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摘要 

人工抗氧化劑的致癌性在全世界備受爭議，是一大隱憂；其中，

丁基羥基甲氧苯（Butylated hydroxyl anisole, BHA）、二丁基羥基

甲苯（Dibutyl hydroxy toluene, BHT）及第三丁基氫醌（Tertiary 

butylhydroquinone, TBHQ）為常見添加於食品中的人工抗氧化劑；

衛生福利部食品藥物管理署依食品種類有不同添加規範。傳統檢

測人工抗氧化劑的方法高效液相層析法(High-performance liquid 

chromatography, HPLC)檢測時間長、操作步驟繁複，且成本高。

本研究開發簡單、快速的電化學方法檢測食品中 BHA、BHT 及

TBHQ 之含量，利用奈米材料修飾玻璃碳電極，並探討最適檢測

條件，包括奈米材料選擇、電極修飾條件、修飾成效、pH 值、溫

度、掃描速率等影響因子，再以最適檢測條件製作人工抗氧化劑

濃度對電流訊號之檢量線，應用於食品中人工抗氧化劑含量之檢

測；結果顯示：玻璃碳電極經奈米金修飾，其檢測人工抗氧化劑

之靈敏度較奈米白金佳；玻璃碳電極修飾奈米金之最適條件為-0.6

至 1.5 V 循環伏安法掃描 6 圈，修飾後具有放大訊號的效果；最適

檢測條件探討中，0.04 M B-R 緩衝溶液的最適 pH 值為 2，最適檢

測溫度為 30℃，掃描速率 0.1 V/s；在 0 mg/L 至 330 mg/L 的濃度

範圍中具有線性關係，TBHQ、BHA 及 BHT 之 R2值分別為 0.9962、

0.9974 及 0.9968。應用經奈米金修飾之玻璃碳電極，檢測市售食

用油品中人工抗氧化劑之含量，並外加標準溶液，其回收率介於

95.56% ~ 104.98%；結果顯示本研究開發之電化學方法具實務應用

之潛力。 

【關鍵詞】電化學快速檢測、抗氧化劑、丁基羥基甲氧苯、二丁

基羥基甲苯、第三丁基氫醌、奈米金修飾電極 
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Abstrast 

The risk of food additives has attracted a lot of discussion and 

their safety has become the main concern of consumers’ daily life. 

Among those food additives, artificial antioxidants have been disputed 

due to its arcinogenicity that is one of the issues people worry about. 

Butylated hydroxyl anisole (BHA), Dibutyl hydroxy toluene (BHT) 

and Tertiary butylhydroquinone (TBHQ) are artificial antioxidants 

commonly used in foods. The antioxidants are classified as the third 

category of food additives and have standards for specification, scope, 

application and limitation for various foods according to the regu-

la-tion of Food and Drug Administration in Taiwan. The official 

method-ology for detecting artificial antioxidants is high-performance 

liquid chromatography (HPLC). However, the detection procedures 

are time-consuming and with high-cost. The study developed a simple 

electrochemical method which can be applied for simultaneously 

quantitative determination of BHA, BHT and TBHQ in food. The 

glassy carbon electrode modified with nanomaterials was fabricated 

and the optimum detecting conditions which included pH, temperature, 

and scan rate by cyclic voltammogram (CV) were evaluated. After the 

calibration curve of peak current versus concentration for each of the 

three artificial antioxidants were established, the method was applied 

to detect those three artificial antioxidants in commercial edible oil 

samples. The results indicated that the optimum detecting conditions 

about modifying electrode with gold nanoparticles to amplify the sig-

nal were at cyclic voltammogram -0.6 to 1.5 V by 12 segments. The 

optimum detecting conditions were pH 2 at 30℃ and scan rate is 0.1 

V/s, response time was 30 seconds. The sensor responded linearly to 
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TBHQ, BHA and BHT in a concentration range from 0 mg/L to 330 

mg/L with correlation coefficient of 0.9962, 0.9974 and 0.9968. 

Compare the concentrations of those three artificial antioxidants in the 

commercial edible oil samples detected by the established method and 

HPLC, the recovery which between 95.56% and 104.98% is accepta-

ble. Obviously, the established methodology in the study has potential 

for application in quantitative determination of artificial antioxidants 

in foods. 

