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摘要 

本研究開發了一款將石墨烯氧化物/石墨烯 (graphene oxide/graphene, GO/G)原子級層狀複合材料設

置於氧化銦錫 (indium tin oxide, ITO) 基板上的葡萄糖生物感測元件，其製程係先利用化學氣相沉積於銅

箔生長石墨烯，並透過兩次濕式轉移將其移至 ITO 基板後，經由退火處理以改善兩層石墨烯間的耦合效

應，最後再藉由低損傷電漿處理進行表面功能化以形成 GO/G。在酵素固定機制上，由於葡萄糖氧化酶

的游離胺基能與 GO/G 的羧基快速形成共價鍵，因此無需額外添加交聯劑即可完成製備；後續透過循環

伏安法測量發現，其氧化與還原電流隨掃描速率呈線性變化，證實此 GO/G 改質之 ITO 基板極適合作為

電化學感測器使用。經檢測不同濃度之葡萄糖，結果顯示該元件具備263 μA/mM-cm²的高靈敏度、0.981

的線性度以及17.1 μM的偵測限，且成功展示了對葡萄糖的良好檢測能力。 

Abstract 

A glucose bio-sensing device with an atomic layered composite graphene oxide/graphene (GO/G) situated over an 

indium tin oxide (ITO) substrate is developed. The graphene is grown on a copper foil using chemical vapor 

deposition and then wet-transferred twice onto an ITO substrate. An annealing treatment is used to improve the 

coupling effect between the two layers of graphene; subsequently, the sample is subjected to surface 

functionalization using low-damage plasma treatment (LDPT) to form GO/G. The free amino group of glucose 

oxidase can rapidly form covalent bonds with the carboxyl group of GO/G without the addition of a cross-linking 

reagent. Cyclic voltammetry is used to measure the electrochemical properties of this glucose bio-sensing device. 

The oxidation and reduction currents vary linearly with the scan rate, indicating that the GO/G-modified ITO is 

suitable for the electrochemical sensor. Different concentrations of glucose are detected, and the results show that 

the glucose bio-sensing device has a high sensitivity of 263 μA/mM-cm2, the linearity of 0.981, and limit of 

detection of 17.1 μM, demonstrating excellent performance for glucose detection. 

關鍵詞：石墨烯、石墨烯氧化物、電化學感測器、葡萄糖、低損傷電漿、原子層狀結構 

1. 簡介 

糖尿病是一種因胰臟無法分泌足夠胰島素、

或人體無法有效利用所產生之胰島素而引起的慢

性疾病 [1]，患者的血糖濃度通常會偏離 3.3-17.3 

mM）的正常範圍 [2]，且血糖濃度的失控不僅是

該疾病的最早表徵，更可能引發多種嚴重的健康

併發症 [3]。根據世界衛生組織統計，糖尿病在 

2025 年已位居國人第五大死因[4]，因此精確測定

葡萄糖濃度不僅對疾病的診斷與管理至關重要，

在生物技術與食品工業領域亦具有高度重要性。

自 1962 年 Clark 與 Lyons 發明首個酵素電極以來，

葡萄糖酵素生物感測器的開發與改良已歷經五十

餘年 [5]；相較於其他檢測技術，基於葡萄糖氧化

酶(glucose oxidase, GOD)並建構於電極上的感測器，

因具備高靈敏度、高選擇性及低偵測限等優點，

已成為目前最廣泛應用的方法 [6]。GOD 作為一

種黃素酶，廣泛應用於葡萄糖檢測中，其催化機

制係利用內含的黃素腺嘌呤二核苷酸 (flavin 

adenine dinucleotide, FAD) 將 β-D-葡萄糖(β-D-

glucose)氧化為葡萄糖酸內酯(gluconolactone)，隨
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後再自發水解為葡萄糖酸，在此過程中，氧氣會

伴隨還原態黃素腺嘌呤二核苷酸 (Flavin adenine 

dinucleotide, FADH2) 被還原為過氧化氫 [7,8]；最

終，酵素分子內 FAD 與 FADH2 的氧化還原反應

即可透過電化學測量轉換為訊號輸出，其反應機

制如下： 

 

