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摘要 

本研究提出一個簡單的濕式化學法將銀奈米粒子（AgNPs）裝飾在事先合成

的氧化石墨烯（GO）上形成銀奈米粒子/氧化石墨烯複合材（AgNPs/GO）。此複

合材除了可做為表面增強拉曼散射活性基板，並應用在高靈敏度，具有高選擇性

的 DNA偵測生物感測器之外，亦可以在複合材表面進行電漿驅動化學反應，使

得具特定官能基的分子能經由二聚化反應相互結合。 

第一部分，使用 AgNPs/GO 做為 SERS 基材，並將目標 DNA 修飾在帶有

4-MBA做為拉曼探針的 AgNPs，以 DNA雜合反應自組裝系統來偵測 DNA。由

於互補DNA彼此會產生雜合反應，能將修飾DNA的AgNPs自組裝在AgNPs/GO

上，形成 AgNPs 對增加基板表面上的熱點，能夠有效增強拉曼訊號，增加偵測

DNA 的靈敏度。同時探討 AgNPs 的尺寸對於表面增強拉曼散射（SERS）增強

效果之影響，證明 AgNPs 尺寸越大能夠產生越好的拉曼增顯效果，利用這個方

式 DNA的偵測極限可以達到 1 pM。除此之外，使用不同分子做為拉曼探針，能

夠在同一基板偵測複數的 DNA。 

第二部分，我們利用電漿驅動化學反應在 AgNPs/GO 上催化 4-硝基苯硫酚

（4-NTP）轉變成 p, p’-二巰基偶氮苯（DMAB）。AgNPs/GO作為 SERS活性基

板不只是能夠有效地催化分子的轉換，同時能夠靈敏地偵測修飾分子的結構變化。

與 AgNPs/GO比較，可以發現 DMAB官能化 AgNPs/GO的最大表面電漿共振吸

收波長出現紅位移。DMAB的形成不只減少 GO表面上相鄰的 AgNPs之間的距

離，同時增加 AgNPs周圍的介電常數。這些影響導致 DMAB官能化 AgNPs/GO

的最大表面電漿共振波長紅位移，並且提升 AgNPs 附近的局部電磁場，這意味

著 DMAB官能化 AgNPs/GO具有更為良好 SERS活性。本工作成功地證明了當

DMAB官能化 AgNPs/GO作為 SERS基板時，對 R6G的偵測靈敏度比起先前合

成的 AgNPs/GO提高了 3個數量級。 

第三部分，我們利用電漿驅動化學反應機制，使具 NH2 官能基分子在
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AgNPs/GO表面發生二聚化反應，根據拉曼訊號變化達到偵測分子的目的。進行

二聚化反應的 SERS基板經過清洗後，仍可以在表面上觀察到 3-氨基吡啶（3-AP）

分子以及 DMAB 特有拉曼訊號，證明 N=N 雙鍵形成，3-AP 分子已固定在

AgNPs/GO 上。而經過硼氫化鈉處理，能夠有效還原 N=N 雙鍵使 SERS 基板恢

復到初始狀態，能再次作為 NH2官能基分子偵測平台。除此之外，使用具 NO2

官能基的分子進行控制實驗，也證明了該二聚化反應必須是由兩個相同官能基

（NH2或 NO2）才可以進行。 

 本論文之研究使用 AgNPs/GO作為 SERS活性基板進行一系列實驗，證實

AgNPs/GO具有良好的 SERS活性，同時根據基板不同修飾能夠偵測不同的待測

物，並具有高靈敏度和選擇性，有做為良好感測器的應用潛力。 

 

關鍵詞：氧化石墨烯、銀奈米粒子、DNA、p, p’-二巰基偶氮苯、電漿驅動化學

反應、表面增強拉曼散射、電磁場增強 
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Abstract 

In this study, we propose a simple wet chemical method to modified silver 

nanoparticles (AgNPs) on the pre-synthesis graphene oxide (GO), formation of the 

silver nanoparticles/graphene oxide composite (AgNPs/GO). This composite not only  

can be used as Surface-enhanced Raman spectroscopy active substrates, applied in 

DNA biosensor of highly sensitivity and selective. On other hand, can also conduct 

plasmon-driven reaction on the substrate surface, so that the molecule have a specific 

functional group can bind each other via a dimerization. 

The first part, use of AgNPs/GO as SERS substrates and modified the target 

DNA on the AgNPs with 4-MBA serves as Raman probe, use of self-assembly system 

of DNA hybridization to detect DNA. The complementary DNA will hybridized each 

other, AgNPs with DNA modified can self-assembled on the AgNPs/GO. Increased 

hot spots site with the formation of AgNPs couple on the substrate surface, can 

effectively enhance the Raman signal and increased the sensitivity of DNA detection. 

We also discussed the size of AgNPs to impact the effect of SERS enhance. Proved 

the greater size AgNPs able to produce significant increases Raman effect, the limit of 

DNA detection can reach 1 pM with this method. In addition, use of different label 

molecule is possible to detect multiplex DNA on the same substrate. 

The second part, we use plasmon-driven chemical reaction catalyzed 

4-nitrothiophenol (4-NTP) transformed into p, p’-dimercaptoazobenzene (DMAB) on 

the AgNPs/GO. The AgNPs/GO as SERS active substrates not only able to effectively 

catalyze the conversion of molecules, and can sensitively detect change in the 

structure of modified molecules. It is found that maximum surface Plasmon 

absorption of DMAB functionalized AgNPs/GO is red-shifted compared with that of 

AgNPs/GO. The formation of DMAB on AgNPs/GO results in the decrease in 
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distance between adjacent AgNPs on GO surface and the increase in dielectric 

constant of the medium near the AgNP surface. These effects lead to the red shift of 

the maximum surface plasmon absorption of DMAB functionalized AgNPs/GO and 

enhance the local electromagnetic field near AgNPs. Since the aforementioned 

experiments result, it means DMAB functionalized AgNPs/GO has a more favorable 

SERS activity. This work successfully proves the that when DMAB functionalized 

AgNPs/GO serves as the SERS substrate, it can increase the detection sensitivity of 

R6G molecules by 3 orders of magnitude compared with as-synthesized AgNPs/GO. 

The third part, we use the plasmon-driven chemical reaction mechanism make 

the dimerization reaction of the molecule of functional group NH2 occurs on the 

AgNPs/GO surface, according to the changes of the Raman signal achieves the 

purpose of molecular detection. The dimerization reaction SERS substrate after 

washed, can still be observed the unique Raman signal of 3-aminopyridine (3-AP) 

molecule and DMAB to proved N=N double bond is formed, 3-AP molecule have 

been binded on the AgNPs/GO surface. After treatment with sodium borohydride, can 

effectively reduced the N=N double bond, that the SERS substrate recovered to the 

initial state can be used as the detection platforms of the molecule of functional group 

NH2 again. In addition, through the control experiment that use the molecule of 

functional groups NO2 also proved that the dimerization reaction must be composed 

of two identical functional groups (NH2 or NO2) can be conduct. 

This thesis is to study the AgNPs/GO as SERS active substrate conduct a series 

of experiments to proved AgNPs/GO has good SERS activity, while able to detect 

different analytes depend on the substrate of different modification, and has a high 

sensitivity and selectivity shows a potential in the application of sensor. 

 

Keywords: graphene oxide, Ag nanoparticle, DNA, p, p’-dimercaptoazobenzene, 
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plasmon-driven chemical reactions, surface enhanced Raman scattering, 

electromagnetic field enhancement  
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第 1章 介紹 

1-1 前言 

生物感測器（biosensor）主要是結合具有辨識功能的生物分子元件，經過設

計而可以固定在表面的生物分子來當作感應構造的一部分，利用生物分子間的交

互作用特性與選擇性，以達到和分析物間產生高特異性與高靈敏度的反應，後端

再藉由換能器（transducer）將生物分子間快速作用的反應狀態轉換成光訊號或

是電訊號，據以進行定性或定量之濃度或成份分析。一個良好的感測器性能，包

括檢測極限、檢測範圍、響應時間、干擾物阻隔、多次重覆使用、保存期限等，

上述特性都是感測器設計需要考量的重要因素。 

目前對於多數的生物感測器設計方向，大多是在固液相介面上，一方面藉由

半導體、陶瓷、塑膠基材製作成感測電極並且固定探針生物分子，另一方面則在

其上藉由流體將樣本分子輸送至反應位置以進行辨識之交互作用，以多數感測之

生物分子皆在數十至數百奈米大小的尺度前提下，如何能在此一固液相介面上進

行高靈敏與專一性的偵測，是所有生物感測器技術共同面臨的第一個挑戰。目前

在各種可能的檢測技術中，光學檢測技術（如螢光顯微術、超解析光學顯微術)

配合奈微米結構的近場（表面漸逝波）與遠場（干涉與散射等）特性，以達到高

靈敏度高解析度甚至單分子動態即時檢測技術之發展，不僅在文獻中有快速發展

的趨勢，甚至已有產品問世來用於DNA、蛋白質等的研究使用。假使能夠直接

觀察到生物分子作用引發的改變，那將會是最直接的偵測方式，而目前認為最可

行的方法則是表面電漿共振（Surface Plasmon Resonance，SPR）或者是表面增

強拉曼光譜（Surface Enhanced Raman Spectroscopy，SERS）。 

 

1-2 生物感測器（biosensor） 

生物感測器最獨特的地方就是來自生物體的元件與其所具備的高特異性、高

靈敏度或高選擇性，與即時輸出（real-time output）等特性，而且真實地結合元
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件當作感測器或探針構造的一部分，由於生物感測器的特性，因此目前廣泛地應

用在醫藥及動物藥品，生物科技，食品與農業，環境監測等領域。生物感測器具

備兩個部分，分別是由固定化的生物敏感材料作識別元件（包括酶、抗體、抗原、

微生物、細胞、組織、核酸等生物活性物質），以及適當的換能器（如氧電極、

光敏管、場效應電晶體、壓電晶體等等），將信號經過裝置放大達成偵測目的的

一套系統工具 1。 

 

 

圖 1-1 生物感測器的構造 1。 

 

1-3 拉曼光譜 

1-3-1 拉曼光譜的歷史與演進 

印度的物理學家拉曼（C. V. Raman）在 1928 年的實驗中觀察到拉曼散射

（Raman Scattering ）的現象 2。他發現當光射到物體時，入射光受到物體分子散

射時，部分的散射光的頻率會與原先的入射光有些許的不同。而散射光頻率的改

變與分子的化學結構很大的關聯。如圖 1-2所示，在光射入物體時的散射現象分

為三種：（1）彈性散射，散射光頻率與入射光 ν0相同，又被稱作瑞利散射（Rayleigh 
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scattering）；（2）低頻率的非彈性散射，其散射光頻率 ν0 - νm低於入射光 ν0，稱

為史托克散射（Stokes Scattering）；（3）高頻率的非彈性散射，其散射光頻率 ν0 + 

νm高於入射光 ν0，稱為反史托克散射（Anti-Stokes Scattering）。拉曼散射是一種

非彈性散射，可以用來研究材料晶格或是分子的震動模式，分析分子結構與官能

基或是化學鍵的位置，由於這個發現，拉曼於 1930年獲得諾貝爾物理學獎。 

 

 

圖 1-2 拉曼散射現象，光射入物體後散射光頻率差異的示意圖。 

 

拉曼光譜（Raman Spectroscopy）的技術與紅外線吸收光譜（ Infrared 

Spectroscopy）相互補，且具有許多優點，例如樣品製備簡單、不需要添加額外

的反應試劑、能夠即時監控、沒有限制樣品狀態等，而且拉曼光譜的訊號擁有較

狹窄的的光譜半高寬，能夠使訊號的辨識度相對提高，並且最重要的是拉曼光譜

不會收到水的訊號干擾，能夠作為良好的定性與定量分析技術。最早的拉曼效應

系統的開創性理論，在 1930 至 1934 年間，由捷克斯洛伐克的物理學家 George 

Placzek 所開發，他先使用汞弧光燈做為主要光源，並使用攝影檢測，然後用分
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光光度法檢測。然而，拉曼光譜並沒有如預期的廣受使用。受到散射截面積小的

影響（公式 1-1），當待測物受到光照後，產生的拉曼散射非常微弱，導致初期的

拉曼光譜訊號強度不足，同時常受到待測物本身光致螢光的訊號干擾，使訊號判

斷困難。過去，拉曼光譜使用光電倍增管作為偵測器，但是比起商用的 IR 吸收

光譜儀來說，偵測所花費的時間要長很多。在缺乏可以偵測微弱訊號的偵測器下，

拉曼光譜的使用受到極大的限制。直到 1960年代，隨著高功率單色雷射的發明，

提供拉曼光譜高強度的單頻光源，才使拉曼光譜開始受到重視，成為研究分子結

構的重要工具。在 1980年代之後，帶阻濾波器（notch filter）、傅立葉轉換光譜

儀以及電荷耦合元件（Charge-couple Device）開發與電腦運算技術增強，拉曼光

譜被廣泛地應用在生物醫療以及化學分析的領域上 3。 

 

IR = I0σjDdz                                                      ( 1-1 ) 

 

IR為拉曼強度 

I0為雷射強度 

D為單位體積的分子的散射光強度 

dz為雷射通過樣品的距離 

σj為散射截面 

 

1-3-2 共振拉曼（Resonance Raman） 

共振拉曼（Resonance Raman）光譜是振動拉曼光譜的一種，使用的入射光

雷射的頻率接近待測物分子或晶格的電子躍遷。頻率一致（或共振）可以使拉曼

光譜訊號顯著地提升，有助於小樣品研究。如果電子激發發生在分子的一部分的

局部發色團（chromophore），那振動躍遷增強主要是涉及發色團的原子運動。對

於較大的分子，這個選擇性有助於確定所觀察到的振動 4。 
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因為不同的化學物種顯示出不同的 Δν，所以拉曼光譜可以用於辨識化學化

