階段研究標的銅鉛之污染加以敘述。  

金屬銅可應用於冶金、器皿、建材、電線等；銅鹽常用於紡織、顏料、製革、

照相、雕刻、電鍍、殺蟲劑、殺菌劑及其他工業。因此，銅是相當普遍而重要的污

染質。銅雖然是人體必須營養素，攝取大量的銅仍然會造成肝、腎的損害，甚至死
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亡 。 美 國 「 毒 性 物 質 及 疾 病 登 記 署 (Agency for Toxic Substances and Disease 

Registry，ATSDR)」編撰的「毒性物質檔案(Toxicological Profile)」中提到：「若

你喝下含有比一般正常銅濃度還高的水，你會嘔吐、頭痛、胃痙攣以及噁心。攝取

大量的銅會造成肝、腎的損害，甚至死亡。年紀很小的孩子對銅非常敏感，經由食

物和水長期暴露高濃度的銅，會造成肝臟損害以及死亡。」。美國環保署為保護人

體，規定「飲水中銅含量不得超過 1.3 mg/L」，我國也規定了飲用水中銅含量不得

超過 1.0 mg/L。在新竹香山的綠牡蠣事件曾經造成消費者的震驚，根據台大海研所

檢測香山在 95 年的牡蠣含銅量創紀錄，每公斤約有 1,202 毫克，是國內其他地區

的 10 到數百倍，更是國際平均值的 40 倍，香山海域水污染情況跟礦區的洗礦廢水

一樣。牡蠣有問題，水污染源的香山工業區和竹科園區排廢水，新竹環保局卻說檢

測沒污染。尤其是銅和鋅的部分，和去年比較並沒有特別升高的情形。其原因可能

是，竹科每家工廠排放的污水經稀釋雖符合放流標準，但竹科內工廠數過多，所有

加起來排放的污水總量，仍超過香山海域負荷 [3]。   

鉛對環境的污染，一是由冶煉、製造和使用鉛製品的工礦企業，尤其是來自有

色金屬冶煉過程中所排出的含鉛廢水、廢氣和廢渣造成的。鉛主要是損害骨髓造血

系統和神經系統，對男性的生殖腺也有一定的損害。對造血系統主要是引起貧血。

鉛對神經系統的損害是引起末梢神經炎，出現運動和感覺障礙。此外鉛隨血流人腦

組織，損害小腦和大腦皮質細胞，干擾代謝活動，使營養物質和氧氣供應不足，引

起腦內小毛細血管內皮細胞腫脹，進而發展成為瀰漫性的腦損傷。經常接觸低濃度

鉛的人，當血鉛達到 60-80μg/100mL 時，就會出現頭痛、頭暈、疲乏、記憶力減退

和失眠，常伴有食慾不振、便祕、腹痛等消化系統的症狀。幼兒大腦對鉛污染比成

年人敏感。大氣中的鉛對兒童的智力發育和行為會有不良影響。兒童的血鉛超過

60μg/100mL 時，會出現智能發育障礙和行為異常。鉛對兒童骨骼的生長發育也能

造成損害，例如能使長幹骨髓端鈣化帶密度增強、寬度加大和骨骼線變窄等。鉛還

能透過母體胎盤，長入胎兒體內和腦組織 [1]。  

目前檢測重金屬常用的儀器為光譜分析式，如：原子吸收光譜儀(AA)[4]、偶合

電漿質譜儀(ICP-MS)等，或電化學式的儀器，如：離子選擇性電極(ISE)[5]等，前者

的體積龐大、價格昂貴並須專業人員操作，不利於現場使用，後者的偵測濃度極限
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為數十μg/L 無法偵測低濃度重金屬，不符合重金屬檢測需求。此外，以上方法所