其計算基準係源於反應過程中過氧化氫(hydrogen 

peroxide, H2O2)的增加量或氧氣濃度的減少量 [8]，

由於這兩者的濃度變化皆與葡萄糖濃度成正比，

故可透過電化學方式進行偵測；若是在檢測氧氣

的情形下，電流訊號乃是源自於催化電極上的氧

的還原反應。此外，此類酵素在工業應用上亦具

備極高的商業價值，廣泛用於食品工業中葡萄糖

與氧氣的去除，以及葡萄糖酸的生產 [9]。然而，

由於葡萄糖氧化酶 (GOD) 分子的氧化還原活性中

心深埋於具有保護作用的蛋白質殼層內，導致 

GOD 與電極表面之間極難實現直接電子轉移 [10]；

為了解決此一困境，學界已針對多孔材料、碳奈

米管、導電聚合物、金奈米粒子及石墨烯等多種

材料進行廣泛研究，旨在改善 GOD 與電極間的電

子傳導效率 [11]。在過去二十年中，奈米技術在

科學領域備受矚目 [12-14]，奈米材料獨有的特性

大幅拓展了其在電化學感測器上的應用潛力，現

今更已被大量應用於提升生物感測器的靈敏度與

選擇性。 

 石墨烯(graphene, G)是由碳原子以 sp2混成軌

域構成的六角蜂巢狀晶格平面薄膜，具備獨特的

物理與化學性質，包括室溫下超過 15,000 cm2/V-s

的高電子遷移率、極佳的導電性(電阻率約 10-6 Ω-

cm)、極大的理論比表面積(單層可達 2,630 m2/g)