合物。這是因為振動躍遷與原子量和鍵結強度有關（較重的原子對應較低的振動

頻率，而越強的鍵結對應於越高的振動頻率）。因此，從已知的拉曼光譜數據庫，

可以清楚地辨識許多已知的化合物。振動模式的數目與分子中的原子數目成比例，

這代表大分子的拉曼光譜會非常複雜。例如，蛋白質通常含有成千上萬個原子，

因此將有數千種的振動模式。如果這些振動模式具有相似的能量（Δν），則光譜

將會是難以置信的混亂和複雜。 

不是所有的振動躍遷都具有拉曼活性，有一些振動模式不會出現在拉曼光譜

中。這是因為拉曼光譜具有光譜選擇規則。不同於紅外線吸收光譜是觀察具有偶

極矩變化的振動模式，拉曼光譜是觀察極化率（Polarizability）變化的振動模式。

這是 IR 和拉曼光譜辨識振動模式上的區別。在拉曼光譜中，入射光子導致分子

中鍵周圍的電子分佈瞬時變形，隨後經由輻射放射使鍵返回到正常狀態。這導致

鍵瞬時極化，並誘導偶極消失。在具有對稱中心的分子中，偶極的變化是由於對

稱中心喪失，而極化變化必須保持對稱中心存在。因此，在中心對稱分子，非對

稱伸縮和彎曲將 IR活性而拉曼不活性，而對稱伸縮和彎曲將拉曼活性而 IR不活

性。所以在中心對稱分子中，IR 和拉曼光譜是互補的。對於沒有對稱中心的分

子，每個振動模式可以是 IR 活性，拉曼活性，兩者都是或兩者都不是。只是對

稱伸展和彎曲通常是拉曼活性。 

在共振拉曼光譜中，調整入射雷射的能量，使它和分子或晶體的電子躍遷相

一致。當雷射的頻率被調整接近電子躍遷（共振），其振動模式特定電子躍遷會

表現出顯著提高拉曼散射光的強度。這通常是遠超過所有其他躍遷的拉曼訊號。

例如，與 π-π*躍遷共振將會增強 π鍵的伸縮模式，而其它模式則不受到影響。拉

曼光譜的這方面，對於內嵌發色團的大生物分子特別有用。在發色團中，金屬錯

合物的電荷轉移（charge-transfer）躍遷通常提高金屬 - 配位體的伸縮模式，以

及一些與單獨的配位體有關聯的模式。因此，例如血紅蛋白的生物分子，調整雷

射靠近鐵中心的電荷轉移電子躍遷，使拉曼光譜僅僅顯示出與四吡咯 - 鐵基團
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（tetrapyrrole-iron group）有關的拉伸和彎曲模式。由此，在具有成千上萬振動

模式的分子，共振拉曼光譜可以使我們僅觀察相對較少的振動模式。這降低了光

譜的複雜性，可以更輕鬆地辨識一個未知的蛋白質。除此之外，如果蛋白質具有

一個以上的發色團，如果它們電荷轉移的能量不同，不同的發色團則可以單獨研

究。除了確定化合物，共振拉曼光譜在某些情況下還可以提供發色團的結構鑑

定。 

共振拉曼光譜比傳統的拉曼光譜最主要優點是能夠顯著增加訊號的強度（增

強因子為 10
6）。這使得在共振拉曼光譜中樣品的濃度可以低至 10

-8
 M。此外，如

前述提到的，共振拉曼光譜通常只顯示出很少的訊號峰，通過選定特定的電子躍

遷。共振拉曼光譜主要缺點是增加了螢光產生的風險和由於增加入射雷射能量使

樣品產生光降解。這兩個因素雖然可以通過使用紅外線雷射而不是可見光雷射來

避免，但就無法調整至特定的振動頻率進行共振拉曼光譜，除非研究目標的電子

躍遷能量較低。 

 

1-4 表面電漿共振（Surface Plasmon Resonance） 

當電磁波通過金屬奈米粒子時，奈米粒子上的電子會受交流電場的驅動而產

生振盪，並在奈米粒子表面產生表面電漿（Surface Plasmon）5。當此電磁波波長

接近此金屬奈米粒子的表面電漿共振波長 λSP時，會因局部表面電漿共振現象而

有相當大的光吸收。由於粒徑小於 20 nm的金奈米粒子的表面電漿共振吸收約波

長 520 nm 左右，因此其膠體溶液因吸收綠光而呈現鮮紅色。此一現象在 1857

年被Faraday解釋 6，並在1908年由Mie利用馬克士威方程式（Maxwell ś equation）

獲得其理論計算的結果 7。圖 1-3 顯示不同直徑的金奈米粒子的紫外線-可見光

（UV-vis) 吸收光譜，顯示其光學特性亦與粒子的大小有關。 
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圖 1-3 不同尺寸（9 ~ 99 nm）的金奈米粒子的 UV-vis 吸收光譜。 

 

對單一球形金屬奈米粒子而言，其電偶極矩μ與外加電場 E的關係可寫成 

 

μ = α𝜀𝑚𝐸                                                        ( 1-2 ) 

 

其中，α = 𝜀0𝑉(1 + 𝜅) (
𝜀−𝜀𝑚

𝜀+𝜅𝜀𝑚
)為 Clausius-Mossotti耦極極化率，𝜀0為真空介電常

數，V為奈米粒子的體積，𝜀 = 𝜀𝑟 + 𝑖𝜀𝑖為金屬塊材與光頻率相關的介電常數，𝜀𝑚為

粒子周圍物質的介電常數，κ為與粒子形狀有關的幾何因子 8。對於球形奈米粒

子而言κ =2，由公式 1-2 可知，當𝜀 + 𝜅𝜀𝑚 = 0的條件下外加電場造成的偶極極

化率最大。假設介電函數ε的虛數部分極小或可忽略，則表面電漿共振產生發生

於𝜀𝑟|  =𝑆𝑃 𝑚𝑎𝑥
 − 𝜅𝜀𝑚時。由Drude自由電子模型，可得金屬介電函數𝜀𝑟 = 𝜀∞ −

𝜔𝑃
2

𝜔2。

其中𝜔𝑃 = √
𝑁𝑒2

𝜀0𝑚𝑒
為金屬塊材的電漿頻率，N 為金屬中的電子密度，me 為電子質

量。由此，可推得單一金屬奈米粒子的表面電漿共振條件為 

 

𝜀𝑟|  = 𝜀∞𝑆𝑃 𝑚𝑎𝑥
 −

𝜔𝑃
2

𝜔2 = −𝜅𝜀𝑚                                        ( 1-3 ) 
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亦即 

 

𝜔𝑆𝑃 =
𝜔𝑃

√𝜀∞+𝜅𝜀𝑚
= √

𝑁𝑒2

𝜀0𝑚𝑒(𝜀∞+𝜅𝜀𝑚)
                                     ( 1-4 ) 

 

或 

 

𝜆𝑆𝑃 = 2𝜋𝑐√
𝜀0𝑚𝑒(𝜀∞+𝜅𝜀𝑚)

𝑁𝑒2                                             ( 1-5 ) 

 

由公式 1-5可知，金屬奈米粒子的表面電漿共振波長 λSP除了與粒子的幾何

因子 κ 有關之外，亦與其周圍物質的介電常數 εm有關。此一特性目前廣泛被用

於生化感測的應用研究上。常用的方式為在金奈米顆粒表面修飾上特定的感測分

子，當待測分子遇到感測分子時，便附著於感測分子上，並造成金奈米粒子周圍

的有效介電常數 εm改變。除了使 λSP產生一些偏移之外，亦使粒子的光吸收率增

加。因此，可由其吸收光譜的變化檢測生化分子。 

Ashutosh Chilkoti
9等人利用生物素-鏈霉抗生物素蛋白（Biotin-Streptavidin）

親合系統為例，設計鏈霉抗生物素蛋白偵測方法。如圖 1-4所示，他們將金奈米

粒子吸附在具有修飾 APTMS分子的玻璃基板上，再將金奈米粒子表面修飾MPS

分子，使生物素分子能夠透過-COOH和-NH2官能基的連結而修飾在金奈米粒子

表面。由於鏈霉抗生物素蛋白與生物素具有極高的親和力，當鏈霉抗生物素蛋白

靠近金奈米粒子就會被固定在其表面上，同時使金奈米粒子的介電常數和光吸收

度改變，再經由吸收光譜與分光光度計來偵測鏈霉抗生物素蛋白。其結果顯示此

一方法可偵測出濃度為 1 μg/ml的鏈霉抗生物素蛋白分子。 
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圖 1-4 (a)鏈霉抗生物素蛋白感測器製備的示意圖。(b)利用吸收光譜的變化感測

蛋白質分子。(c)不同濃度下的鏈霉抗生物素蛋白分子，修飾生物素分子的金奈

米粒子基板在 550 nm波長處的光吸收度隨時間的變化。(d)不同濃度下的鏈霉抗

生物素蛋白分子，偵測 30分鐘後的光吸收量變化。 

 

除此之外，金屬奈米粒子的表面電漿共振產生的電磁場放大也可以用來增強

其表面附近的分子或量子點的螢光（Photoluminescence，PL）。Yeechi Chen
10等

人將 CdSe量子點靠近一表面電漿共振最大吸收為 550 nm的銀奈米粒子，並照

射不同波長的激發光觀察 CdSe 量子點的螢光強度變化。發現 CdSe 量子點在受

到波長約為 550 nm 的激發光照射下，其螢光有最大幅度的增強，結果如圖 1-5

所示。這是由於在表面電漿共振下，金屬奈米粒子表面的放大電場會使附近的分

子或是量子點產生更多的電子電洞對，而在複合後產生更多的螢光。 
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圖 1-5 位在一表面電漿共振最大吸收為 550 nm的銀奈米粒子的 CdSe量子點，

其在不同波長激發光源下的螢光強度變化（黑色），與單獨量子點比較圖（藍色）。

插圖為對應波長激發光下的螢光影像。 

 

1-5 表面增強拉曼散射（Surface Enhanced Raman 

Scattering） 

在 1973年，英國南安普敦大學 Fleischmann
11等人在經過粗糙化的銀電極表

面吸附吡啶（pyridine），觀察到吡啶的拉曼訊號出現很強的增強現象。自此開啟

了表面增強拉曼散射（Surface Enhanced Raman Scattering，SERS）的研究歷程。

1977 年，兩個團隊分別注意到，散射物質的濃度並無法用來解釋所觀察到的拉

曼訊號增強現象，他們嘗試用理論解釋 SERS現象。Jeanmaire和 Van Duyne
12在

研究中發現等量的帶測物在粗糙化的銀電極表面上的訊號會比一般在溶液中訊

號增強約 10
5～10

6倍，他們以電磁效應（electromagnetic effect）機制來說明這個

現象。Albrecht和 Creighton
13提出一種電荷轉移（charge-transfer）效應，說明拉

曼訊號增強的原因是來自於待測物本身與貴金屬奈米結構表面作用而導致散射
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效率增加。橡樹嶺國家實驗室的 Rufus Ritchie更預測表面電漿子（surface plasmon）

的存在。 

表面增強拉曼散射確切的作用機制仍然是個爭論的問題，目前有兩種主要的

理論，彼此的機制有很大的不同。電磁理論假設訊號的增顯是由於表面電漿子

（surface plasmon）所誘導；而化學理論則提出電荷轉移錯合物的形成所導致。

化學理論僅適用於物質在表面形成化學鍵的情況，所以它不能解釋所有的情況下

所觀察到的訊號增強，而電磁理論仍適用樣品是物理吸附在表面的情況。 

 

1-5-1 電磁效應（electromagnetic effect） 

在前述提到，當一電磁波照射在尺寸小於其波長的金屬奈米粒子時，會使奈

米粒子的表面電漿子產生一個同調性的振動，即為表面電漿共振（surface Plasmon 

resonance，SPR），而此效應會使表面電子產生一個短暫極化的現象，而在金屬

奈米粒子表面形成一個強大的局部電場（local field），如圖 1-6。 

 

 

圖 1-6 金屬奈米球受到外加電磁場作用下激發電漿子振盪產生局部電場放大作

用示意圖 14。 

 

受到此局部電場影響，吸附在金屬奈米粒子表面上的樣品分子會產生誘導偶

極，使拉曼訊號增強。而與化學效應相比，電磁效應是屬於長範圍影響，分子和
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金屬奈米粒子不需要直接的接觸就會產生增強效果。 

假設有一金屬奈米球的直徑 2r遠小於入射光的波長 λ（Rayleigh limit），其

介電常數ε = 𝜀𝑟 + 𝑖𝜀𝑖，周圍介質的介電常數為𝜀𝑚，而距離球體 d的分子感受到的

電場為強度為EM = E0 + Esp，E0為入射光電場（laser field），Esp為金屬誘導偶

極電場，形成的電場強度與距離的三次方成反比（圖 1-7）。 

 

 

圖 1-7 為 SERS電磁場增強機制的簡易示意圖 15。 

 

而電場的增強因子A(ν)則是EM和E0的比值，表示為 

 

A(ν) =
EM(ν)

E0(ν)
≈

𝜀−𝜀𝑚

𝜀+2𝜀𝑚
(

r

r+d
)

3

                                         ( 1-6 ) 

 

假設介電函數 ε 的虛數部分極小或可忽略，當𝜀 = −2𝜀𝑚（ε + κ𝜀𝑚 = 0）的條件

下會有最大的增強因子A(ν)，以此表示雷射場（laser field）與表面電漿（surface 

plasmon）的共振。 

在之前提到，拉曼散射光強度和激發光強度、分子數目、分子的拉曼散射截

面有關，當受到電磁增強時，可將公式 1-1改寫成 
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ISERS = N′σads
R |A(νL)|2|A(νS)|2I(νL)                                  ( 1-7 ) 

 

其中ISERS為 SERS訊號強度，N′為分子數目，σads
R 為 SERS截面，A(νL)為激發光

電場增強因子，A(νS)為散射光電場增強因子，I(νL)為激發光強度。 

將公式 1-6與公式 1-7整理，SERS訊號強度可改寫為 

 

ISERS ∝ |A(νL)|2|A(νS)|2 ≈ |
𝜀(𝜈𝐿)−𝜀𝑚

𝜀(𝜈𝐿)+2𝜀𝑚
|

2

|
𝜀(𝜈𝑆)−𝜀𝑚

𝜀(𝜈𝑆)+2𝜀𝑚
|

2

(
r

r+d
)

12

               ( 1-8 ) 

 