測得的為所有重金屬離子濃度，而真正環境中重金屬離子的毒性，應是取決於生物

可吸收的重金屬濃度 [6]。因此，開發一套偵測極限低、可進行現址(on line)、即時(real 

time)偵 測 的生 物 感 測 器有 其 必 要 性。 目 前 市 面上 唯 一 的 重金 屬 檢 測 產品 為 日 本

KEPCO 公司所開發之重金屬鉛生物感測器。該儀器可用直接用裸眼觀察，深具便

利性，惟該產品分析時間長達 6~8 小時，加以儀器主機昂貴，且重金屬濃度在量化

與偵測極限上仍存在困難。  

本研究將生物技術與電化學式生物感測器的概念相結合，藉由生物辨認元件篩

選 /固定 /量產、電極製備、系統微小化、靈敏度提升與輸出訊號數位化等平台技術

的 建 立 ， 開 發 一 同 時 兼 具 可 攜 帶 、 操 作 簡 便 、 省 時 與 廉 價 特 性 的 生 物 微 感 測 器

(Micro-sensor)，來偵測液態樣本中之重金屬離子含量，利用 peptide、抗體與酵素

等生物辨認元件對個別重金屬離子之高度專一性，利用電子媒介物 PB 與過氧化氫

之還原反應將偵測過程中之生物親和作用與生物催化反應所產生之阻隔效應轉換

為可測量之電流訊號變化，進而排除它種重金屬離子所產生之電流訊號干擾。以簡

單之操作步驟，於數分鐘至十數分鐘內將重金屬離子濃度顯示於螢幕上，配合警示

燈或警鈴之設計即時告知使用者檢測結果。本研究所生產之生物微感測器產品可供

工廠現地環保工安人員、檢驗單位乃至於一般家庭民眾直接用於水樣中重金屬離子

含量之測試，進而達到避免重金屬污染與人體健康維護的目的。若配合簡易之前萃

取步驟，更可進一步對土壤、化妝品、中藥材中之重金屬作定量分析。  

二、儀器與材料 

表 1 及表 2 為表研究進行過程中所採用之相關儀器、藥品與緩衝液配製方法。

除了桌上型電位儀之外，本研究末期更成功開發岀重金屬生物感測器產品原型機，

並將桌上型電位儀之偵測結果與原型機相比較，確認未來生物感測器大量生產與商

品化之方向。  
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表 1  實驗儀器  

Reference electrode: Ag/AgCl MF-2052 BAS Co. 
Electrochemical Analyzer:CHI1621B CH Instruments. 

pH meter: HI-9321 HANNA Instruments 
Screen printing electrode (SPE) TaiDoc Technology Co. 

Stirrer: Model MS-121 Fargo Instruments Co. 
金/白金電極 直徑 0.5mm/長度 3cm 

電化學儀器使用條件  

Cyclic Voltammetry (CV) 

Initial: 0.8V 
Final: -0.6V 

Scan rate: 0.1V/sec 
Sample interval: 0.001V 

Segments: 30 
Sensitivity: 1E-5 

Amperometric i-t Curve 
Initial E: -0.2V 

Sample interval: 0.5sec 
Sensitivity: 1E-5 

 

表 2  實驗材料  

實驗用藥 包裝 來源(公司) 
ZnCl2 1 Kg Merck 
HgCl2 250 g Sigma 
CdCl2‧H2O 500 g Merck 
Pb(NO3)2 250 g Fluka 
CuCl2‧2H2O 250 g Merck 
De-ionized water Milli-Q plus Millipore 
Dimethyl Sulfoxide [DMSO, (CH3)2SO]  100 mL Merck 

Gelatin 500 g Difco 
Laboratories 

Glutaraldehyde, 25% in H2O 250 mL Merck 
Hydrochloric Acid (HCl), 30% 1.15 kg Merck 
Hydrogen peroxide, 30% H2O2 1.1 kg Merck 
Sodium Chloride (NaCl) 500 g Merck 
Potassium Chloride (KCl) 1 kg Merck 
Copper-binding peptide (Gly-Gly-His ) 10 mg sigma 
Angiotensin I human acetate hydrate 10 mg sigma 
Monoclonal Antibody to Lead 0.5 mL Biodesign 
Monobasic  Sodium  Phosphate (NaH2PO4‧H2O) 500 g Merck 
Dibasic Sodium Phosphate (Na2HPO4) 500 g Merck 
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表 2  實驗材料(續) 

實驗用藥 包裝 來源(公司) 
CV 活化緩衝液組成 

HCl 0.01 M 
KCl 0.1 M 

電流測試緩衝液組成 
KCl 0.1 M 
NaH2PO4‧H2O 0.1 M 
Na2HPO4 0.1 M, pH 7.0 

 

三、實驗方法與步驟 

3.1 數據分析 

電化學分析儀式上訊號轉換軟體為 CH Instrument 公司所提供之 CHI621B 版

本。數據分析使用 Microsoft Excel 2002 SP3 與 SPSS for Windows 版本為 13.0。  

3.2 電極製備  

3.2.1 銅偵測電極   

本 研 究 針 對 銅 之 偵 測 所 採 用 之 生 物 辨 認 元 件 為 Copper-binding peptide 

(Gly-Gly-His)，其偵測電極製備流程如下所示：  

1.取其上已網印電子媒介物之 SPE 電極，利用電化學分析儀上之 CV 功能將電極

進行活化，其活化條件與活化緩衝液組成如「電化學儀器使用條件」與「CV 活

化緩衝液組成」中之說明。  

2.活化完成之電極以超純水清洗。利用空氣自然風乾。  

3.將9%之 Gelatin 在40oC 水浴溶解後取1.5μL 和濃度200或400mg/mL 體積1.5μL 之

Copper-binding peptide 混合物利用微量吸取器塗抹在電極表面上，靜置於4oC 冰

箱中風乾至水分移除。  

4.風乾後之電極浸入濃度2.5%之 Glutaraldehyde 水溶液於4oC 下浸泡5~10分鐘。  

5.利用超純水將電極清洗乾淨後，置入抽氣瓶中，抽氣乾燥15分鐘。  

6.保存在4oC 冰箱中，等待使用。  
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3.2.2 鉛偵測電極  