以及優異的化學穩定性 [15]；這些特性使其成為

近年來提升感測器效能極具潛力的材料。在製備

技術方面，除了 Geim 教授與 Novoselov 博士 於 

2004 年最初採用的微機械剝離法外 [16]，化學氣

相沉積 (chemical vapor deposition, CVD) 已發展成

為利用過渡金屬生產大面積單層石墨烯的可靠技

術 [17,18]，其原理係利用氣態物質在固體表面進

行化學反應以形成固體沉積層。作為石墨烯的衍

生物，氧化石墨烯 (graphene oxide, GO) 因含有多

種活性含氧官能基而具備良好的化學修飾潛力 

[19]，其優異的親水性與生物相容性使其廣泛應

用於生物感測器研究。在生物感測器的研發過程

中，固定化酵素是至關重要的一步，理想的酵素

應展現高靈敏度、高選擇性、短反應時間與高重

複性 [20]；而在眾多固定化方法(如交聯、包埋、

物理吸附及共價固定)中，共價固定法因其高度穩

定性而備受青睞 [21,22]，該方法係利用酵素與載

體間特定的活性官能基(如胺基-NH2、羧基-COOH

與硫醇基-SH)直接經由化學反應形成共價鍵。 

本研究所開發的電化學感測元件，係採用本

實驗室自行開發之低損傷電漿處理 (low damage 

plasma treatment, LDPT) [23,24] 對於雙層石墨烯進

行氧化處理，僅氧化上層石墨烯並維持下層石墨

烯本質，進而建構出原子級層狀氧化石墨烯/石墨

烯 (GO/G)結構作為電化學工作電極；其中上層 

GO 具有高密度的羧基，有利於與葡萄糖氧化酶 

(GOD) 的游離胺基快速形成共價鍵以達成酵素固

定，而底層石墨烯則扮演電傳輸層的角色，利用

此種特殊結構作為偵測葡萄糖濃度的電化學生物

感測器，在學術研究上屬首創。 

2.實驗方法 

本研究利用管狀石英爐的 CVD 於銅箔上成

長單層石墨烯 (single layer graphene, SLG) [25]，並

透過濕式轉移法將其移至厚度為 0.7 mm和片電阻

為 7 Ω/□ 的銦錫氧化物 (ITO) 玻璃基板，可獲得

SLG/ITO 片；為製得雙層石墨烯 (double layer 

graphene, DLG)，重複執行一次上述溼式轉移步驟，

將成長於銅箔的 SLG 轉移至 SLG/ITO 即獲得

DLG/ITO。隨後利用真烘箱進行熱退火(annealing)，

溫度為200 ℃，時間為30分鐘，此退火處理可去

除殘留化學物質並增強兩層間的耦合效應

(coupling effect)，以獲得 ADLG/ITO。接著以氫氣

與氧氣為氣源之 LDPT 對於 ADLG/ITO 進行表面

處理300秒，氫氣與氧氣皆為20 sccm，並控制壓

力在100 mTorr，射頻功率為200 W，基板溫度則

為室溫，藉此氧化上層石墨烯，成為石墨烯氧化

物(GO)以形成GO/G/ITO，同時讓底層石墨烯維持

其優異的導電天性，而形成 GO/G 結構；在最終

形成的結構中，GO係作為感測器的生物分子接受

體(receptor)，而底層石墨烯(G)則扮演換能器
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(transducer)的角色。 

在材料分析方面，本研究利用 Horiba 拉曼光

譜系統 (iHR-550)對於石墨烯進行結構分析，於每

次量測前均利用矽基板(Si)位於520 cm-1  峰值作為

波數校正基準，以確保數據的精準度；化學成分

分 析 則 透 過 X 射 線 光 電 子 能 譜 儀 (X-ray 

photoelectron spectrometer, XPS, VG ESCA 

Scientific Theta Probe) 並搭配單光儀 Al Kα 射線源

進行量測。此外，為評估石墨烯在經由 LDPT 前

後的親水性變化，本研究亦進行了水接觸角 

(contact angle, CA) 測試。 

本研究使用之葡萄糖氧化酶(Glucose Oxidase，

GOD)粉 末 購 自 友 和 貿 易 公 司 (Uni-Onward 

Corporation)，並存放於 -20°C 環境中以維持活性；

其酵素固定化程序是在 4°C 下進行 16 小時，將20 

μL之5 mg/mL之 GOD滴入 GO/G/ITO表面，藉此

促使石墨烯氧化物表面的羧基與 GOD 的游離胺基

形成穩固的共價鍵。待反應完成後，為確保感測

器的準確度與穩定性，利用 pH 7.4 的磷酸鹽緩衝

液 (PBS) 重複沖洗電極 5 次，藉此去除電極表面

結合力較弱或僅具物理吸附作用的 GOD 分子。 

電化學感測器的性能分析，是利用 CHI 1030 

電化學分析儀/工作站 (CH Instruments, Austin, TX) 

進行循環伏安法 (cyclic voltammetry, CV)量測，其

實驗電極系統係搭鉑電極為對電極與 Ag/AgCl 電

極為參考電極。在 CV 測試方面，係於 PBS 緩衝

液中設定 -0.6 V 至 -1.4 V 的量測電位區間，並以 

100 mV/s 的掃描速率針對 0.1 mM、0.4 mM、0.7 

mM 與 1 mM 等不同濃度的葡萄糖在感測面積為

1cm2之工作電極進行檢測，每次量測至少5個不同

試片。  

3.結果與討論 

3.1GO/G材料分析 

拉曼光譜為一種快速、非破壞且強大的石墨

烯鑑定技術[26]，在圖1(a)的 SLG光譜中可觀察到

約位在1585 cm-1的 G 峰，代表 sp2混成的碳-碳鍵

結特徵；位在約1345 cm-1的 D 峰則代表原子尺度

缺陷所導致的非 sp2混成碳原子；位在2680 cm-1的

2D峰則是 D峰的二階諧振峰，為一判斷石墨烯層

數的指標。由於本研究中單層石墨烯 的 2D 峰與 

G 峰強度比(I2D/IG)約為 2，且 D峰強度極低，顯示

本研究所採用的 SLG 具備極佳品質。相較於單層

石墨烯，DLG的光譜展現出較低的 I2D/IG 值(~1.3)，

且 2D 峰出現輕微紅移，這表示了兩層石墨烯之間

存在 π-π 交互作用 [27]；而在經過退火處理後的

DLG 以形成 ADLG，其 I2D/IG值進一步下 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖1  SLG、DLG、ADLG 和 LDPT 處理後 ADLG