則綜合上述，當分子與金屬奈米粒子表面產生物理吸附，而激發光電場與金屬奈

米粒子產生表面電漿共振，造成激發場增強，同時產生強大的局部電場，受到這

個效應影響，分子的拉曼散射光也會和金屬表面電漿共振，使得散射光電場增強，

產生拉曼訊號增強效果。電磁效應中，分子雖然無須與奈米粒子接觸，但是由公

式可發現，SERS訊號強度會隨著距離的增強而大幅減少，拉曼訊號強度與距離

的十二次方成反比。 

 

1-5-2 化學效應（chemical effect） 

由於電磁效應為物理吸附產生，一般來說並不會選擇性增強分子的拉曼訊號，

但是實驗發現，在相同的量測環境下，有些分子會出現不同的拉曼增顯效果，電

磁效應並無法對這種增強幅度作出解釋，表示說表面增強拉曼散射存在別種機制，

即為化學效應。 

化學效應是由吸附的樣品分子與金屬奈米粒子之間的化學作用產生，大致分

為兩種，一種是分子與金屬奈米粒子之間產生化學吸附時候，會產生分子軌域的

偶合現象而形成分子與金屬的錯合物，導致拉曼散射截面增加，使拉曼訊號增強。

另外一種是電荷轉移（charge-transfer）效應，如圖 1-8所示，當光激發分子上的

電子時，會形成電子電洞對，而電子會轉移到吸附分子上的高能階軌域（LUMO）
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中，但是當存在分子-金屬系統時，部分電子會先轉移至金屬的費米能階，再移

動至分子的 LUMO。由於增加的電子躍遷路徑，當激發態電子回至基態後，便

提供額外的散射光，使拉曼訊號增強。化學效應需要分子與金屬直接接觸，不管

是由化學吸附鍵結還是電荷轉移效應，化學效應對於拉曼訊號增顯約為 100 至

1000倍。 

 

 

圖 1-8 分子-金屬系統能階圖，顯示拉曼過程涉及(a)分子路徑和(b)、(c)分子-金

屬路徑 15。 

 

絕大多數的 SERS系統中，電磁效應和化學效應是共存的，只是它們對增強

的貢獻程度會隨系統不同而占有不同的比例，具體的情況相當複雜，由於金屬表

面特性，分子種類，分子結構，分子與金屬之間的結合狀況等等都會影響拉曼的

增強效應。 
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1-5-3 熱點（hot spot） 

前面提到金屬奈米粒子由於與入射光產生的表面電漿共振會使表面的局部

電場出現明顯放大現象。此外，當發生表面電漿共振的金屬奈米粒子彼此距離緊

密時，會在粒子間隙之中產生額外的耦合振盪模式，這種耦合的電漿共振的振盪

模式，就是所謂的熱點（hot spot）。在熱點中，會產生不同以往極大的電場增強

效果。 

電場增強的效果與電磁波電場方向有關，當電場方向正交於粒子對軸向，其

增強效果較弱，若是電場方向平行於粒子對軸向，則會產生極大的增強效果。如

圖 1-9所示為金奈米粒子電場耦合作用示意圖，耦合電場的強度隨距離縮短而增

加。另外，當粒子對間距超過 75 nm，電場增強的耦合作用幾乎不存在，因為當

距離夠遠，粒子對系統可視為兩個單粒子系統。此電場增強效應可產生更好的拉

曼增顯，應用在表面增強拉曼散射中可以得到更高的增強因子，圖 1-10為 SERS

的增強因子與熱點的位置關係圖，如何增加 SERS基板表面的熱點數目，也是現

在 SERS研究的重要課題。 

 

 

圖 1-9 平行極化（藍色）與正交偏振（紅色）的金奈米粒子間距對光場強度關係

圖 16。 
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圖 1-10 金屬奈米粒子間的熱點之相對位置與 SERS增強因子增加相關性的示意

圖 17。 

 

1-6 表面增強拉曼散射活性基板 

表面電漿共振很大程度上取決於金屬的組成、尺寸、幾何形狀、介電環境和

奈米粒子顆粒與顆粒之間的距離。而表面增強拉曼散射會受到吸附分子在基材表

面的吸附行為，基材的奈米結構，表面特性所影響。根據上述機制，分子的振動

模式增強與 SERS基材有關，同一種分子在不同的 SERS活性基板上可能獲得不

同的拉曼光譜圖。所以如何針對不同偵測物設計適用的 SERS活性基板是非常重

要的。 

在過去三十年來，常用於 SERS研究的金屬例如金、銀、銅等，尤其是金和

銀，這是由於其 d-d軌域電子轉換的能階產生的 LSPR顯示在可見光範圍內 18。

同時由於金具有惰性、生物相容性、以及固定在生物分子的硫金鍵結等特性，常

用於生物分析應用 19。除此之外，SERS中散射發生的條件是電漿共振必須垂直

於該表面；若是平行於表面上則不會發生散射。為了滿足這一條件，在表面增強

拉曼散射實驗通常使用粗糙金屬表面或是金屬奈米粒子，因為這些表面能提供局

部電漿共振的區域。這代表 SERS研究不只是奈米科學，同時還包括了表面化學
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等研究。 

如何製備良好的 SERS活性基板是近年來科學家研究的重點，其必須具備容

易製備、方便使用、高度增強、以及良好再現性。SERS活性基板從最早的金屬

膠體如膠體金、膠體銀；以及目前廣泛使用的二維平面 SERS基板，如金屬島膜

（ metallic island thin film）、金屬奈米粒子石墨烯複合材（ metallic 

nanoparticle/graphene）。 

 

1-6-1 金屬膠體（Metallic colloid） 

金屬膠體（Metallic colloid）是最早開始作為 SERS 活性基板使用的材料，

其製備方式有許多，例如化學還原法、光誘導法、電解法等。金屬膠體具有製備

容易，價格低廉等優點，但是其缺點為奈米粒子之間容易產生聚集團簇，粒徑大

小以及分散度難以控制，使得製備的基板再現性較差。目前最常使用的方式為化

學還原法，主要是利用硼氫化鈉 20,21或是檸檬酸鈉 22,23,24等還原劑，將金離子或

銀離子還原製備成奈米粒子、奈米棒 25、奈米星 26。 

Seongmin Hong
27等人使用檸檬酸鈉和羥胺還原不同尺寸的金奈米粒子（圖

1-11），用以偵測 4-硝基苯硫酚（4-NTP）和 4-氨基苯硫酚（4-ATP）分子。結

果如圖 1-12 所示，由於越大的金奈米粒子擁有越強的 SPR，產生的 SERS 增顯

越大，所獲得的 SERS訊號越強。在固定金奈米粒子數量下，粒徑平均為 80 nm

有最大增強因子，對 4-ATP增強因子為 9×10
5，對 4-NTP增強因子為 4.5×10

5，

顯示出良好的拉曼活性。 
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圖 1-11 平均粒徑為(a)17 nm、(b)30 nm、(c)40 nm、(d)50 nm、(e)60 nm和(f)80 nm

的金奈米粒子的 SEM影像。平均粒徑為(g)17 nm、(h)30 nm、(i)40 nm、(j)50 nm、

(k)60 nm和(l)80 nm的金奈米粒子的尺寸分布直方圖。圖中實線是高斯分布擬似

曲線。 
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圖 1-12 (a)0.25 μM的 4-ATP和(b)0.044μM的 4-NTP水溶液在 17～80 nm的金奈

米粒子的 SERS光譜。 

 

Wei Ma
26 等人利用胸腺嘧啶-汞-胸腺嘧啶系統（thymine-Hg-thymine）設計

偵測偵汞離子的雙金奈米星方法（圖 1-13）。由於胸腺嘧啶和汞具有高度親合力，

當汞離子靠近修飾具有胸腺嘧啶鹼基的 DNA 的金奈米星時，會形成胸腺嘧啶-

汞-胸腺嘧啶將兩顆奈米星拉在一起，同時根據觀察 4-氨基苯硫酚（4-ATP）標定

分子的拉曼訊號來偵測汞離子。如圖 1-14所示，由於不同尺寸的奈米星產生 SPR

強度不同，越大的奈米星獲得的拉曼訊號越強。當汞離子存在時，修飾具有胸腺

嘧啶鹼基的 DNA的金奈米星會自組裝形成二聚體，由於形成二聚體會產生顯著

地 SERS贈顯，觀察到的拉曼訊號比單顆奈米星要來得強，則能夠確實偵測汞離

子。此研究中，60 nm 的二聚體系統對汞離子的偵測極限可達到 0.8 nM（圖

1-15）。 

 

 

圖 1-13 自組裝金奈米星二聚體偵測汞離子示意圖。 
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圖 1-14 不同的金奈米星二聚體的 TEM影像，分別為(A)60 nm的二聚體、(B)異

二聚體（heterodimer，不同尺寸的奈米星組裝的二聚體）和(C)50 nm的二聚體。

(D)不同二聚體系統獲得的 4-ATP的 SERS光譜圖。 

 

 

圖 1-15 (A)不同濃度的汞離子所獲得的 SERS光譜圖。(B)以 4-ATP特徵峰（1083 

cm
-1）對汞離子濃度的標準曲線。 
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1-6-2 二維平面 SERS活性基材 

金屬島膜（metallic island thin film）也是廣為應用在 SERS的活性基材。其

製備方式有蒸鍍法 28、電沉積法 29和外擴散離子交換法 30等，但是相對金屬膠體，

這種基板製備成本較為昂貴，同時製作方法也較為繁瑣。金屬膜做為 SERS基板

具有製備再現性佳的優點，同時對於待測物也有良好的增顯效果。 

 

1-7 金屬奈米粒子/石墨烯複合材（Metallic 

Nanoparticles/Graphenen Nanocomposites） 

石墨烯的結構概念很早就被建立，其被認為是石墨的單體，石墨是碳的同素

異構物之一，單層的石墨是碳原子以 sp
2混成模式相互鍵結，形成蜂窩狀六角結

構（圖 1-16），向二維方向延伸，而層與層之間再以凡德瓦力方式堆疊，其堆疊

是以 ABAB方式層與層錯開，形成三維的石墨塊材（圖 1-17）。石墨由於柔軟和

光滑性質，普遍用於書寫工具或是添加在潤滑劑。 

 

 

圖 1-16 石墨烯的六角蜂窩狀結構。 
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圖 1-17 石墨結構。 

 

長久以來，科學家們好奇石墨其單體是否能夠單獨存在，得到其厚度只有一

個原子厚的石墨片。然而以熱力學的觀點來看，這只是無稽之談，在非絕對零度

時，由於單原子層的二維結構，受到原子之間上下的熱擾動影響，會使得原子之

間重新鍵結形成更加穩定的三維結構。在經過多次實驗，發現薄膜的厚度低於數

十個原子層時，薄膜將會變得不穩定，這使得單原子層結構不穩定的論點更加穩

固，則二維原子層平面被視為是三維結構的一部份，並無法單獨存在。石墨烯則

是被用來描述一些由碳原子層組成的物質，例如巴克球或是碳奈米管被認為是石

墨烯捲曲所構成的。 

但是在 2004年，英國曼徹斯特大學的 Geim和 Novoselov打破的了這個過去

的思考侷限。兩人利用相當簡單的方式成功獲得單原子層厚的石墨烯 31。他們利

用膠帶反覆黏貼石墨塊材，石墨塊材經過不斷重複的黏貼過程會逐漸變薄，最後

即可得到單原子層厚的石墨烯，這種方式稱作機械剝離法（mechanical 

exfoliation）。將石墨烯轉移至具有氧化矽層的矽基板上，石墨烯表面反射光與穿

透石墨烯在矽基板表面反射光會產生干涉現象，經過光學顯微鏡觀察，能夠簡單

分辨石墨烯的層數。 

石墨烯因為它本身獨特的電子、光學、熱學和機械性質以及在奈米電子學、
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光子學和奈米機械系統領域的潛在應用而引起了廣泛的注意。同時石墨烯能夠有

效地提高吸附的有機分子的拉曼訊號，使它能作為一種表面增強拉曼散射

（Surface Enhanced Raman Scattering，SERS）基板 32。這是由於石墨烯與吸附分

子之間的電荷轉移導致拉曼訊號增強。石墨烯已經被證實能夠吸附或是複合各種

有機分子。其能夠吸附並集中目標分子的能力，對於表面增強拉曼散射偵測是相

當有用的特性，能藉由石墨烯與目標分子的相互作用調控表面增強拉曼散射增強

的幅度。在這種情況下，會被石墨烯吸附的分子會集中在石墨烯基板表面，經過

檢測過程得到表面增強拉曼光譜。石墨烯的碳原子經由 sp
2混成相互連接成網狀

結構，使石墨烯可以經由 π-π堆積與芳香族的分子相互作用 33,34。此外，氧化石

墨烯表面的含氧官能基團能夠與某些特定的原子和分子物種相互作用 35。石墨烯

與特定分子相互作用的能力，促使石墨烯複合材料能夠針對特定的分子物種設計

離子偵測 36、電子轉移 37或是針對分子濃度的光催化降解平台 38。 

可是，石墨烯本身具有幾個缺點不利於作為高效的 SERS基板用於生物分子

的偵測。首先，一般化學合成的氧化石墨烯（Graphene Oxide）奈米薄片通常只

具有小尺寸，同時表面有許多的結構缺陷 39。其次，石墨烯本身對於 SERS增強

效果有限，並不適合作為高靈敏度的 SERS基板。再者，生物分子很難直接固定

在石墨烯表面，由於缺乏便利和可靠的表面化學。根據過去的研究結果 23,24,40，

金屬奈米粒子可以很容易的還原在碳奈米材料表面上，而金屬奈米粒子如金或銀，

不僅可以作為巰基化DNA探針的錨點，同時其表面電漿共振能提供額外的 SERS

訊號增強。目前金屬奈米粒子/石墨烯複合材已經應用於有機分子偵測 40或是生

物感測，DNA偵測 41。 

Sean Murphy
40等人利用硼氫化鈉作為還原劑製備銀奈米粒子/還原氧化石墨

烯複合材（AgNPs/RGO），作為偵測卟啉衍生物TMPyP的 SERS活性平台。TMPyP

擁有在 516 nm處的最大吸收帶，實驗中拉曼所用雷射波長為 514 nm，與 TMPyP

電子躍遷是共振的，能使實驗產生共振拉曼與表面增強拉曼散射（SERS）結合

成表面增強共振拉曼散射（Surface Enhanced Resonance Raman Scattering，
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SERRS）。而 TMPyP 具有龐大的芳香環結構，並同時具備正電荷，能經由 π-π