針對鉛之偵測本研究使用兩種生物辨認元件進行測試，亦即：鉛單株抗體與血

管壓縮素 Angiotensin I，其偵測電極製備流程分述如下：  

1.以鉛單株抗體作為生物辨認元件  

(1)取其上已網印電子媒介物之 SPE 電極，利用電化學分析儀上之 CV 功能將電極

進行活化，其活化條件與活化緩衝液組成如「電化學儀器使用條件」與「CV

活化緩衝液組成」中之說明。  

(2)活化完成之電極以超純水清洗。利用空氣自然風乾。  

(3)將 9%之 Gelatin 在 40℃水浴溶解後取 1.5μL 和濃度 0.49mg/mL 體積 1.5μL 之

Monoclonal Antibody to Lead 混合物利用微量吸取器塗抹在電極表面上，靜置

於 4oC 冰箱中風乾至水分移除。  

(4)風乾後之電極浸入濃度 2.5%之 Glutaraldehyde 水溶液於 4oC 下浸泡 5-10 分鐘。 

(5)利用超純水將電極清洗乾淨後，置入抽氣瓶中，抽氣乾燥 15 分鐘。  

(6)保存在 4oC 冰箱中，等待使用。  

 2.以 Angiotensin I 作為生物辨認元件  

(1)取其上已網印電子媒介物之 SPE 電極，利用電化學分析儀上之 CV 功能將電極

進行活化，其活化條件與活化緩衝液組成如「電化學儀器使用條件」與「CV

活化緩衝液組成」中之說明。  

(2)活化完成之電極以超純水清洗。利用空氣自然風乾。  

(3)將 9%之 Gelatin 在 40℃水浴溶解後取 1.5μL 和濃度 10mg/mL 體積 1.5μL 之

Angiotensin I human acetate hydrate 混合物利用微量吸取器塗抹在電極表面

上，靜置於 4oC 冰箱中風乾至水分移除。  

(4)風乾後之電極浸入濃度 2.5%之 Glutaraldehyde 水溶液於 4oC 下浸泡 5-10 分鐘。 

(5)利用超純水將電極清洗乾淨後，置入抽氣瓶中，抽氣乾燥 15 分鐘。  

(6)保存在 4oC 冰箱中，等待使用。  

此 處 所 適 用 之 電 子 媒 介 物 雖 可 有 不 同 選 擇 ， 但 其 須 與 外 加 基 質 相 互 配

合，亦即所外加的基質必須能被電子媒介物氧化 /還原即可，例如：Prussian Blue 
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(PB)—H2O2；Meldola Blue(MB)或甲基藍—NADH 等。以下以 Prussian Blue 

(PB)—H2O2 為例進行實驗。  

3.3 重金屬離子濃度測試流程 

3.3.1 偵測電極試片預篩選  

為降低電極試片本身差異性對偵測結果之影響，實驗前針對試片之電流訊號表

現進行預篩選，方法如下：  

1.保存在4oC 之製備完成電極先置於緩衝液中使電極回溫至室溫。  

2.由電化學分析儀在 Amperometric i-t Curve 方法與設定之條件下進行偵測，給予

電壓-200mV。將50μl 1M 之 H2O2加入10ml 緩衝液中，置入電極偵測電流變化200

秒，取第200秒電流值。  

3.比較所得數據，以電化學分析儀上軟體 CH Instrument 及 Microsoft Excel 軟體分

析，取最後電流值 CV 值在5%以內之 SPE 電極進行後續實驗。  

未來量產 SPE 電極穩定性高 /差異性小，則使用者可免去此一步驟。  

3.3.2 重金屬離子濃度與電流下降率相關式建立  

1.保存在4oC 之製備完成電極先置於緩衝液中使電極回溫至室溫。  

2.由電化學分析儀在 Amperometric i-t Curve 方法與設定之條件下進行偵測。偵測

時緩衝液體積為10mL。先在緩衝液中加入1mM 之 H2O2，置於有磁石之燒杯攪

拌。再將置備完成之電極置入。開始測試時平衡電流必須降至1.8×10-6Amp 以

下，再將50μL 1M 之 H2O2加入緩衝液中偵測電流變化200秒，計算0與200秒之電

流差值得ΔIo。  

3.偵測完成之電極使用超純水清洗保存於4oC 的緩衝溶液中。  

4.將銅與鉛的鹽類依濃度以超純水配置，將電極置入浸泡10分鐘。  

5.取出電極置於超純水中以磁石攪拌10分鐘。  

6.同步驟2進行測試，得ΔI1。  

7.將兩次的所得值數據以電化學分析儀上軟體 CH Instrument 及 Microsoft Excel

軟體分析。  

3.3.3 電流下降率計算  

1.電 流 訊 號 大 小 之 數 據 採 用 Amperometric i-t Curve 方 法 中 電 流 最 後 10秒 (即
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將電極插入Prototype置於
Buffer(0.1M PBS，0.1M Kcl)

中平衡

約剩1分鐘時先準備
好含有基質的Buffer

將平衡過的電極及
Prototype換到含有基質的

Buffer中，開始偵測

SPE 1

(blank)

污染物吸附

SPE 2

徹底清洗

將電極插入Prototype置於
Buffer(0.1M PBS，0.1M Kcl)

中平衡

約剩1分鐘時先準備
好含有基質的Buffer

將平衡過的電極及
Prototype換到含有基質的

Buffer中，開始偵測

SPE 1

(blank)

污染物吸附

SPE 2

徹底清洗

190-200秒 )之 數 據 平 均 值 減 去 加 入 H2O2時 之 電 流 訊 號 作 為 單 次 偵 測 之 電 流 大

小。  

2.重金屬未吸附前電流為值ΔI0，吸附後電流值為ΔI1。如此則電流下降率可依下式

加以計算：  

I.R.(%)= (ΔI0-ΔI1/ΔI0)×100% 

3.3.4 原型機測試  

使用 Electrochemical Prototype 進行實驗，將篩選活化過之 SPE 電極試片進行

重金屬吸附及未吸附實驗。  

吸附實驗：   

1.將銅與鉛依濃度以超純水配置，置入電極浸泡10分鐘。  

2.取出電極置於超純水中以磁石攪拌清洗10分鐘。  

3.將電極插入 Prototype 於 Buffer (0.1M PBS，0.1M KCl)中測試，並加入磁石攪拌，

平衡約10分鐘，待電流值穩定。  

4.加入2μl 1M 之 H2O2加入緩衝液中偵測電流變化10分鐘。  

未吸附實驗：方法如吸附實驗之 3、4 之說明。  

將 吸 附 與 未 吸 附 的 所 得 值 數 據 以 電 化 學 分 析 儀 上 軟 體 CH Instrument 及

Microsoft Excel 軟體分析。測試流程與示意圖如下圖 1 所示。  
 

 