之拉曼圖譜。 

降(~1)，且2D 峰位移更加明顯，顯示該製程有效

強化了 π-π交互作用並形成結構穩定的雙層石墨烯。

最終，在雙層石墨烯接受 LDPT 處理後的 ADLG 

(形成 GO/G)，其 D 峰與 G 峰強度比(ID/IG)比顯著

增加，這主要源於氧化過程中化學功能化誘導了

聲子頻率的變化，進而使拉曼光譜中觀察到明顯

的特徵位移。 

 關於樣品表面狀態的評估，如圖 2 的接觸角 

(CA) 量測結果所示，可以清楚觀察到相較於未處

理的 ADLG，經 LDPT 處理後的樣品其接觸角大

幅下降，轉變為親水表面。 

 

 

 

圖2 LDPT處理前和處理後 ADLG之水接觸角。 

 

為了深入探究此物理性質變化的成因，本研究進

一步進行了 XPS 分析；作為一種定量的光譜技術，

XPS 能測量材料內元素的化學組成、化學態與電

子態，進而提供關鍵的化學鍵結訊息 [28,29]。在

圖 3(a) 的原始石墨烯 XPS 能譜中，該光譜可經由

分峰可獲得五種碳鍵結狀態，分別為位於 284.5 
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eV 的 C=C、285.5 eV 的環狀碳 C-C、286.6 eV 的

羥基 (C-OH)、288 eV 的羰基  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖3 (a)未處理和(b)LDPT處理後 ADLG之 XPS C1s

圖譜。 

 

(C=O) 以及 288.9 eV 的羧基 (COOH)。在這些官能

基中，最重要的莫過於能與葡萄糖氧化酶 (GOD) 

形成共價鍵的羧基，其在所有氧化官能基中的占

比達 7%(如圖 3(b) 所示)；綜上所述，氧化官能基

的形成不僅在石墨烯結構中誘導了缺陷，更顯著

提升了材料的親水性，這也解釋了圖 2中觀察到

的接觸角變化趨勢。 

 圖 4是 LDPT製程前後的 ADLG和 SLG的電

阻圖，插圖為量測電阻的 SLG或 ADLG的雙電極

元件示意圖。具有 SLG 的元件在經過 LDPT 處理

後，其電阻急遽增加，其電阻超過了數百萬歐姆，

顯示其幾乎變成了電性絕緣材料。相比之下，具

有 ADLG 的元件在 LDPT 後，其電阻僅有微幅增

加，由此可知 ADLG 的上層石墨烯已被氧化成為

絕緣體，但其導電性仍與 ADLG 相當，這表明底

層的石墨烯幾乎不受 LDPT 的影響。利用穿透式

電子顯微鏡量測，以確認 LDPT 處理後的 ADLG

之結構。如圖5 之 TEM圖所示，可以清楚地觀察

到雙層結構，且兩層之間的間距約為 0.396 nm。

綜合上述材料分析的結果，我們利用 LDPT 對雙

層石墨烯進行氧化，成功製備石墨烯氧化物/石墨

烯(GO/G)原子層狀結，在電化學生物感測器的應

用上，其上層的 GO 與底層的 G 將分別扮演生物

辨識層與電訊號換器層的角色。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖4 LDPT處理前後 ADLG和 SLG的電阻變化。 

 

 

 