堆疊和靜電相互作用與 RGO的結合。良好的結合使 TMPyP與 RGO之間產生電

荷轉移，加上 SERRS產生相當明顯拉曼訊號增顯效果。如圖 1-18所示，其可以

偵測到約 140 nM的 TMPyP，表示 AgNPs/RGO具有良好的 SERS活性。 

 

 

圖 1-18 使用AgNPs/RGO做為 SERS平台的不同濃度下 TMPyP的拉曼光譜圖。 

 

Shijiang He
41等人將金奈米粒子結合 CVD 法合成的大面積石墨烯薄膜製備

成金奈米粒子石墨烯複合基板（AuNPs/G）作為偵測 DNA的 SERS活性平台。

利用互補的 DNA 序列的雜合特性，設計具有專一性和選擇性的 DNA 偵測方法

（圖 1-19，路徑 b），如圖 1-20所示，其 DNA偵測極限到達 10 pM，同時使用

不同互補 DNA 序列和不同的標定染料分子能夠做到複數 DNA 偵測使用同一個

SERS活性平台（圖 1-19，路徑 c）。AuNPs/G對於偵測 DNA的高靈敏度和高選

擇性表示其具備生物分析的高度應用潛力。 
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圖 1-19 使用 AuNPs/G作為 SERSD活性平台的 DNA偵測示意圖。 

 

 

圖 1-20 (a)分別是沒有目標 DNA（黑色）和 1 nM的非互補 DNA（紅色）和互補

DNA（藍色）存在下獲得的 SERS光譜。(b)目標 DNA在 0～100 nM下的 SERS

光譜。(c)不同拉曼特徵峰的強度對不同 DNA濃度的標準曲線。(d)分別是 T1目

標 DNA（A處）、T2目標 DNA（B處）以及 T1與 T2同時存在下（C處）的 SERS

光譜。圖中星號為石墨烯的 D和 G帶。 
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第 2章 實驗與材料鑑定 

2-1 實驗藥品 

表 2-1 本研究中所使用藥品列表。 

名稱 純度 廠商 

硫酸（Sulfuric acid） 99 % Sigma-Aldrich 

鹽酸（Hydrochloric acid） 37 % Sigma-Aldrich 

高錳酸鉀（Potassium permanganate） 99 % SHOWA 

雙氧水（Hydrogen peroxide） 30 % Sigma-Aldrich 

硝酸銀（Silver nitrate） 99 % SHOWA 

檸檬酸鈉（Sodium citrate） 99 % SHOWA 

4-巰基苯甲酸（4-Mercaptobenzoic acid，4-MBA） 99 % Sigma-Aldrich 

4-氨基苯硫酚（4-Aminothiophenol，4-ATP） 97 % Sigma-Aldrich 

4-硝基苯硫酚（4-Nitrothiophenol，4-NTP） 80 % Sigma-Aldrich 

硼氫化鈉（Sodium borohydride） ≧98 % Sigma-Aldrich 

3-氨基吡啶（3-Aminopyridine，3-AP） 99 % Sigma-Aldrich 

氨基丁酸（γ-Aminobutyric acid，ABA） 99 % Sigma-Aldrich 

 

表 2-2 本研究中所使用的寡核苷酸(Oligonucleotides)序列 

名稱 序列（ 5’→3’ ） 

P1（Probe DNA No.1） ACATAGCACATTCGAGGTAG-SH  

P2（Probe DNA No.2） TGCATTACGGAATCTTACTC-SH  

T1（Target DNA No.1） CTACCTCGAATGTGCTATGT-SH  

T2（Target DNA No.2） GAGTAAGATTCCGTAATGCA-SH  

Non Complementary DNA TACATCTTGCGACATCGCAG-SH  
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2-2 材料製備 

2-2-1 氧化石墨烯的合成 

本研究使用改良式的漢默法（modified Hummer’s method）來製備大面積的

單層氧化石墨烯（Graphene Oxide）奈米薄片 42。首先取 2 g的天然石墨與 12 ml

的硫酸相混合保持在 80℃，進行 4.5個小時的初步氧化，冷卻後震盪 4至 6個小

時。以 500 ml的去離子水稀釋後過濾並以 60℃烘乾。將氧化後的石墨置於 120 ml

的硫酸當中，加入 15 g的高錳酸鉀攪拌 2小時。接著緩慢地加入 250 ml的去離

子水，並且再次攪拌 2小時。隨後再加入 700 ml的去離子水，並同時加入 30 %

的雙氧水 20 ml。靜置隔夜後，收集上層液過濾並以去離子水:鹽酸=1:10的溶液

清洗去除多餘的金屬離子，再以大量的去離子水清洗去除多餘的酸，將 GO固體

分散於去離子水中，得到穩定的 GO分散溶液。 

 

2-2-2 銀奈米粒子與銀奈米粒子/氧化石墨烯複合材的合成 

合成銀奈米粒子（AgNPs）和銀奈米粒子/氧化石墨烯複合材（AgNPs/GO）。

首先取 10 μl的硝酸銀溶液（1.5 M）加入至 15 ml的 GO去離子水分散液（0.067 

mg/ml），將混合溶液加熱至 100 ℃，之後加入 177 μl的檸檬酸鈉（0.085 M），

維持條件反應 10分鐘。將混合溶液冷卻至室溫，以 5000 rpm離心 20分鐘，分

別收集以 AgNPs為主的上清液與以 AgNPs/GO為主的沉澱物。將前述的上清液

以 8000 rpm 離心 20 分鐘去除額外的 GO 奈米薄片，重複此過程三次，即得到

AgNPs膠體溶液。將前述的沉澱物以去離子水離心（5000 rpm）清洗，去除自由

的 AgNPs，並用去離子水重新分散，得到穩定的 AgNPs/GO分散溶液。 

 

2-2-3 目標 DNA/銀奈米粒子的製備 

將購置回來的目標DNA序列以去離子水配置成溶液，取目標DNA母液（100 



 

28 

μM）10 μl加入至 1 ml的 AgNPs分散液中，配置成 1 μM的目標 DNA/AgNPs

溶液。分別取出 1 μM的目標 DNA溶液 1 μl、10 μl和 100 μl，各加入至 1 ml的

AgNPs分散液中，分別配置成 1 nM、10 nM和 100 nM的目標DNA/AgNPs溶液。

將 1 μM的目標 DNA溶液稀釋成 1 nM，分別取 1 nM的目標 DNA溶液 1 μl、10 

μl和 100 μl，各加入至 1 ml的 AgNPs分散液中，分別配置成 1 pM、10 pM和 100 

pM的目標 DNA/AgNPs溶液。非互補 DNA處理步驟同上。 

 

2-2-4 標定分子的修飾 

將各個濃度的目標 DNA/AgNPs 溶液加入 0.5ml 的 0.1M 的 4-MBA（或者

4-NTP）乙醇溶液，將混合液靜置 20分鐘，以 15000rpm 轉速離心 20 分鐘，去

除上清液後以去離水回配至 1.5 ml，以相同條件離心，去除上清液後以去離子水

回配至 0.5 ml，得到修飾 4-MBA（或者 4-NTP）的目標 DNA/AgNPs分散溶液。

非互補 DNA處理步驟同上。 

 

2-2-5 表面增強拉曼散射樣品的製備 

將購置回來的 Probe-DNA序列以去離子水配置成溶液，取 Probe-DNA母液

（100 μM）10 μl滴在 AgNPs/GO/Si基板上，靜置 2小時，之後以去離子水和乙

醇清洗，再將 10 μl 4-MBA /目標 DNA/AgNPs溶液滴上 AgNPs/GO/Si基板，靜

置 2小時，以去離子水和乙醇徹底清洗（使用去離子水和乙醇沖洗 1分鐘，並浸

泡在去離子水中攪拌 1小時），以氮氣吹乾，以供往後拉曼光譜實驗使用。 
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圖 2-1 製備 SERS活性基板和 DNA偵測的示意圖。 

 

2-2-6 修飾 4-硝基苯硫酚（4-NTP）在銀奈米粒子/氧化石墨烯複合材

表面 

將 1 ml的 AgNPs/GO分散水溶液和 0.5 ml的 4-NTP乙醇溶液（0.02 M）混

合靜置 20分鐘。之後以 15,000 rpm離心 20分鐘去除上清液，將含有 4-NTP官

能化的 AgNPs/GO的固體沉澱物以乙醇清洗去除任何未結合的 4-NTP。最後，將

沉澱物重新分散在去離子水中形成穩定的分散溶液。銀奈米粒子修飾 4-NTP 的

方式仿照上述步驟。 
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2-2-7 修飾 4-氨基苯硫酚（4-ATP）在銀奈米粒子/氧化石墨烯複合材

表面 

將浸塗上 AgNPs/GO的 SiO2/Si基板浸泡在 1×10
-7

 M的 4-ATP乙醇溶液中

20 分鐘，將基板以乙醇和去離子水清洗，以氮氣吹乾，即獲得官能化 4-ATP 的

AgNPs/GO。  

 

2-2-8 以 SERS的偵測實驗 

將待測物溶液滴在預先處理好的 SERS基板，以拉曼光譜進行量測。根據實

驗需求，可分別做乾與濕的樣品。 

 

2-3 材料觀察與鑑定 

將合成好的氧化石墨烯或是銀奈米粒子/氧化石墨烯複合做以下觀察與鑑定，

以確認合成的材料正確。分別是原子力顯微鏡（AFM）、高解析穿透式電子顯微

鏡（HRTEM）、UV/vis吸收光譜、以及 X光繞射分析儀（XRD）。 

 

2-2-1 原子力顯微鏡 

將所合成的石墨烯使用 Nanosurf Easyscan 原子力顯微鏡（Atomic force 

microscopy，AFM）進行掃描。原子力顯微鏡是在奈米尺度操作材料，以及其成

像和測量最重要的工具。其原理是利用末端具有奈米尺度探針的微觀懸臂，這個

懸臂通常只有數十至數百微米大，當探針接觸到樣品表面附近的地方時，由於懸

臂彈性係數和原子間的作用力相當，因此探針尖端的原子與樣品表面原子的作用

力便會使懸臂在垂直力方向移動，作用力來源包括探針和表面的凡得瓦力（Van 

der Waals force）與探針和表面的外層電子之間的庫倫排斥力。所以樣品的表面

高低起伏造成懸臂作上下偏移。偏移會由射在微懸臂上的雷射光束反射至高靈敏
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度的位置偵測器而被測量到，將測量到的高低數據處理繪製掃描區域的原子力圖

像。 

 

 

圖 2-2 原子力顯微鏡。 

 

2-2-2 穿透式電子顯微鏡 

將合成的銀奈米粒子/氧化石墨烯複合材使用 JEOL JEM-2100F 的穿透式電

子顯微鏡（transmission electron microscopy，TEM）做微觀結構觀察。TEM的工

作原理是把加速和聚集後的電子束投射到非常薄的樣品上，當電子與樣品中的原

子碰撞時會改變行進方向，從而產生立體角散射。電子束散射角的大小與樣品的

密度、厚度有關，因此會形成明暗不同的影像，將影像經過放大、聚焦後成像顯

示出來。由於電子的德布羅意波長非常短，穿透式電子顯微鏡的解析度比一般的

光學顯微鏡高的很多，可以達到 0.1～0.2nm，放大倍數為幾萬～百萬倍。因此，

使用穿透式電子顯微鏡可以用於觀察樣品的精細結構，甚至可以用於觀察僅僅一

列原子的結構，比光學顯微鏡所能夠觀察到的最小的結構小數萬倍。TEM 在物

理學和生物學相關的許多科學領域都是重要的分析方法，如生物組織、奈米材料、

以及晶體元件等等。 
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圖 2-3 型號 JEOL JEM-2100F的穿透式電子顯微鏡。 

 

2-2-3 UV/vis吸收光譜 

本研究使用型號UV-1800 Shimadzu的UV/vis吸收光譜儀對預先合成的銀奈

米粒子/氧化石墨烯複合材進行材料鑑定與吸收光譜實驗。 

光透過某一物質時，某些波長的光被該物質吸收，主要是由於部分光子能量

符合物質的電子躍遷能量所造成光吸收現象。在偵測到的透射光的連續光譜中有

一段或幾段波長的光減弱或消失，這種光譜稱為吸收光譜。不同物質的吸收光譜

不同，這取決於物質的分子、原子結構，因此可用吸收光譜可以做定性分析來鑑

別物質和推測樣品的結構；同時吸收光譜的強弱和物質的濃度有關，符合比爾定

律（公式 2-1），這個性質可用來做定量分析。 

 

A = εbc                                       （2-1） 

 

A為吸收度 

ε為莫耳吸收係數(molar absorptivity) ，單位M
-1

cm
-1

 

b為光通過路徑長，單位 cm 
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c為溶液濃度，單位M 

 

 

圖 2-4 型號 UV-1800 Shimadzu的 UV/vis吸收光譜儀。 

 

2-2-4 X光繞射分析儀 

本研究使用之儀器型號為 PHILIPS X‘PERT Pro MPD，將預先合成的銀奈米

粒子/氧化石墨烯複合材進行 X 光繞射分析（X-Ray Diffraction，XRD）。 

當 X-ray被一晶體內的規則環境散射，散射的光線間即產生干涉（建設性或

破壞性都有），因為散射中心之間的距離與輻射波長長短相近，即為繞射。經由

X光繞射光譜，可以鑑定結晶性物質。由光譜上之各繞射角，就可以根據布拉格

定律(Bragg‘s Law，公式 2-2)，算出結晶中所有組面的垂直距離。再者，結晶上

各面原子密度不同，則各面繞射時的強度也就不同，因此由一粉末繞射光譜中，

各光譜線的強弱和位置，就可以鑑定某一結晶物質的存在。若樣品是很多種結晶

性物質的混合物，各成分的繞射光譜均可觀察的到。光譜線的強度，大致與各成

分的含量成正比。因此，X-射線粉末繞射光譜也可以作各結晶成分的定量分析，

不過精確度不高。 

 

nλ= 2d sinθ                                       （2-2） 
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n：繞射階數  