 

 

 

 

         

 

 

 

 

 

圖 1  原型機測試流程與示意圖  
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3.4 偵測機制說明  

圖 2 為本研究重金屬離子偵測機制示意圖。於電極表面先行固定(或網印)電子

媒介物，此媒介物之選擇須與外加基質相配合，亦即所外加之基質可被電子媒介物

還原或氧化勁而產生電子轉移(亦即電流變化)，而後將對標的重金屬離子具專一性

結合能力之生物辨認元件固定於電極上完成電極製備。在實驗進行之前須前測量一

空白電流差值(未經含重金屬離子樣本 incubation) ，將電極試片直接置入 PBS 中，

外加一定量之基質，由於此時電極表面並未吸附重金屬離子，因此電極表面基質通

透率較大(亦即基質較容易穿透而至電極表面與電子媒介物反應)，因此可得一較大

之電流差值；當經過含標的重金屬樣本之 incubation 後，電極表面除了生物辨認元

件外，更吸附一層標的重金屬離子，此時基質欲穿透而至電極表面與電子媒介物反

應之困難度增加，導致反應速率變慢，電流差值因而變小，且變小之幅度與重金屬

離子之厚度(濃度)成一正比關係，因此可以此定量樣本中標的重金屬離子含量。  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2  本研究重金屬離子偵測機制示意圖  
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四、結果與討論 

4.1 電極穩電性測試  

4.1.1 不同電極間的穩定性測試  

任選 5 支置備完成之電極加入 5mM 之 H2O2 跑 300 秒至平衡，比較電流產生

之差異，其電流訊號如圖 3 所示，計算各電極試片ΔI0 之標準差(SD)與 variance(CV)

彙整於表 3。不同製備電極試片間的差異在比較平衡電流值後之 CV 為 4.7%，推測

電極間的誤差值為 5%，因此認定小於 5%的變化量屬誤差範圍內之數值。  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3  不同根 SPE 電極試片電流訊號表現圖  

 

表 3  不同根 SPE 電極試片電流差值及變異度  

SPE 電極試片代號 電流差值ΔI0 
(A) 

ΔI0 平均值 
(A) 

SD (A) CV 

1025 2.42×10-5 2.56×10-5 1.22×10-6 4.7% 
1026 2.41×10-5    
1028 2.65×10-5    
1030 2.63×10-5    
1034 2.69×10-5    
1037 2.59×10-5    
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4.1.2 電極活化測試  

在實驗過程中發現 SPE 電極試片以 H2O2 進行第 1 次測試其電流差值會低於第

2 次所得，但同 1 支電極測試若連續測試 4 次以上，其電流差值亦會逐漸減低(如表

4 與表 5 所示)，可見電極除需先經活化過程，使能在 200 秒內跑到穩定值之外，同

時多次測量可能因 SPE 上之電子媒介物失效 /流失，導致電流差值變小。除此之外

先經過 CV(cyclic voltammetry mode )，可活化電極使電極在 200 秒內達到平衡(如

圖 4 所示)，同時經 CV 處理後之電極在連續測兩次的值較接近，第 2 次達平衡的

時間也縮短至 200 秒內。  

 

表 4  不同根電極試片連續測量 4 次ΔI0 之變化  

試片編號 817-6 817-2 817-3 
偵測次數 ΔI0 (A) 

ΔI0 值平均 
(A) 

與ΔI0 差異度(%) 

1 1.96×10-6 2.06×10-6 2.08×10-6 2.03×10-6 0 
2 1.97×10-6 2.26×10-6 2.08×10-6 2.10×10-6 3.46 
3 2.02×10-6 2.02×10-6 1.76×10-6 1.93×10-6 -4.95 
4 1.73×10-6 2.05×10-6 1.77×10-6 1.85×10-6 -9.07 

 

表 5  5 根電極試片連續測量 2 次ΔI0 之變化  

編號 817-1 817-2 817-3 817-6 817-7 

次數 ΔI0 (A) 

ΔI0 值平

均 (A) 
與ΔI0 差

異度(%) 

1 2.05×10-6 2.06×10-6 2.08×10-6 1.96×10-6 2.01×10-6 2.03×10-6 0 
2 2.26×10-6 2.26×10-6 2.08×10-6 1.97×10-6 1.97×10-6 2.11×10-6 3.63 
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(a)未經 CV 處理  

 

 

 

 

 

 

 

 
(b)經 CV 處理 

圖 4  SPE 電極試片經 CV 活化之成效(a)未經 CV 處理；(b)經 CV 處理  

 