圖5 LDPT處理後 ADLG(即 GO/G)之 TEM斷面圖。 

3.2 GO/G/ITO之電化學特性及其感測靈敏度 

如圖 6(a) 所示為GO/G/ITO 在塗佈GOD後，

在和 PBS (pH 7)中進行了不同掃描速率(100 mV s⁻¹ 

至 500 mV s⁻¹)之循環伏安法量測(CV)，電位範圍

則介於 -0.6 V 至 -1.4 V 之間，藉由施加負電壓來

驅動表面上的 FAD 並生成 FADH₂，進而產生了氧

化還原峰。很明顯看出隨著掃描速率增加，響應

電流值隨之變大，且氧化/還原峰間距也隨之變大。

圖6(b)為將圖6(a)之結果進一步分析並繪製成電流 

vs.掃描速率平方根之圖表，可清楚看出氧化和還

原皆呈 
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圖6(a)GOD/GO/G/ITO在不同掃描速率下之 CV圖；

(b) 氧化/還原電流 vs.掃描速率平方根之圖。 

 

現出高度現性關係，可得知 GOD/GO/G/ITO 之表

面為可逆氧化還原且受擴散控制(diffusion-control 

process)[30,31]，非常適合於感測器之應用。 

 圖7(a)為 GOD/GO/G/ITO 在不同葡萄糖濃度

環境下的 CV圖，掃描速率為100 mV/s。可看出葡

萄糖濃度由 0.1 mM 逐步增加至 1.0 mM 時，CV 圖

譜上的氧化與還原峰值電流均呈現顯著的同步提

升。此電流增強現象，主要源於 GOD專一性地催

化葡萄糖，促使酵素活性中心內的輔酶 FAD 接收

電子並還原為 FADH₂，進而於電極表面驅動高效

率的電子轉移。圖7(b)則是將圖7(a)的氧化峰萃取

取出來，與對應的葡萄糖濃度作圖所得到的線性

校正曲線。數據顯示，電流與濃度之間呈現極佳

的正比關係。其線性迴歸方程式為 y = 0.263x + 

0.074，且相關係數(R2)高達 0.981，這證實了該感

測器在 0.1 mM 到 1.0 mM 的濃度範圍內，具備高

度可靠的定量分析能力。此外，方程式高達 0.263 

的斜率，代表該感測器擁有  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖7(a) GOD/GO/G/ITO在不同葡萄糖濃度環境下的

CV圖；(b)在不同葡萄糖濃度的氧化電流。 

 

表1 本研究所提出的 GOD/GO/G/ITO 電極與其他

葡萄糖感測器的效能比較。 

 

 

 

 

263 µA/mM cm2的優異檢測靈敏度。而檢測極限

(LOD) (訊噪比，S/N = 3)可根據公式 3Sd/S 來 計算，

其中 Sd為空白訊號的標準差，S 為校正曲線的斜

率 [32]。由此得出的標準差為 0.0015 mA，對葡萄

糖的偵測極限為 17.1 μM。如表 1所示，我們將所

提出的葡萄糖感測器效能，與先前文獻中報導的

酵素型葡萄糖感測器進行了比較。經 GOD/GO/G 

修飾之 ITO 電極的數據展現出良好的偵測極限，

且靈敏度與其他已報導的感測器相當，進一步突

顯了此葡萄糖感測器的應用潛力。 

4.結論 

本研究成功開發基於石墨烯氧化物/石墨烯

(GO/G)原子層狀結構之葡萄糖電化學生物感測器。

製程上，透過化學氣相沉積生長石墨烯，經濕式

轉移與退火形成雙層結構，再利用低損傷電漿處

理(LDPT)將頂層氧化為富含羧基的 GO 作為生物

分子接受體，底層則維持石墨烯的高導電性作為

換能器。 在酵素固定方面，葡萄糖氧化酶(GOD)

的游離胺基能與 GO 的羧基快速形成共價鍵，免

去添加交聯劑的步驟。循環伏安法量測顯示，該

元件的表面氧化還原反應具高度可逆性且受擴散
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控制，具備極佳的電化學傳遞效率。  針對葡萄糖

檢測，該感測器展現了優異的效能：不僅具備 

0.981 的高線性度，其靈敏度高達 263 μA/mM-cm²，

偵測極限(LOD)更低至17.1μM。此創新層狀架構

成功克服了電子轉移的阻礙，大幅提升感測性能，

充分證實其在臨床生醫檢測領域的應用潛力。 
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