λ：繞射 X光之波長  

d：晶體面間距  

θ：入射 X光與晶面之夾角 

 

 

圖 2-5 型號為 PHILIPS X‘PERT Pro MPD 的 X光繞射分析儀。 

 

2-4 拉曼光譜 

本研究使用共聚焦拉曼光譜系統（Horiba Jobin Yvon iHR550），光柵為 600 

gr/mm，搭配 532 nm的雷射作為激發光源，以及使用 50 x的接物鏡聚焦。拉曼

光譜實驗中，雷射功率與光譜的積分時間隨實驗需求改變條件。 
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圖 2-6 型號 Horiba iHR550拉曼光譜儀。 
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第 3章 氧化石墨烯為基底的 SERS活性平台應

用於專一性與複數 DNA偵測 

靈敏和複數 DNA偵測對於分子生物學的許多領域和臨床醫學是非常重要的，

因為它可以提供有用的訊息作為確定疾病的診斷依據。在目前許多 DNA偵測方

法中，最主流使用的是螢光法。然而，螢光訊號的偵測常受限於不同螢光團的光

譜重疊，這使得螢光法通常只能同時偵測最多三個標定物，並且通常需要使用不

同的激發波長。表面增強拉曼散射是一種對於複數 DNA 偵測可靠的替代方法，

因為它通過分辨特定的分子振動光譜，可以容易地區別螢光標定物的混合物。因

此，表面增強拉曼光譜已經被用於同時偵測複數的 DNA標定物。只是，均勻和

有效的 SERS基板的製備仍然具有挑戰性，由於其複雜的製作過程、高成本，並

且對於生物分析的相容性較差。根據過去的研究結果，金屬奈米粒子可以很容易

的還原在碳奈米材料表面上，銀奈米粒子不僅可以作為巰基化 DNA探針的錨點，

同時提供額外的 SERS 訊號增強。本研究在這裡提出一種方便和高活性的

AgNPs/GO基板，利用修飾銀奈米粒子的互補 DNA在銀奈米粒子/氧化石墨烯表

面進行雜合反應，套入 SERS的“熱點＂系統，作為螢光法的替代方案，來進行

DNA偵測 

 

3-1 材料鑑定 

3-1-1 表面形貌觀察 

圖 3-1 為先前所製備的氧化石墨烯（GO）奈米薄片利用浸塗（dip-coating）

方法附在 SiO2/Si基板上，經過原子力顯微鏡（AFM）掃描後所獲得的影像。可

以觀察到改良式漢默法（modified Hummer’s method）所合成的 GO奈米薄片具

有平坦的表面，而由插圖可以得知其 GO奈米薄片的厚度約為 1 nm，代表這個

GO 奈米薄片為單層的 43。除此之外，GO 奈米薄片的橫向寬度範圍約在 1 至數
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10 μm，由上述結果得知獲得大面積的單層 GO奈米薄片。 

 

 

圖 3-1 利用改良式漢默法合成的單層氧化石墨烯（GO）的原子力顯微鏡（AFM）

影像。右上角插圖為圖中所指的橫截面高度差示意圖。 

 

通過使用穿透式電子顯微鏡（TEM）可以觀察先前所合成的銀奈米粒子/氧

化石墨烯複合材（AgNPs/GO）的局部細微結構與微觀表面形貌，觀察的結果如

圖 3-2 所示。其中圖 3-2(a)和圖 3-2(b)分別是在不同放大倍率下所得到的

AgNPs/GO 的 TEM 影像，其圖 3-2(a)中黑色的骨架為銅網上具有破孔的碳膜，

利用這個可以更清楚地分辨材料之間的差異。由圖 3-2(a)可以看到，銀奈米粒子

（AgNPs）密集且平均的分佈在 GO 奈米薄片的表面上，由於 AgNPs 出現在碳

膜簍空的部分，所以能進一步確定影像中的 AgNPs 是附著在作為基板的 GO 奈

米薄片的表面。材料的 AgNPs 粒徑大小分佈如圖 3-2(b)插圖所示，經過計算得

知 AgNPs的平均粒徑約為 15.1 nm。至於先前所合成的 AgNPs膠體的 TEM影像

如圖 3-2(c)所示，與 AgNPs/GO的 TEM影像不同的是，AgNPs僅僅出現在黑色

的碳膜骨架上，並沒有出現在其簍空的部份，可以進一步確認材料為純的 AgNPs

膠體，沒有 GO奈米薄片的存在。AgNPs粒徑大小分佈如圖 3-2(c)插圖所示，其

平均粒徑經過計算得知約為 15.6 nm，與 AgNPs/GO中的 AgNPs粒徑尺寸相異不



 

38 

大。 

 

 

圖 3-2 (a)為 AgNPs/GO典型的 TEM影像。(b)較高倍率下的 AgNPs/GO的 TEM

影像。(c)為 AgNPs的 TEM影像。AgNPs的尺寸分佈分別表示在各圖中的插圖。 

 

3-1-2 光學鑑定 

另外將樣品做光學鑑定，分別是 UV/Vis吸收光譜和拉曼光譜，以確認材料

合成前後的差異。圖 3-3(a)中所示，GO位於 228 nm有一支最大吸收峰，其來自

碳的 π電漿子 44。與 GO的吸收光譜相比，AgNPs/GO約在 400 nm處多出一支

吸收峰，和純的 AgNPs膠體的吸收光譜對比得知，這是由於 AgNPs的表面電漿

共振（SPR）所產生的吸收波峰 45。在這裡值得注意的是，AgNPs/GO吸收光譜

中較短波長的吸收峰（228 nm）維持不變，這代表了在反應中加入的檸檬酸鈉主

要是還原了銀離子而非 GO。而圖 3-3(b)分別為 GO和 AgNPs/GO的拉曼光譜。

由圖可以得知，雖然 GO和 AgNPs/GO兩者的拉曼光譜皆顯示 D帶 1344 cm
-1和

G帶 1608 cm
-1的 GO特徵峰，但是可以清楚地看到 AgNPs/GO的拉曼訊號強度

比起 GO有顯著地增強，經過計算 GO的拉曼訊號強度放大了約 2.6倍，這是由

於附著在 GO表面上的 AgNPs本身局部表面電漿共振（LSPR）所產生的局部電

場（local electric field）所導致 GO的拉曼散射光增強的結果 46,47。此外，將兩者

的 D帶和 G帶之間的強度比 ID/IG做計算，其 GO的強度比 ID/IG為 0.91，與反

應後的 AgNPs/GO的強度比 ID/IG為 0.95相比較可以發現，反應前後兩者是幾乎
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保持不變的，這能進一步證明在反應中所加入的檸檬酸鈉對於 GO的影響是微乎

其微的。 

 

 圖 3-3 (a)GO奈米薄片、AgNPs和 AgNPs/GO的 UV/Vis吸收光譜。(b)GO奈米

薄片和 AgNPs/GO的拉曼光譜。拉曼光譜利用 Si訊號峰的強度作歸一化。 

 

3-1-3 X光繞射分析 

為了進一步鑑定 AgNPs/GO的組成與結構，使用 X光繞射（XRD）進行材

料分析。如圖 3-4所示，可以觀察到的繞射峰對照 JCPDS card No. 4-783皆屬於

銀的 fcc堆疊。除此之外，值得注意的是位在 2θ=10.9°處的 GO繞射峰並沒有出

現在 AgNPs/GO的 XRD光譜中。這可能是因為當銀奈米粒子附著在 GO表面上

會有礙於 GO 奈米薄片的有序堆疊產生。根據以上種種的證據顯示，可以得出

AgNPs/GO被成功合成的結論。 
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圖 3-4 為 AgNPs/GO的 XRD圖像。位在 2θ=21.7°處的寬峰為玻璃基板的背景訊

號。 

 

3-2 表面增強拉曼散射實驗 

3-2-1 高靈敏度的 DNA偵測 

通過測量 4-巰基苯甲酸（4-MBA）標定的目標 DNA的 SERS訊號 48，DNA

定量偵測結果如圖 3-5(a)所示。可以到看 SERS 訊號強度隨著目標 DNA 的濃度

減少而下降，在這個實驗中，當目標 DNA的濃度減少至 1 nM，仍可以觀察到明

顯的 4-MBA的 SERS 訊號，說明 AgNPs/GO作為 SERS活性平台對於 DNA偵

測具有極高的靈敏度。這個優異的結果可以歸究於，當目標 DNA存在 AgNPs/GO

表面時，會與表面上所修飾的探針 DNA 相互雜合，由於兩者 DNA 末端皆連接

銀奈米粒子，當雜合發生後，此時會形成雙奈米粒子系統，兩個銀奈米粒子之間

由於彼此的局部電磁場相互交疊，使得粒子間的局部電磁場強度大為增加，這之

間的位置稱為表面拉曼散射之熱點（hot spot）。由於目標 DNA末端連接的 AgNPs

上吸附了許多 4-MBA標定分子，而部份的 4-MBA可能會位於熱點中，使得 SERS

訊號更為提升。同時圖 3-5(b)為 4-MBA的 SERS特徵峰（1077 cm
-1）對目標 DNA

濃度所作的劑量反應（dose-response）分佈，其線性迴歸的 R
2值為 0.9991，說明
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這個偵測實驗能作為可靠的定量偵測分析。 

 

 圖 3-5 (a)不同濃度（1 nM～1 μM）的 target DNA存在下所獲得的 SERS光譜圖。 

(b)標定分子 4-MBA 的拉曼特徵峰（1077 cm
-1）對 DNA 濃度的劑量反應

（dose-response）分佈。SERS實驗中使用的雷射強度為 1.5 mW，積分時間為 3

秒。 

 

為了確認拉曼光譜所量測到的 4-MBA 訊號是由於互補 DNA 序列在 SERS

活性基板上發生雜合所產生的，分別量測官能化 4-MBA的 AgNPs/GO清洗前後

的拉曼光譜。實驗方法為將 4-MBA 官能化在 AgNPs 上後，滴塗在 AgNPs/GO

表面上，進行拉曼光譜量測。量測後，以去離子水沖洗 AgNPs/GO的 SiO2/Si基

板數次，並將基板浸泡在去離子水中 1小時，進行拉曼光譜量測。由圖 3-6所示，

清洗前的拉曼光譜如同目標 DNA 存在 AgNPs/GO 表面上，可以清楚地觀察到

4-MBA的拉曼特徵峰（1074和 1588 cm
-1），經過清洗後發現，4-MBA的拉曼特

徵峰從拉曼光譜圖中消失，這個結果表示官能化 4-MBA的 AgNPs從 AgNPs/GO

的表面上移除。由上述實驗證明，DNA偵測實驗中在 SERS光譜圖（圖 3-5）觀

察到 4-MBA 標定分子的拉曼特徵峰是由於互補的 DNA 序列產生的雜合現象，

能夠確保官能化 4-MBA的AgNPs在經過清洗後仍然固定在AgNPs/GO表面上，

達到偵測 DNA的目的。 
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圖 3-6 官能化 4-MBA 的 AgNPs 滴在 AgNPs/GO 上的拉曼光譜圖。分別量測清

洗前（紅色線），和清洗後（黑色線）。拉曼光譜使用功率 1.5 mW的 532 nm雷

射，積分時間為 3秒的條件進行量測。 

 

3-2-2 銀奈米粒子的粒徑尺寸對表面增強拉曼散射的影響 

已知金屬奈米粒子尺寸的改變會影響表面電漿共振的振動頻率而產生不同

的吸收波長，同時粒徑越大的金屬奈米粒子表面周圍產生的局部電場也會越強 49。

為了進一步使 DNA偵測極限提高，同時調查 AgNPs的粒徑尺寸對 SERS訊號增

顯的影響，使用不同條件所合成大尺寸的 AgNPs作為目標 DNA的末端修飾。如

同實驗 2-1-2中，使用相同步驟以及藥品用量，不同的是單獨使用硝酸銀（1.5 M）

溶液，並加入檸檬酸鈉（0.085 M）來合成銀奈米粒子，過程從原本直接加入改

變為間隔 5秒逐漸滴入。所合成的大尺寸 AgNPs膠體的 TEM影像如圖 3-7(a)所

示，與上述圖 3-2(c)相同，影像中 AgNPs僅僅出現在黑色碳膜的骨架上，表示所

合成的材料中並無 GO 奈米薄片存在。其 AgNPs 粒徑分佈如插圖所示，經過計

算平均粒徑約為 57.5 nm。圖 3-7(b)為大尺寸 AgNPs的 UV/Vis吸收光譜，可以

觀察到其表面電漿共振所產生的最大吸收峰位於 446 nm，與圖 3-3(a)的吸收光譜

相比，大尺寸的 AgNPs 產生了一個明顯的紅位移，這個現象符合文獻中所描述
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金屬奈米粒子的表面電漿共振的吸收波長會隨粒徑尺寸增加而變長。 

 

 

圖 3-7 (a)大尺寸的 AgNPs 的 TEM 影像，粒徑分佈如圖中插圖所示。(b)大尺寸

的 AgNPs的 UV/Vis吸收光譜。 

 

圖 3-8 比較不同尺寸的 AgNPs 作為目標 DNA 末端修飾對於 1 nM 的目標

DNA存在下 SERS訊號強度的影響。由圖可以得知，當使用平均粒徑約為 57.5 nm

的 AgNPs作為修飾時，所獲得的作為目標 DNA標定的 4-MBA的 SERS訊號強

度比使用平均粒徑約為 15.6 nm的AgNPs作為末端修飾時的 SERS訊號強度來得

要強，經過積分計算訊號峰強度高了 4倍。這說明了當 AgNPs 的粒徑增加時，

其粒子周圍經由表面電漿共振產生的局部電場對於吸附在粒子表面的 4-MBA標

定分子的 SERS 訊號會產生更好的增顯效果。另一方面，由於 AgNPs 粒徑增加

改變表面電漿共振的吸收波長，其紅位移至 446 nm而更加靠近 SERS實驗中所

使用的 532 nm的雷射波長，可以使得 SERS訊號有所提升。由於上述正面的結

果，加上偵測系統中互補的 DNA相互雜合後所形成的熱點效應，使得所獲得的

SERS訊號更為明顯。 
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圖 3-8 修飾不同尺寸 AgNPs的目標 DNA，在 1 nM下所獲得的 SERS光譜圖。