4.2 銅離子之偵測結果 

4.2.1 SPE 背景值干擾測試  

圖 5 為直接將不含 copper binding peptide 之 PB-Gelatin SPE 浸泡於含不同銅

離子濃度之 PBS 溶液中，測量其浸泡前後電流下降之情況，以釐清非專一性吸附

之影響。由圖可看出當 PB-Gelatin SPE 電極浸泡於 100 mg/L 的銅離子 PBS 溶液中

後會造成約 1uA 的 baseline 偏移及電流下降的干擾現象。而同樣的情況，當銅離子

濃度小於 10 mg/L 時干擾則幾乎不存在。因此建議銅離子的測定範圍設定於 0~10 

mg/L 之間。  
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(a)銅離子濃度 1 mg/L 
 

 

 

 

 
 

(b)銅離子濃度 10 mg/L 
 

 

 

 

 
 

(c)銅離子濃度 100 mg/L 

圖 5  不同銅離子濃度下非專一性吸附對電流下降之干擾情況  

 

 4.2.2 PB-Copper binding peptide SPE 測試它種重金屬離子之結果  

文獻顯示以 Gly-Gly-His 作為生物辨認元件，Ni2+、Hg2+ 對偵測銅會有較大干

擾，因此針對鎳與汞離子加以偵測，並將其電流下降率與銅離子相比較，其電流訊

號變化如圖 6 所示，同時將相對應之電流下降率計算列於表 6。由圖 6 與表 6 可看
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出除非汞與鎳的濃度遠高於銅離子否則此兩種重金屬離子對銅偵測之干擾並不明

顯，同時在相同濃度下，本系統對銅之偵測靈敏度可達它種金屬之 1,000 倍以上(亦

即電流下降率 1,000 倍以上)。  

 

          
 

 

 

 

 

 

 

(a)Ni2+=100 mg/L 

 

 

 

 

 

 

(b)Hg2+=10 mg/L 

 

 

 

 

 

 

 

(c)Hg2+=100 mg/L 

圖 6  鎳與汞離子對銅偵測之干擾:浸泡於(a)Ni2+=100 mg/L；(b)Hg2+=10 mg/L；

(c)Hg2+=100 mg/L           
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表 6  銅 /鎳 /汞離子不同濃度下所造成之電流下降率比較  

測定之重金屬離子 濃度 電流下降量率 (%) 
Ni 2+ 100 mg/L 4.47 
Hg 2+ 100 mg/L 16.79 
Cu 2+ 0.1 mg/L 15.65 

 

 

4.2.3 銅離子濃度與電流下降率之關係  

圖 7 為實驗所得之銅離子濃度與電流下降率關係圖，圖上同時將鎳與汞離子之

干擾所引起之電流下降率一併繪上。由圖可看出隨著 incubation 之銅離子濃度上

升，電流下降率亦隨之線性增加，若以電流下降率 5%作為有意義之值，則本系統

對 銅 離 子 之 偵 測 極 限 至 少 可 達 100μg/L 遠 低 於 現 行 飲 用 水 銅 離 子 管 制 標 準 1 

mg/L。至於汞及鎳的干擾則在低濃度範圍(<1 mg/L)無論濃度為何其電流下降率均

在誤差範圍(5%)以內，換句話說可視為無干擾。  

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 7  低濃度範圍銅離子濃度與電流下降率之關係  

 

4.2.4 每次銅偵測之材料成本  

每次銅偵測所需之材料成本初步彙整如表 7 所示，整體試片製備之成本應在新

台幣 10 元以下。  
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表 7  每次銅偵測所需之成本  

Copper binding bioelement 5.4 元/片 

電極基材 1 元/片 

其它 1 元/片 

合計 7.4 元/片 

 

4.3 鉛離子之偵測結果 

 4.3.1 Angiotensin I 與單株抗體對鉛偵測之比較  

圖 8 比較以 Angiotensin I 與單株抗體作為生物辨認元件之 SPE 電極對不同鉛

離子濃度所導致之電流下降率。由圖可看出以血管收縮素(angiotensin I)作為生物辨

認元件時，鉛離子濃度與電流下降率可呈一線性關係，同時檢測範圍可達 0~10 

mg/L；反之若以單株抗體作為生物辨認元件，則不僅相同鉛離子濃度下所得之電流

下降率較小，同時鉛離子濃度與電流下降率並無明顯的線性關係存在，推測其原因

在於，本研究所使用之 SPE 電極，生物辨認元件採包埋式固定，對於抗體之定向

排列效果較差，同時抗體偵測前需先以螯合劑將金屬離子螯合後始有較大訊號，因

此不適合於對金屬離子的直接吸附。另外，以抗體偵測的成本也比 peptide 高(如表

8)，因此往後對鉛之偵測生物辨識元件採用血管收縮素。  
 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

圖 8  Angiotensin I 與單株抗體作為生物辨認元件之 SPE 電極不同鉛離子濃度與

電流下降率之關係  
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表 8  Angiotensin I 與單株抗體作為鉛偵測生物辨認元件成本之比較  

item 單株抗體 Angiotensin I 
包裝 0.5ml (Titer＞1:100,000) 10 mg (≧90% HPLC) 
純化 4ml, 濃度: 0.49mg/ml --- 

價格 Ab (NT23,800 元), 純化(NT30,000
元) NT4,452 元 

製作 SPE 成本 53,800/4ml/1.5μl=20.15 元/次 4,452/1ml/1.5μl=6.64 元/次 

 

4.3.2 低濃度鉛之偵測  

由於台灣地區現行鉛法規管制標準在放流水為 1 mg/L，飲用水標準則為 50 

μg/L。因此選定測定範圍 10μg/L~1 mg/L 進行鉛低濃度之偵測實驗，結果如圖 9 所

示。由於 SPE 電極本身的誤差值預估為 5%，因此唯有當電流下降率高於 5%之變

化量才視為有意義值，在此前提下，SPE 電極對鉛之偵測極限約為 50 μg/L，但不

同製備電極批次間的差距約 10~20%。由於此偵測極限過於接近管制標準，加上電

極本身穩定度仍待改善，故接續實驗須朝提升電極之靈敏度並縮小製備電極批次間

的差異才可得到有效數值。  

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

圖 9  低濃度下鉛濃度與電流下降率之關係  
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4.3.3 它種重金屬離子對鉛離子偵測之干擾  

表 9 將文獻上常提及對鉛偵測可能之干擾金屬離子銅與汞對鉛偵測之影響作

比較。由表可看出即便銅與汞離子的濃度為鉛離子之 10 倍，其所引起之電流下降

率亦<1%內，幾乎無干擾存在。惟低濃度下鉛的電流抑制率表現較不穩定，因此，

對鉛之偵測策略可先稀釋，在低濃度之狀況下，鉛之測定值得以凸顯。  

 

表 9  銅與汞離子對鉛離子偵測之影響  

重金屬離子種類 Incubation 濃度 電流下降率 (%) 
Cu2+ 500 μg/L 0.38 
Hg2+ 500 μg/L 0.83 
Pb2+ 50 μg/L 6.73 

 

4.3.4 鉛離子偵測靈敏度提升  

由於現行鉛的飲用水法規標準為 50μg/L，因此實驗之電流下降率必須針對μg/L

等級做一區分。由過去實驗發現，在接近電極之偵測極限時，會有電流下降率與背

景值區分不開之現象發生，因此需提高低鉛離子濃度相對應之電流下降率。本研究

採取調整 Angiotensin I 固定量及加入基質 H2O2 量，一方面放大(ΔI1-ΔI0) 值，另一

方面降低ΔI0 值來提高電極在低濃度下之電流下降率。  

條件 1 之測試條件為：將 Angiotensin I 濃度改為 10mg/ml、加入之基質濃度

改為 2mM H2O2，鉛離子測試濃度為 10 μg/L、50 μg/L、100 μg/L 及 500 μg/L，每

個濃度做 3 次重複，取其平均值做圖，如圖 10。結果顯示在低於 50 μg/L 時，電流

下降率小於 5%，在誤差範圍內，無法區分其濃度差異，同時相關視線性偏差過大，

顯示此實驗條件並不適當。  
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圖 10  鉛低濃度下之偵測結果(條件 1) 

 

將實驗條件再次修改如下：改變 Angiotensin I 濃度為 5mg/ml，加入 5mM H2O2

兩次測定值做比較，測試 Pb2+10 μg/L、50 μg/L、100 μg/L、500 μg/L、1 mg/L ，

每個濃度做三重複，結果如圖 11 所示。圖中加上各濃度誤差值(error bar)為 5-30%，

由圖可看出每次測量之誤差值過大，且誤差值隨著鉛濃度增加而放大。與條件 1 之

實驗結果相比較，500 μg/L 鉛之電流下降率約為 11%，而這個實驗減小為 8%，可

見降低 peptide 固定濃度及提升 H2O2 濃度對電流下降率增大並無幫助。  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 11  鉛低濃度下之偵測結果(條件 2) 

C u r r e n t  D e c r e a s i ng  R a te   V S   P b
2 +

 C o nc e n t r a t i o n

y  =  0 .0 1 3 8 x  +  4 .5 1 1 8

R 2 =  0 .8 5 2

0

2

4

6

8

1 0

1 2

0 1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0

P b
2 +

 C on c e n t r a t io n  ( p pb )

C
u

rr
e

n
t 

D
e

c
re

a
s

in
g

 R

(μg/L)

C u rrent D ecreasing R ate  V S  P b2 + C o ncentratio n

y =  0.0074x +  4.1119
R 2 =  0.9811

0
2
4
6
8

10
12
14
16

0 200 400 600 800 1000

P b 2+ C o n cen tratio n  (p p b )

C
ur

re
nt

 D
ec

re
as

in
g 

R
at

(μg/L)



62 水環境中重金屬銅鉛污染生物快速檢測技術暨產品開發  

 條件 3：再次改變測試條件 Angiotensin I 濃度提升為 12.5mg/ml(原 5mg/ml)，

H2O2 濃度降為 0.1mM (原 5mM)，給予電壓  -220mV 之條件下測 500μg/L 之鉛，結

果如圖 12 及表 10 所示。由圖及表可看出此條件下 500 μg/L 鉛之電流下降量可達

54.5%，相較於條件 1 與條件 2，顯示提升 Angiotensin I 固定量與降低基質濃度的

確可有效提升電流下降率，但由於此條件下個別 SPE 電極間表現差異過大，因此

仍有修正之必要。   

 
              

 

 

 

 

 

 

 

圖 12  鉛低濃度下之偵測結果(條件 3) 

 

表 10  改變電極製被條件對電流下降率之影響(條件 3) 

試片編號 i0 (A) If (A) ΔI (A) ΔI 平均值(A) 電流下降率(%) 
14-7-B1 9.49E-07 1.81E-06 8.65E-07 1.23E-06 5.45E+01 