黑色線為 15.6 nm，紅色線為 57.5 nm。拉曼實驗中使用的雷射強度為 1.5 mW，

積分時間為 3秒。 

 

將官能化 4-MBA標定分子的 AgNPs更換成 57.5 nm後，DNA定量偵測結

果如圖 3-9(a)所示。在這裡同樣可以看到 SERS 訊號強度隨著目標 DNA 的濃度

減少而下降。但是與上述實驗不同的是，當目標 DNA的濃度減少至 1 pM時，

仍然可以觀察到明顯的 4-MBA的 SERS訊號，這個結果證明 AgNPs粒徑大小對

於整體 SERS 偵測實驗具有顯著地影響，當 AgNPs 粒徑變大的同時電磁場增顯

效果增加，則能使 SERS訊號更加提升，而偵測到更低的目標 DNA濃度。另外

圖 3-9(b)為 4-MBA 的 SERS 特徵峰對目標 DNA 濃度所作的劑量反應

（dose-response）分佈，其線性區域橫跨 10
-7至 10

-12
 M，而 R

2值為 0.9990，同

樣說明這個偵測實驗能作為可靠的定量偵測分析。 
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圖3-9 (a)使用大尺寸AgNPs獲得的不同濃度的目標DNA存在下的SERS光譜圖。

(b)目標分子 4-MBA的拉曼特徵峰強度對濃度的劑量反應（dose-response）分佈。

SERS光譜使用雷射功率為 1.5 mW，積分時間為 3秒。 

 

3-2-3 專一性與複數 DNA的偵測 

如圖 3-10所示，當與探針 DNA完全互補的目標 DNA存在下，由於兩者能

完全相互雜合，則可以清楚地觀察到一 4-MBA標定分子的 SERS訊號，與不存

在目標DNA的空白組和與探針DNA不互補的非互補DNA組相互對照具有明顯

不同。表示這個利用DNA序列互補雜合特性的DNA感測器具有高度的專一性。

在這裡說明了由於非互補 DNA與探針 DNA不互補，使得非互補 DNA無法有效

地經由與探針 DNA發生雜合吸附在 AgNPs/GO表面上，使得 4-MBA標定分子

幾乎不存在 SERS平台，表現出的偵測結果同空白組而沒有明顯的 SERS訊號。 
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圖 3-10 為 DNA偵測的專一性實驗。獲得的所量測的光譜分別是沒有綁定 target 

目標 DNA的 AgNPs 存在下（黑色線）、與 Probe 探針 DNA不互補的 1 nM 的

nonc 非互補 DNA的 AgNPs（紅色線）和互補的 target 目標 DNA的 AgNPs 存

在下（藍色線）滴在探針 DNA官能化 AgNPs/GO表面上。SERS光譜使用雷射

功率為 1.5 mW，積分時間為 3秒。 

 

 

為了驗證這個 DNA 感測器能做為選擇性複數 DNA 偵測的平台，則在

AgNPs/GO表面上修飾不同的探針 DNA（P1和 P2），用來偵測不同的目標 DNA

（T1和 T2，10 nM）。如圖 3-11所示，由於 DNA序列的專一性，P1（P2）只會

和互補的 T1（T2）相互雜合而在偵測平台上產生該標定分子的 SERS 訊號，如

藍色線為 P1與 T1相互雜合下獲得的 SERS光譜，在 1074 cm
-1和 1588 cm

-1表現

出 4-MBA（T1的標定分子）的拉曼特徵峰；而綠色線為 P2與 T2相互雜合下所

獲得的 SERS光譜，可以看到 1000 cm
-1、1024 cm

-1和 1071 cm
-1為苯硫酚（T2

的標定分子）的拉曼特徵峰。若是非互補的情況（P1對 T2 或 P2對 T1），由於

探針 DNA與目標 DNA彼此無法形成雜合，則無法觀察到明顯的 SERS訊號（黑

色線和紅色線）。這個實驗表明，當使用不同的互補 DNA序列，並且在目標 DNA

上修飾不同的標定分子，則可以偵測複數的目標 DNA，同時，利用 DNA序列彼
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此互補才能產生雜合的專一特異性，使 DNA偵測具有高度的選擇性。 

 

 

 

圖 3-11 探針 DNA 和目標 DNA 在不同配對所獲得的 SERS 光譜圖，分別做 P1

對 T1（藍色線）、P1對 T2（黑色線）、P2對 T1（紅色線）和 P2對 T2（綠色線）。

目標 DNA濃度皆為 10 nM，SERS光譜使用雷射功率為 1.5 mW，積分時間為 3

秒。 

 

 

3-3 結語 

本研究提出了一個簡單的濕式方法將 AgNPs 裝飾在 GO 奈米薄片表面合成

AgNPs/GO。此 AgNPs/GO能作為具有專一性與靈敏地高效率 SERS活性平台用

於複數 DNA的偵測。使用石墨烯作為基板具有合成方便且廉價的優點，同時在

其表面裝飾 AgNPs 能夠很容易的將標定過的 DNA 序列組裝到基板上，經過

AgNPs的電場增強，SERS訊號強度在 AgNPs/GO表面可以產生顯著地增強。除

此之外，利用互補 DNA序列彼此會產生雜合的特性，設計能夠在平台上產生雙
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奈米粒子系統藉此形成熱點來使 SERS 訊號更加提升，以便偵測出更低的 DNA

濃度，偵測極限可以達到 1 pM。並且根據改變所使用的探針 DNA和標定分子，

則能夠在相同的 SERS平台上偵測複數的目標DNA。因此，AgNPs/GO作為 SERS

平台將能夠成為強而有力的 DNA偵測工具。  
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第 4章 在 AgNPs/GO表面上形成 DMAB對

SERS增強的影響 

在上個章節中說明銀奈米粒子和銀奈米粒子之間彼此靠近時所形成 SERS

的“熱點＂能夠有效地增強SERS的活性，使偵測物的偵測極限提升。而近年來，

電漿驅動化學反應創造了嶄新的途徑來控制金屬基板上的催化反應而受到極大

的關注。在電漿子驅動化學中，4-氨基苯硫酚（4-ATP）是被研究最多的分子，

其在金屬基板的表面上經過雷射的照射下會轉變成 p, p’-二巰基偶氮苯（DMAB）

51。除了 4-ATP，4-硝基苯硫酚（4-NTP）也被證實通過局部表面電漿子的協助下，

轉變成 DMAB。在這項研究中，使用銀奈米粒子與氧化石墨烯的奈米複合材

（AgNPs/GO）作為電漿驅動化學反應的催化和分析平台，並在單一 AgNPs/GO

奈米片上進行連續轉換（4-NTP→DMAB→4-ATP→DMAB）。同時設想形成

DMAB 的 AgNPs/GO 能夠拉近 GO 表面上銀奈米粒子彼此的距離來增加“熱點＂

數目，並預期看到 SERS活性的提升，以典型的有機分子作檢測。 

 

4-1 材料鑑定 

詳細請參閱 3-1 材料鑑定。 

 

4-2 拉曼光譜實驗 

4-2-1 在 AgNPs/GO表面上的電漿驅動反應 

圖 4-1 顯示為曝光在功率 1 mW 的 532 nm 雷射下，所作的對-硝基苯硫醇

（4-NTP）在 AgNPs/GO表面的時間相關性 SERS光譜。由圖 4-2可以得知 4-NTP

的拉曼特徵峰位在 1336cm
-1，它對應 NO2官能基的對稱伸縮模式

52。在圖 4-1(a)

中，無法觀察到 4-NTP的 ν（NO2）訊號峰，而與此不同的是，能夠在光譜中清

楚地看到位在 1389 cm
-1和 1437 cm

-1訊號峰，兩者來自 ν（N=N），這表明大部
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分 4-NTP皆被轉化成 p, p’-二巰基偶氮苯（DMAB）。除此之外，位在 1142cm
-1

以及相對強度較弱的訊號峰 1190cm
-1分別可以代表 β（CH）和 C-N對稱伸縮的

混合運動和 C-H 在平面的彎曲 50, 53。在上述拉曼光譜中觀察到的特徵峰與反式

DMAB的模擬 SERS光譜訊號分佈一致 53, 54。有鑑於 DMAB以反式構象存在，

它的形成可能是涉及到兩個 4-NTP 分子在 GO 奈米薄片上的兩個相鄰的銀奈米

粒子通過表面電漿共振的幫助下作用形成一個 DMAB。 

 

圖 4-1 對-硝基苯硫醇（4-NTP）在 AgNPs/GO 表面的時間相關性 SERS 光譜。

光譜測定範圍分別是(a)1000到 1700cm
-1

(b)700到 1050 cm
-1。 

 

從其他的控制實驗（如圖 4-2和圖 4-3所示）可以發現，無論是 4-NTP本身

或者是在空白的 GO 奈米薄片表面都不能轉變成 DMAB，這代表了銀奈米粒子

的存在對於 4-NTP 的二聚反應是不可或缺的。另外需要注意的是，DMAB 的 ν

（N=N）訊號峰在雷射照射下 60秒後強度明顯增加，而在此之後，即使雷射持

續照射，DMAB的 SERS 強度沒有顯示明顯的變化，表示 4-NTP 的二聚反應已

完成。為了進一步證實在 AgNPs/GO上的 4-NTP分子二聚反應在雷射照射 60秒

後完成，記錄了其低波數區域的 SERS 光譜。如圖 4-1(b)所示，位在 854cm
-1的

拉曼訊號峰，是來自 NO2官能基的對稱變形
55，其可以在 SERS實驗的一開始觀

察到。在約 60秒，位在 854cm
-1的訊號峰消失，表示 4-NTP轉化 DMAB二聚反

應完成。 
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圖 4-2 滴塗（drop-coated）在 SiO2/Si基板上的 4-NTP的拉曼光譜圖。光譜分別

測量照光前（紅色線）和照光 5分鐘（綠色線）。拉曼光譜使用功率 1.5 mW的

532 nm雷射，積分時間為 3秒。 

 

而在圖 4-1(b)中如同先前理論計算，在 700到 1000 cm
-1區域顯示四種DMAB

的共振模式，可以看到這些拉曼訊號峰較微弱。值得注意的是，可以清楚地觀察

到在 AgNPs/GO表面上的 DMAB的低波數拉曼訊號。這一結果表示，在 GO奈

米薄片上密集分佈的銀奈米粒子提供了強大的局部電磁場（local electromagnetic 

field）增強，因而使得 AgNPs/GO成為一個有效的 SERS偵測平台，可以用來監

測吸附反應物的結構變化。 
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圖 4-3 滴塗（drop-coated）在 GO表面上的 4-NTP的拉曼光譜圖。光譜分別測量

照光前（黑色線）和照光 5分鐘（紅色線）。拉曼光譜使用功率 1.5 mW的 532 nm

雷射，積分時間為 1秒。 

 

為了調查 DMAB形成在 AgNPs/GO上對於 SERS強度的影響，分別記錄液

相下不同 SERS 活性之基板的拉曼光譜和 UV-vis 吸收光譜，實驗方法為將它們

官能化 4-NTP 分子後，再經氙燈照射 5 分鐘。在圖 4-4(a)中，官能化 4-NTP 分

子的銀奈米粒子的拉曼光譜顯示 4-NTP 本身的特徵峰，這表示光照下不能觸發

在銀奈米粒子上的 4-NTP轉化成 DMAB。另外，圖 4-4(b)顯示官能化 4-NTP的

銀奈米粒子的吸收光譜和銀奈米粒子的吸收光譜相同，經過照光後仍維持不變。

相比之下，在 AgNPs/GO 上的 4-NTP 分子可以成功轉變成 DMAB，由圖 4-4(c)

顯示，在經過照光後可以清楚地看到 DMAB 的拉曼光譜。圖 4-4(d)顯示官能化

4-NTP 分子的 AgNPs/GO 的最大表面電漿吸收峰比起先前合成的 AgNPs/GO 出

現紅位移至 408 nm。經過照光 5分鐘之後，官能化 4-NTP的 AgNPs/GO的最大

表面電漿吸收峰可以進一步紅位移至 416 nm。值得注意的是，在拉曼和 UV/vis

吸收光譜實驗中並沒有其他的 4-NTP來源，其結果是 4-NTP轉變成 DMAB必須

發生在兩個或者更加緊密靠近的銀奈米粒子之間。以圖 4-4中的兩個吸收光譜的

最大表面電漿吸收峰的吸收強度為基礎可以判斷，銀奈米粒子膠體的濃度是高於
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在 GO 奈米薄片上的銀奈米粒子濃度。然而，DMAB 的形成卻只發生在官能化

4-NTP的 AgNPs/GO。這一結果表示，在 GO表面上的銀奈米粒子整體密度相當

的高，以致於可以輕易地將 4-NTP轉化成 DMAB。同時也證明了 AgNPs/GO的

TEM 影像（圖 3-2(a)和圖 3-2(b)），GO 具有高比表面積和豐富的官能基團可以

作為一個理想的銀奈米粒子集中器。 

 

 

圖 4-4 官能化 4-NTP的銀奈米粒子的(a)拉曼光譜和(b) UV/vis吸收光譜圖。以及

官能化 4-NTP的 AgNPs/GO的的(c)拉曼光譜和(d) UV/vis吸收光譜圖。 

 

已知銀奈米粒子的表面電漿共振波長取決於它們的大小和形狀、周圍介質的

介電常數，以及銀奈米粒子之間的距離 49。對於官能化 DMAB的 AgNPs/GO來

說，表面電漿共振吸收紅位移的起因可以只歸究在銀奈米粒子之間的距離或是周

圍介質的介電常數的改變。很明顯的，在 GO奈米薄片表面上相鄰的銀奈米粒子

上的 4-NTP 分子二聚化反應導致銀奈米粒子之間的距離縮短。這會造成銀奈米
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粒子的表面電漿共振波長紅位移，以及局部電磁場的增強 56,57。為了釐清銀奈米