前 
14-8-B2 9.38E-09 1.60E-06 1.59E-06   
14-10 9.85E-07 1.66E-06 6.74E-07 5.58E-07  

後 
14-6 9.74E-07 1.42E-06 4.43E-07   

 

條件 4：再次改變電極製備條件，將 Angiotensin I 濃度提升為 12.5mg/ml，H2O2

濃度降為 0.5mM，給予電壓  -220mV 之條件下測 500 μg/L 之鉛，結果如圖 13 及表

11 所示。由圖與表可看出，以此條件所製備之 SPE 電極試片可清楚區分浸泡前及

與浸泡後兩區；浸泡前及與浸泡後各作三根電極試片，其 CV 值分別為 1.81%及

2.17%，所測得之電流下降率則提升 20~30%。由此可知，適度調高 peptide 的濃度，

並降低 H2O2 濃度可對電流下降率達一提升效果，針對低濃度鉛偵測，可有較佳之

辨識結果，在不影響穩定度的前提下，可有效降低鉛離子之偵測極限。  
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圖 13  鉛低濃度下之偵測結果(條件 4) 

 

表 11  改變電極製被條件對電流下降率之影響(條件 4) 

試片編號 (Pb2+) i0 (A) if (A) ΔI (A)
平均值

(A) SD (A) CV. IR(%) 

27-1-1 — 1.12E-06 4.41E-06 3.29E-06 3.38E-06 7.32E-08 2.17%  
27-1-3 — 1.10E-06 4.51E-06 3.41E-06     
27-1-8 — 9.34E-07 4.36E-06 3.42E-06     
27-1-4 500 μg/L 1.12E-06 4.05E-06 2.93E-06 2.87E-06 5.20E-08 1.81% 14.8 

27-1-10 500 μg/L 1.01E-06 3.84E-06 2.84E-06     
27-1-11 500 μg/L 1.08E-06 3.93E-06 2.85E-06     
27-1-12 500 μg/L 1.13E-06 4.25E-06 3.12E-06    7.47 

 

4.4 掌上型原型機對銅鉛離子偵測之測試結果 

4.4.1 Cu2+測量結果  

以掌上型原型機進行測試，首先以 SPE 電極配合原型機直接對不同濃度之

H2O2 進行測試，結果如圖 14 所示。值得注意的是實驗進行時因未加攪拌，在加入

較高濃度 1mM H2O2，會有一電流突然上升的現象，約 250 秒後電流值會趨於穩定，

顯示機器本身可準確偵測 H2O2，由此確認 H2O2 之偵測模式可行。緊接著進行銅偵

測測試，結果示於表 12。分別測定 0.5、1 及 5 mg/L 的銅，不同根電極試片對同濃

度銅電流下降率差異甚大為 20-80%，推測可能原因為測試過程未加攪拌，影響 H2O2

擴散至電極表面之速率，導致 PB 與反應速率不一。  
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圖 14  原型機對不同濃度 H2O2 之偵測結果  

 

表 12  原型機對不同銅離子濃度之電流下降率  

Cu2+濃度 IR (%) IR 平均(%)
0.5 mg/L 3% 4% 12% 6% 
1 mg/L 21% 30% 17% 23% 
5 mg/L 34% 62%  48% 

 

4.4.2 Pb2+測量結果  

在進行 Pb2+測量時加入磁石攪拌，偵測 500 μg/L 的鉛，結果如圖 15 所示。實

驗結果顯示 500 μg/L 的鉛電流下降率為 42%。電極測定約 100 秒可達平衡。  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

圖 15  原型機對 500 μg/L 鉛之偵測結果  
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4.5 模擬混合樣品測試 

為進一步確認它種重金屬離子對銅鉛偵測之干擾，針對電鍍廠放流水統計資

料，選定與銅可能同時出現之多種重金屬離子加以混合測試其對銅偵測之影響。表

13 為模擬廢水之組成，選擇 Ni2+、Cr6+、Zn2+、Cu2+、Fe3+加以混合，濃度依次為

10、5、15、10、5 mg/L，而後再將離子濃度稀釋，看是否會降低乃至於排除干擾。

針對此模擬廢水中之銅加以偵測並將結果與單純只有銅離子存在之條件相比較結

果如表 14~16 所示。由表 14 可看出，即便樣本中無銅但有鉻，電流下降率之值依

然存在，若將銅與鉻自模擬廢水中移除，則電流下降率大幅縮小，此結果顯示六價

鉻似乎會對銅離子之偵測產生干擾(與文獻所發表之結果有所差異)。表 15 三則比較

單純僅銅離子存在與同與除鉻之外之它種重金屬離子共存下之電流下降率，結果顯

示鉻之外的重金屬雖不會與 Copper-binding peptide 結合，但可能因離子聚集於 SPE

電極表面(即濃度極化現象)影響銅離子靠近 Copper-binding peptide 之機率，因而使

電流下降率變小。表 16 則將銅離子以外之它種重金屬離子稀釋 10 倍，將其電流下

降率與單純只有銅離子的情況相比較，結果顯示兩者之電流下降率並無明顯差異，

顯示當銅離子濃度高於它種重金屬離子濃度時，重金屬離子之干擾可加以排除。在

真實使用的情況下，標的重金屬離子之濃度往往高於背景重金屬離子之濃度，因此

本系統對銅測量在實用上可視為無干擾。 

 