粒子的表面電漿共振波長對於周圍介質的介電常數改變的影響，測量官能化

DMAB的銀奈米粒子的 UV/vis吸收光譜。如圖 4-4(b)所示，官能化 4-NTP的銀

奈米粒子並沒有改變銀奈米粒子的表面電漿共振波長，而由圖 4-5得知，官能化

DMAB的銀奈米粒子的表面電漿共振波長會紅位移至 411 nm。先前研究指出，

在金屬表面附近的介質的介電常數改變，不僅會導致表面電漿共振波長的紅位移，

而且還會使局部電磁場增強 58,59。因此，在 AgNPs/GO上形成 DMAB使得銀奈

米粒子之間的距離縮短，以及銀奈米粒子表面附近介質的介電常數增加。這些影

響應該同時加強 GO奈米薄片表面上的銀奈米粒子附近的局部電磁場。並且顯著

地提升 4-NTP的二聚化反應和 DMAB的 SERS量測 60。 

 

 

圖 4-5 官能化 DMAB的銀奈米粒子的(a)拉曼光譜和(b)UV/vis吸收光譜圖。拉曼

光譜在液相下使用功率 1.5 mW的 532 nm雷射，積分時間為 1秒的條件進行量

測。關於官能化 DMAB的銀奈米粒子，將 1 ml的銀奈米粒子水溶液和 0.5 ml的

4-NTP乙醇溶液（0.02 M）相混合後保持 20分鐘，之後將混合溶液用氙燈照射

5分鐘，以 15,000 rpm離心 20分鐘。收集含有官能化 DMAB的銀奈米粒子的沉

澱固體，然後用乙醇離心清洗去除任何沒有結合的 4-NTP 分子。最後官能化

DMAB 的銀奈米粒子重新分散在水中形成穩定的分散液，將得到的溶液用在拉

曼光譜和 UV/vis吸收光譜實驗。 
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圖 4-6 顯示形成 DMAB 的 AgNPs/GO 的隨時間變化的 SERS 光譜圖，在

NaBH4溶液（0.1 M）存在下持續曝露在 532 nm的雷射下。當雷射照射的時間增

加，DMAB的拉曼特徵峰強度逐漸減弱，並且最終位在 1142 cm
-1的 β（CH）以

及 1389和 1437 cm
-1的 ν（N=N）訊號消失。此外，在 1078和 1574 cm

-1的訊號

峰分別移動到 1080 和 1592 cm
-1。這兩個轉變的訊號峰可以認定是對-氨基苯硫

酚（4-ATP）的拉曼特徵峰 61。其結果在還原劑存在下DMAB成功轉換成4-ATP
62。

同時還發現在AgNPs/GO上的DMAB還原速率明顯和雷射功率有關。如圖 4-6(b)

所示，當雷射功率為 1.5 mW時，DMAB還原反應可以在 30秒內完成。在較高

功率的雷射照射下，DMAB 還原完成所需反應時間較短，可以歸因於較強的電

磁場和局部表面電漿共振在 GO奈米薄片上 AgNPs附近產生 63。DMAB還原成

4-ATP 導致相鄰銀奈米粒子通過 N=N 雙鍵的連結不再存在，並且因此使相鄰銀

奈米粒子之間的間隙恢復到初始狀態。 

 

 

圖 4-6 形成 DMAB的 AgNPs/GO在 NaBH4溶液存在下，以 532 nm雷射照射的

時間相關性 SERS 光譜圖。光譜量測時使用的雷射功率分別是(a)1 mW 和(b)1.5 

mW。 

 

根據圖 4-7，在 NaBH4溶液下的官能化 DMAB的 AgNPs/GO的 UV/vis吸收

光譜圖能夠支持上述說法。如圖 4-7(b)，經過 60秒的照光後，在 AgNPs/GO上
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DMAB 還原成 4-ATP 完成。照光後的溶液的 UV/vis 吸收光譜顯示，與官能化

DMAB的 AgNPs/GO的吸收光譜（圖 4-4(d)）相比較，形成 4-ATP的 AgNPs/GO

的最大表面電漿共振吸收藍位移至 401 nm。這是因為還原反應恢復了 GO奈米

薄片上相鄰的銀奈米粒子之間的距離。如圖 4-7(c)和圖 4-7(d)所示，可以注意到

即使是限制照光，當 NaBH4存在下，AgNPs/GO上的 DMAB仍會緩慢地轉化成

4-ATP。相較之下，經過連續照光可以加速在 NaBH4 溶液中 AgNPs/GO 上的

DMAB還原速率（圖 4-7）。DMAB還原速率明顯地差異可以說明通過照光使電

磁場增強能有效地提高在AgNPs/GO上DMAB轉化成4-ATP的速率。藉由光照，

由表面電漿共振產生的熱電子能在質子源下驅動 DMAB還原 50。 

 

 

圖 4-7 (a)分散在 NaBH4溶液中的 DMAB官能化 AgNPs/GO的 UV/vis吸收光譜

圖。DMAB 官能化 AgNPs/GO 的拉曼光譜分別測量(b)照光 60 秒後，(c)黑暗中

60秒後，以及(d)在黑暗中 12小時候。拉曼量測樣品的製備，將 SiO2/Si基板浸
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入 UV/vis吸收光譜實驗的溶液中，將 DMAB官能化 AgNPs/GO沉積在基板上。

拉曼光譜使用功率為 1.5 mW的 532 nm雷射，積分時間為 1秒的條件進行量測。 

 

最近的研究顯示，在AgNPs上DMAB和 4-ATP之間的轉變是可逆反應 50,64。

文中，我們試圖展示 4-ATP和DMAB之間完整的氧化還原循環在單一AgNPs/GO

表面。圖 4-8(a)為 4-ATP的時間相關性 SERS光譜圖，使用功率 1 mW的 532 nm

雷射連續照射。隨著雷射照射時間增加，在1388和1437 cm
-1處的兩峰由於ν（N=N）

開始出現以及強度逐漸增強。訊號強度在 60 秒達到最大。如圖 4-8(b)所示，同

樣在雷射下照射 60 秒，由 4-ATP 轉變成 DMAB 的 SERS 光譜強度與由 4-NTP

轉變成 DMAB的 SERS 光譜強度相差不大。因為這些電漿驅動化學反應是使用

相同的 AgNPs/GO基板進行，由上述結果表示，4-NTP分子進行的二聚化反應的

數量應該與 4-ATP 分子進行二聚化反應的數量接近。因此，可以斷定在前述中

DMAB轉化成 4-ATP的反應應該是接近完全。除此之外，4-NTP轉變成 DMAB

的反應與 4-ATP 轉變成 DMAB 的反應速率幾乎相同，在雷射照射 60 秒後訊號

強度達到最大。 

 

 

圖 4-8 (a)4-ATP在 AgNPs/GO上的時間相關性 SERS光譜圖。(b)由 4-ATP轉變成

DMAB和由 4-NTP轉變成 DMAB的 SERS光譜強度比較圖。 
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4-2-2 官能化 DMAB的 AgNPs/GO作為高靈敏度偵測器 

根據上述的 UV/vis吸收光譜的實驗表明，表面形成 DMAB的 AgNPs/GO客

可誘導 AgNPs附近的局部電磁場增強，這似乎顯示官能化 DMAB的 AgNPs/GO

比起先前合成的 AgNPs/GO 能作為更為靈敏的 SERS 平台。使用官能化 DMAB

的AgNPs/GO去偵測一個常使用在 SERS技術的典型有機分析物羅丹明 6G（R6G）

來調查這個平台的偵測能力。將 R6G的乙醇溶液（10
-6

 M）滴在 SERS活性基板，

乾燥後記錄拉曼光譜。如圖 4-9(a)所示，在 GO中沒有觀察到明顯的 R6G拉曼特

徵峰；相比下，在 AgNPs/GO上所量測的 R6G拉曼光譜顯示很強的 R6G拉曼訊

號和很高的訊號雜訊比。其 771 cm
-1處的訊號來自氧雜蒽（xanthene）框架上朝

平面外的氫原子，而在 611 cm
-1 處的訊號來自氧雜蒽環的彎曲 65,66。先前的研究

表明，R6G分子吸附在石墨烯表面上產生的 SERS增強可以歸究兩個因素，分別

是在石墨烯表面上發生螢光淬滅（fluorescent quenching）和化學增強 32。當然，

眾所皆知的是，化學增強和電磁增強相比下是較微弱的 67。對於AgNPs/GO基板，

石墨烯的螢光淬滅和銀奈米粒子的電磁增強的結合，導致 R6G 優異的 SERS 訊

號。值得注意的是，和 GO以及 AgNPs/GO相比，DMAB官能化 AgNPs/GO顯

示出更好的 SERS增強（圖 4-9(a)，圖 4-10）。 

 

 

圖 4-9 (a)不同 SRES平台偵測 R6G 10
-6

 M的 SERS光譜圖。(b)不同濃度的 R6G

在官能化 DMAB的 AgNPs/GO上的 SERS光譜圖。 
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在圖 4-10中，即使是在 10
-6

 M濃度下仍可以清楚地觀察到 R6G所有的拉曼

特徵峰，並且能與 DMAB 的拉曼特徵峰輕易地做區別。在 DMAB 官能化

AgNPs/GO上 R6G的峰值強度（611 cm
-1）經過積分計算，約比 AgNPs/GO要高

出 7倍。吸附在 DMAB官能化 AgNPs/GO上 R6G的 SERS訊號明顯增強可能因

為經由在AgNPs/GO表面形成DMAB使AgNPs彼此之間的距離拉近導致局部電

磁場增強所造成。此外，另一個造成 SERS 增強的貢獻，可能是因為 DMAB官

能化 AgNPs/GO的表面電漿共振波長與實驗中使用的 532 nm雷射有更好的疊加

所導致。在 AgNPs/GO表面上形成 DMAB使表面電漿共振波長更加靠近雷射激

發波長，因而導致局部電磁場增強 60,68。如圖 4-9(b)所示，在 DMAB 官能化

AgNPs/GO表面上，即使 R6G的濃度只有 1 nM 仍可以清楚地觀察到一些 R6G

的 SERS 訊號。這一結果顯示，DMAB 官能化 AgNPs/GO 可以做為高靈敏度的

偵測平台。 

 

 

圖 4-10 調查 DMAB官能化 AgNPs/GO的 SERS性能而偵測 10-6M的 R6G乙醇

溶液。紅色和黑色的箭頭分別表示 DMAB和 R6G的拉曼特徵峰。 

 

為了證實在AgNPs/GO表面形成DMAB對於R6G分子的拉曼訊號增強是不
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可或缺的，我們進行獨立的實驗，在AgNPs/GO表面官能化 4-ATP分子作為 SERS

基板。由圖 4-11可知，當在 4-ATP官能化AgNPs/GO上的R6G濃度為 10
-7

 M時，

只能觀察到 4-ATP 分子的拉曼特徵峰。此外，在 4-ATP 官能化 AgNPs/GO上所

能觀察到拉曼特徵峰的 R6G最低濃度為 10
-6

 M。由 4-ATP官能化 AgNPs/GO的

吸收光譜可以證明（圖 4-7(a)），當AgNPs/GO表面的DMAB轉變成 4-ATP，AgNPs

之間距離的改變和周圍介電常數的增加將會消失。同時，在 GO 表面的 AgNPs

的最大表面電漿共振波長會遠離 SERS 實驗使用的雷射激發波長。因此，4-ATP

官能化 AgNPs/GO顯示比 DMAB官能化 AgNPs/GO要差的偵測極限。這結果進

一步證明，在 AgNPs/GO表面形成 DMAB對於 R6G分子的拉曼訊號增顯是有正

面幫助的。 

 

 

圖 4-11 (a)10
-6

 M的 R6G在 AgNPs/GO上。(b)10
-6

 M和(c)10
-7

 M的 R6G在 4-ATP

官能化 AgNPs/GO上的 SERS光譜圖。532 nm雷射功率為 1.5 mW，積分時間為

5秒。 

 

4-3 結語 

本研究中我們在單一的 AgNPs/GO 奈米薄片上進行了連續的轉換



 

61 

（4-NTP→DMAB→4-ATP→DMAB）來證明 AgNPs/GO奈米薄片不只是能夠有

效地催化分子的轉換，同時通過 GO奈米薄片上的 AgNPs的 SPR能夠靈敏地偵

測吸附分子的結構變化。在充分的 SERS實驗所得出的結論是，GO可以作為理

想的 AgNPs集中器，使密集的 AgNPs吸附在 GO表面，並且允許 4-NTP在表面

上迅速進行反應轉變成 DMAB。除此之外，在 AgNPs/GO表面上形成 DMAB經

過 UV/vis 吸收光譜確認後發現 AgNPs 附近的局部電磁場有增強的現象。與

AgNPs/GO比較，可以發現 DMAB官能化 AgNPs/GO的最大表面電漿共振吸收

波長出現紅位移。DMAB的形成不只減少GO表面上相鄰的AgNPs之間的距離，

同時增加 AgNPs周圍的介電常數。這些影響導致 DMAB官能化 AgNPs/GO的最

大表面電漿共振波長紅位移，並且提升 AgNPs 附近的局部電磁場。另一方面，

硼氫化鈉的加入雖然在黑暗中可能導致微量 DMAB的還原，但是 DMAB的還原

速率仍是可以經由照光並且和取決雷射功率來顯著地提升。當 DMAB 轉變成

4-ATP 時，最大表面電漿共振吸收出現藍位移，這說明 GO 表面上的 AgNPs 之

間的距離恢復到初始狀態。經過 4-ATP的時間動態 SERS實驗，完整進行了 4-ATP

和 DMAB之間的氧化還原循環，可以知道 4-ATP轉變成 DMAB的速率與 4-NTP

轉變成 DMAB 的速率相差無幾。最後，我們成功地證明了 AgNPs/GO 的 SERS

活性可以經過在表面上形成 DMAB 能夠顯著地增加。當 DMAB 官能化

AgNPs/GO作為 SERS基板時，R6G的偵測靈敏度比起先前合成的 AgNPs/GO提

高了 3個數量級。如此優異的 SERS 性能說明，DMAB官能化 AgNPs/GO 展現

了作為生物感測器的良好應用潛力。 
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第 5章 在AgNPs/GO表面上修飾 4-ATP對於特

定官能基分子的選擇性偵測 

在上一章節中，成功的進行電漿驅動催化反應將 4-硝基苯硫酚（4-NTP）或

4-氨基苯硫酚（4-ATP）轉變成 p, p’-二巰基偶氮苯（DMAB），並在硼氫化鈉存

在下，將 DMAB還原成 4-ATP。從實驗結果可以得出結論，形成 N=N的二聚化

反應必須由相同官能基（NO2或 NH2）才能進行，同時經提供質子源可以將 N=N

還原成 NH2。利用這一前提設計針對 NH2官能基具有選擇性的偵測平台，在預

先合成的 AgNPs/GO 上修飾 4-ATP，藉由 NH2的二聚化反應，偵測具有 NH2官

能基的分子。 

 

5-1 材料鑑定 

詳細請參閱 3-1 材料鑑定。 

 

5-2 拉曼光譜實驗 

5-2-1 偵測具 NH2官能基分子和偵測平台重複利用性測試 

本章節研究中，首先選用 3-氨基吡啶（3-aminopyridine，3-AP）作為待測分

子。將 3-AP水溶液（0.001 M）滴在修飾 4-氨基苯硫酚（4-ATP）的銀奈米粒子

/氧化石墨烯（AgNPs/GO）的基板表面，其結果如圖 5-1 所示。在滴上 3-AP 水

溶液之前，低濃度 4-ATP（1×10
-7

 M）修飾下，拉曼光譜僅顯示在 1350 cm
-1和

1600 cm
-1處的典型GO的D帶和G帶，這表示在AgNPs/GO表面低濃度的 4-ATP

數量稀少，彼此之間距離較遠，而無法順利轉變成DMAB；就算有轉變成DMAB，

在 AgNPs/GO表面可能數量也是相當稀少，以致於無法在拉曼光譜中觀察到。 

SERS基板滴上 3-AP水溶液後，在 3-AP分子存在下經過雷射照射，獲得跟

初始修飾過基板完全不同的 SERS 光譜圖。其在 848 cm
-1處出現訊號，與 3-AP
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位在 842 cm
-1的 C-NH2的 ν(CN)振動模式特徵峰接近 69，可能是由於鍵結導致的

化學位移，其訊號出現能確認 3-AP 存在。除此之外，可以觀察到在 1386 cm
-1

和 1431 cm
-1為 N=N 的特徵拉曼訊號，表明 NH2之間經過雷射照射下產生二聚

化反應，同時也能在光譜中觀察到其他 DMAB的特徵峰（1074 cm
-1、1144 cm

-1、

1189 cm
-1和 1577 cm

-1），則表示 3-AP成功與基板表面上的 4-ATP反應形成 N=N

鍵結固定在 AgNPs/GO表面上。 

 

 

圖 5-1 分別為 P-ATP官能化 AgNPs/GO（黑色線）以及在 3-AP水溶液（0.001 M）

下（紅色線）所獲得的 SERS光譜。拉曼光譜使用波長為 532 nm雷射，雷射功

率為 1.5 mW，積分時間為 1秒。 

 

上個章節的研究結果指出，DMAB 在的硼氫化鈉的環境下，提供充足的質

子源經過光照後，其 N=N 雙鍵會斷開還原成 NH2。設想已鍵結 3-AP 的 SERS

基板能以相同的方式恢復為初始狀態，得到能再次使用的偵測基板。將二聚化後

的 SERS基板以去離子清洗，去除表面額外未鍵結的 3-AP分子，滴上硼氫化鈉

水溶液做拉曼光譜，結果如圖 5- 2所示。清洗過的 SERS基板的拉曼光譜中能觀

察到 850 cm
-1處有微弱的訊號，其推斷是 3-AP分子的C-NH2的 ν(CN)振動模式，
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以及 1300 cm
-1 和 1489 cm

-1 處拉曼訊號分別屬於 C-NH2 的 ν(CN)和苯環上的

ν(CC)、ν(CN)的振動模式 69，表明 3-AP 存在。另外，在拉曼光譜中同樣能觀察

到 1389 cm
-1和 1434 cm

-1處的 N=N雙鍵特徵峰，顯示二聚化反應確實產生，3-AP

分子順利固定在 SERS基板上，同時經過清洗仍留下。 

在硼氫化鈉的存在下所獲得的拉曼光譜可以發現到原先具有的拉曼訊號皆

消失，只能觀察到 1350 cm
-1和 1600 cm

-1處的 GO的帶 D和 G帶訊號。這一結

果表示，3-AP鍵結的 SERS基板在硼氫化鈉的環境下，經過雷射照射後，DMAB

的N=N雙鍵會斷開還原成NH2，由於SERS基板恢復成初始狀態（官能化4-ATP），

其變化則反映在拉曼光譜中。與一開始修飾低濃度的 4-ATP 的 AgNPs/GO 的拉

曼光譜相同，並沒有觀察到 DMAB的拉曼訊號，表示 AgNPs/GO表面的 4-ATP

數量稀少，彼此無法二聚化形成 DMAB（另外是由於硼氫化鈉的存在）。 

 

 

圖 5- 2 (a)分別為在 3-AP存在下經過二聚化反應後的 SERS偵測基板，經過清洗

的的 SERS 光譜（黑色線），以及在硼氫化鈉存在下的二聚化後 SERS 偵測基板

的 SERS光譜（紅色線）。(b)不同 DMAB的結構式與拉曼訊號的振動模式貢獻區

塊。拉曼光譜使用波長為 532 nm雷射，雷射功率為 1.5 mW，積分時間為 1秒。 

 

將經過硼氫化鈉處理的 SERS基板以去離子水清洗，用氮氣吹乾後，進行拉
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曼光譜和初始的 SERS基板做比較。由圖 5-3可以得知，由於兩者在 AgNPs/GO

上所修飾的 4-ATP濃度相當低（1×10
-7

 M），以致於 4-ATP彼此不會在表面上進

行二聚化轉變成 DMAB，而不會觀察到 DMAB的拉曼訊號。AgNPs/GO的 D帶

和 G帶強度相比下相差不大，ID/IG比值分別為 1.089和 1.091，這個結果顯示在

經過 3-AP 與基板表面的 4-ATP 二聚化反應後，以硼氫化鈉處理打斷 N=N 雙鍵

恢復初始 SERS基板狀態，此過程對於 AgNPs/GO的影響是微乎其微的，代表這

個方式回收 SERS基板再利用是可行的。 

 

 

圖 5-3 比較初始未滴上 3-AP 水溶液的 SERS 基板（黑色線）和鍵結 3-AP 後經

過硼氫化鈉處理的 SERS基板（紅色線）的拉曼光譜。使用波長為 532 nm雷射，

雷射功率為 1.5 mW，積分時間為 1秒。拉曼光譜經過 Si訊號歸一化。 

 

為了確認經過硼氫化鈉處理的 SERS基板是否能夠重複使用，在這裡選用另

一個氨基丁酸（γ-Aminobutyric acid，ABA）作為待測物分子。將經過回收處理

清洗後的 SERS基板以氮氣吹乾，將 ABA水溶液（0.001 M）滴在 SERS基板上，

進行拉曼光譜。結果如圖 5-4所示，在 ABA分子存在下，經過雷射照射，可以

觀察到 1386 cm
-1和 1431 cm

-1處 N=N雙鍵訊號的出現，確認 ABA分子與基板表
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面的 4-ATP的 NH2官能基發生二聚化反應。除此之外，像是 1074 cm
-1、1140 cm

-1

和 1189 cm
-1等 DMAB的特徵訊號皆能在光譜中觀察到，由此可知，經過硼氫化

鈉處理的 SERS 基板能夠再次作為偵測含 NH2 官能基分子的偵測平台，

AgNPs/GO具有良好的再利用性。 

 

圖 5-4 (a)分別為重複試用的 SERS基板（黑色線）和滴上 ABA水溶液（0.001 M）

的 SERS基板（紅色線）的拉曼光譜。(b)不同 DMAB的結構式與拉曼訊號的振

動模式貢獻區塊。拉曼光譜使用波長為 532 nm雷射，雷射功率為 1.5 mW，積分

時間為 1秒。 

 

5-2-2 特定官能基的選擇性偵測 

上一小節中，我們成功的進行偵測與回收循環（偵測 3-AP→還原處理→偵

測 ABA）在同一個 SERS基板上，證明經過 4-ATP官能化的 AgNPs/GO可作為

偵測帶 NH2官能基的分子，同時具有再利用性的 SERS活性基板。為了再次確認

4-ATP 官能化的 AgNPs/GO 是否真的能夠選擇含有 NH2官能基的分子作偵測，

這裡使用具 NO2官能基的硝基苯（Nitrobenzene，NB）做為控制實驗的待測物分

子，與 3-AP相比較。 

實驗結果如圖 5-5所示，以 3-AP作為待測物分子所獲的拉曼光譜中，能觀

察到 542 cm
-1處 3-AP的特徵峰，同時也能清楚地觀察到 DMAB的特徵峰（1074 
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cm
-1、1142 cm

-1、1189 cm
-1、1389 cm

-1、1434 cm
-1和 1575 cm

-1）。同上述實驗，

4-ATP官能化的AgNPs/GO能有效作為偵測 3-AP的 SERS基板。與此不同的是，

以 NB作為待測物分子所獲得的拉曼光譜中，絲毫觀察不到 DMAB 該有的特徵

訊號，甚至連 N=N雙鍵的訊號也沒有，光譜中僅出現位在 1360 cm
-1和 1600 cm

-1

處 GO的 D帶和 G帶訊號。這結果證明，NB分子無法與 AgNPs/GO上的 4-ATP

進行二聚化反應形成 DMAB，由於 DMAB的二聚化反應必須經由兩個相同的官

能基（NH2或 NO2）進行，顯示了 4-ATP 官能化的 AgNPs/GO 確實能作為特定

官能基選擇性偵測平台。 

 

 

圖 5-5 分別為 SERS基板用作偵測 3-AP（黑色線）和 NB（紅色線）的 SERS光

譜圖。拉曼光譜使用波長為 532 nm 雷射，雷射功率為 1.5 mW，積分時間為 1

秒。 

 

5-3 結語 

在這個章節，我們利用電漿驅動化學反應，利用 NH2 二聚化反應成功的進

行偵測與回收循環（偵測 3-AP→還原處理→偵測 ABA）在同一個 SERS基板上。

進行二聚化反應的 SERS基板經過清洗後，仍可以在表面上觀察到 3-AP分子以
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及 DMAB 特有拉曼訊號，證明 N=N 雙鍵形成，3-AP 分子已固定在 AgNPs/GO

上，而經過硼氫化鈉處理，能夠有效還原 N=N 雙鍵使 SERS 基板恢復到初始狀

態，能再次作為 NH2官能基分子偵測平台。除此之外，經過 NO2官能基分子控

制實驗，也證明了該二聚化反應必須是由兩個相同官能基（NH2或 NO2）才可以

進行，這顯示 4-ATP 官能化的 AgNPs/GO 確實能作為特定官能基選擇性偵測平

台。 

 

  



 

69 

第 6章 結論與未來工作 

本研究提出了一個簡單的濕式方法將銀奈米粒子裝飾在 GO 奈米薄片表面

成功合成出銀奈米粒子/氧化石墨烯複合材（AgNPs/GO）。並且將此材料應用在

高靈敏且具有專一性的 DNA 偵測，並且作為光驅動催化反應平台催化並偵測

4-NTP分子在 AgNPs/GO表面上的結構變化，同時結合這個光驅動催化反應作為

具有特定官能基分子的選擇性感測器。 

使用石墨烯作為基板具有合成方便且廉價的優點，同時在其表面裝飾 AgNPs

能夠很容易的將標定過的 DNA 序列組裝到基板上，經過 AgNPs 的電場增強，

SERS 訊號強度在 AgNPs/GO 表面可以產生顯著地增強。除此之外，利用互補

DNA 序列彼此會產生雜合的特性，設計能夠在平台上產生雙奈米粒子系統藉此

形成熱點來使 SERS訊號更加提升，以便偵測出更低的 DNA濃度，偵測極限可

以達到 1 pM。並且根據改變所使用的探針 DNA 和標定分子，則能夠在相同的

SERS平台上偵測複數的目標 DNA。最重要的是，這個方式不同於傳統螢光法偵

測 DNA，可以克服相似螢光團訊號的干擾。 

催化反應部分，我們在單一的 AgNPs/GO 奈米薄片上進行了連續的轉換

（4-NTP→DMAB→4-ATP→DMAB）。這個結果證明 AgNPs/GO奈米薄片不只是

能夠有效地催化分子的轉換，同時通過 GO奈米薄片上的 AgNPs的 SPR能夠靈

敏地偵測吸附分子的結構變化。在 AgNPs/GO 表面上形成 DMAB 經過 UV/vis

吸收光譜確認後發現 AgNPs附近的局部電磁場有增強的現象。與 AgNPs/GO比

較，可以發現 DMAB官能化 AgNPs/GO的最大表面電漿共振吸收波長出現紅位

移。DMAB 的形成不只減少 GO 表面上相鄰的 AgNPs 之間的距離，同時增加

AgNPs周圍的介電常數。這些影響導致 DMAB官能化 AgNPs/GO的最大表面電

漿共振波長紅位移，並且提升 AgNPs附近的局部電磁場，這意味著 DMAB官能

化 AgNPs/GO 具有更為良好 SERS 活性。並且成功地證明了當 DMAB 官能化

AgNPs/GO作為 SERS基板時，R6G的偵測靈敏度比起先前合成的 AgNPs/GO提
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高了 3個數量級。 

最後，利用電漿驅動化學反應機制，使 NH2 官能基分子發生二聚化反應成

功的進行偵測與回收循環（偵測 3-AP→還原處理→偵測 ABA）在同一個 SERS

基板上。進行二聚化反應的 SERS基板經過清洗後，仍可以在表面上觀察到 3-AP

分子以及 DMAB 特有拉曼訊號，證明 N=N 雙鍵形成，3-AP 分子已固定在

AgNPs/GO 上，而經過硼氫化鈉處理，能夠有效還原 N=N 雙鍵使 SERS 基板恢

復到初始狀態，能再次作為 NH2官能基分子偵測平台。除此之外，經過 NO2官

能基分子控制實驗，也證明了該二聚化反應必須是由兩個相同官能基（NH2 或

NO2）才可以進行，這顯示 4-ATP官能化的 AgNPs/GO確實能作為特定官能基選

擇性偵測平台。以這個工作為基礎，是否能夠發展成偵測含有 NH2 官能基生物

分子如胺基酸的偵測平台，將會是未來研究之方向。 
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