表 13  模擬廢水之重金屬成分  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5～1005～3010～5015～2005～15010～150150～
45080～350濃度範圍

4321281552375651統計家數

CN-Fe3+Cu2+Zn2+Cr(6)Ni2+CODSS

5～1005～3010～5015～2005～15010～150150～
45080～350濃度範圍

4321281552375651統計家數

CN-Fe3+Cu2+Zn2+Cr(6)Ni2+CODSS

註：濃度單位為mg/L

5 2.5 7.5 5 2.5

0.5 0.25 0.75 5 0.25

2 x dilution

10 x dilution
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表 14  銅 /鉻之電流下降率  

模擬廢水

(無銅) 
電流差值

(0.1μA) 
電流下降率

(%) 
模擬廢水 

(無銅與鉻)
電流差值

(0.1μA) 
電流下降率

(%) 
Blank 1 4.97 Blank 3 5.42 
吸附後 3.54 28.8 

吸附後 4.93 8.9 

Blank 2 4.92 Blank 4 4.92 
吸附後 3.66 26.1 

吸附後 4.61 6.3 

 

表 15  鉻除外之重金屬離子對銅電流下降率之影響  

5 mg/L 
(銅) 

電流差值

(0.1μA) 
電流下降率

(%) 
模擬廢水 

(無鉻) 
電流差值

(0.1μA) 
電流下降率

(%) 
Blank 5 4.65 Blank 7 4.70 
吸附後 2.79 40.0 

吸附後 3.32 29.3 

Blank 6 4.72 Blank 8 4.11 
吸附後 3.03 36.0 

吸附後 3.10 24.6 

 

表 16  它種重金屬離子濃度稀釋 10 倍後對銅電流下降率之影響  

5 mg/L 
(銅) 

電流差值 
(0.1μA) 

電流下降率

(%) 
模擬廢水(5 mg/L 銅 +
其餘重金屬稀釋 10 倍)

電流差值

(0.1μA)
電流下降率

(%) 
Blank 9 4.93 Blank 10 4.94 
吸附後 3.40 31.0 

吸附後 3.19 35.5 

- - Blank 11 5.01 
- - - 

吸附後 3.50 30.3 

 

4.6 電極保存試驗 

為對本研究之電極試片之使用期限作了解，製作偵測鉛的 SPE 電極 60 支，風

乾乾燥保存於 4oC 冰箱(未加任何額外處理單純保存於 4oC 冰箱)。於保存第 1、5、

10、20、45、75 天各取出 10 支電極。快速篩選得其中六支電極，3 支做鉛吸附測

試，3 支做空白測試。比較不同天之電流下降率，結果如圖 16 所示。由圖可看出

在相同鉛離子濃度下，電極試片在前 45 天的電流下降率均介於 10~15%之間，並無

明顯變化，但保存 75 天後電極則呈現不穩定情況，且相同濃度下電流下降僅剩原

來一半。針對未來商品化之目標而言，45 天的保存期限顯然不夠長，顯示額外的

保存措施試必須的，可朝兩方向同時進行：(1)起始 peptide 為粉狀，顯示此狀態下
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電流下降率 VS. 保存天數

0

5

10

15

20

0 10 20 30 40 50 60 70 80

保存天數 （天）

電
流

下
降

率
 （

％
）

保存期限可延長，因此計畫已抽乾乾燥後於乾燥箱中進行保存，除溼度之干擾；(2)

除前述(1)乾燥保存之外，另添加穩定劑進行額外保護。  

 

 

 

 

 

 

 
           

 

圖 16  長時間保存下固定鉛離子濃度(1 mg/L)電流下降率之變化  

 

4.7 偵測樣品的原子吸收光譜(AA)測試 

為驗證本偵測系統之準確性，將本系統銅偵測之結果與原子吸收光譜(AA)分

析方法相比較，結果如表 17 所示。結果顯示所配之樣品加自來水以本系統測試，

與 AA 所測得之銅離子濃度值相近。  
 

表 17 本系統與 AA 銅離子偵測結果之比較  

自來水模擬樣品測試 
CuCl2 配置後本系統測試濃度 (mg/L) AA 測試濃度(mg/L) 

0 0 
0.5 0.317 
1 1.193 
2 2.275 
5 5.247 

自來水加 Cu 標準品配置濃度 (mg/L) 
5 4.972 
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五、結  論 

本研究利用電子媒介物與外加基質之組合，成功將重金屬—重金屬吸附蛋白之

生物親和作用轉換為可測量之電流訊號輸出，用以定量水體樣本中之重金屬離子濃

度。若能配合前萃取步驟，則可將本系統應用於其他各類樣本如：化妝品、土壤、

底泥、中草藥中重金屬含量之定量。以網版印刷電極(Screen printing electrode)作為

最終電極材料之選擇，製作量測電流之電化學式生物感測器。採高專一性之生物辨

識材料：銅吸附胜肽及與鉛吸附胜肽分別對銅及鉛離子進行偵測。比較其他重金屬

離子的偵測干擾，銅之靈敏度可達 1,000 倍以上；在低濃度之狀況下，鉛之測定值

得以凸顯。感測器偵測濃度銅可達 100 μg/L 以下，鉛可達 500 μg/L 以下，在 10 分

鐘內完成偵測。電極每次偵測成本可在新台幣 10 元以下。此感測器使用簡便、操

作成本低，具有環境中重金屬污染監測之應用價值。  
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