                                                                        

【Keywords】electrochemical rapid detection, antioxidants, BHA, 

BHT, TBHQ, gold nanoparticles modified electrode
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第一章、緒言 

1.1 研究背景 

加工食品的定義為：「以農產品、畜產品、水產品和林產品等

為主要的食品原料，利用物理的、化學的、微生物的或併用的方

法，使其改變原來的性質或型態、質地，進而增加食品的保藏性、

提高營養價值及便利性、實用性。」(林等，2012)。隨著早期台灣

的農業時代演化到工業、服務業等，繁忙的社會、消費者的諸多

需求、農業的物流保存問題等，使加工食品不斷演進；現代人類

生活中，加工食品逐漸變成生活中不可或缺的必需品，在人類生

活中佔有重要地位。即便現代人消費意識抬頭，鼓吹養生，提倡

吃「天然的食物」，少吃加工食品，但每天攝食的加工產品仍不計

其數，食品添加物總含量難以估計。 

食品添加物為食品在加工過程中經常被使用到的加工方法，

係加入天然提煉或化學合成的製品，主要目的為改善食品之外

觀、氣味、風味、調整或改善食品之質地及延長食品之保存期限

等。適當使用可改善食品品質、延長保存時間及增加營養素，對

食品腐敗亦有良好的抑制作用(張，2012)。但人體對食品添加物之

每日代謝量及其累積對人體之傷害經常引發爭議，因此各國對於

添加物都有明確的規範，而台灣的衛生福利部食品藥物管理署對

於食品添加物在食品中之用量規範出一套明確的標準，使用時最

低限度必需遵照法規之使用範圍及其限量標準。 

抗氧化劑為油類產品常見的食品添加物，根據美國食品藥物

管理局(Food and Drug Administration, FDA)規定，二丁基羥基甲苯

(Dibutyl hydroxy toluene, BHT)、丁基羥基甲氧苯(Butyl hydroxy 

anisole, BHA)及第三丁基氫醌(Tertiary butylhydroquinone, TBHQ)
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在食品中的限量標準分別為：BHA 及 BHT 依據不同食品種類，

從馬鈴薯顆粒限量 10 ppm 至起酥油(乳化穩定劑)限量 200 ppm 皆

有，而 TBHQ 則規定添加限量標準比例為油或油脂中的 0.02%。 

台灣的添加物限量法規則根據食品衛生福利部食品藥物管理

署(TFDA)所頒行之「食品添加物使用範圍及限量暨規格標準」第

十八條第一項，將食品添加物分為十八類；其中抗氧化劑屬於食

品添加物使用範圍及限量標準中的第三類，包含了數十種抗氧化

劑；BHA、BHT 及 TBHQ 限量標準分別為：BHA 及 BHT 依據食

品種類，標準落在 10 至 1000 ppm，TBHQ 限用於油脂、乳酪及奶

油，限量標準為 200 ppm 以下。 

抗氧化劑傳統檢測方法以油脂為例，係依據行政院衛生署(現

已改為衛生福利部)於 90.03.27 衛署食字第 0900018531 號公告訂

定、102.09. 06 部授食字第 1021950329 號公告修正的「食品中抗

氧化劑之檢驗方法─油脂中沒食子酸正丙脂(PG)、第三基丁氫醌

(TBHQ)、正二氫癒創酸(NDGA)、丁基羥基甲氧苯(BHA)及二丁基

羥基甲苯(BHT)之檢驗」(TFDA, 2013)，採用高效能液相層析儀

(High performance liquid chromatography, HPLC)檢測(行政院衛生

福利部，2001)，亦有單位採用氣相層析儀(Gas chromatography, GC)

檢測三種人工抗氧化劑(Yang, 2002)。 
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1.2 研究動機及目的 

動物實驗中發現人工抗氧化劑對動物具有致癌性(Keum et al., 

2006; Masui et al., 1986; Mona et al., 2012)，醫學研究統計亦推測人

工抗氧化劑為人類致癌的因素之一(Botterweck et al., 2000: Keum 

et al., 2006)。對人體雖有理論上的致癌性，而實驗性的證據有限，

無法完全證實其關聯；在養生當道的時代，消費者對於未知的致

癌物更為恐懼。以傳統方法 HPLC 檢測人工抗氧化劑含量雖然非

常靈敏，但十分耗時，且成本高又專業，一般消費者不得其門而

入，只能被動的等待食品公司或公家機關把關。而一家公司的產

品眾多，公家機關需要審核的產品更多，等到發現產品人工抗氧

化劑超標時，不知情的消費者已經不知吃進多少可能的致癌物，

容易造成民眾恐慌。 

本研究主要目的為開發簡單、快速、低成本的電化學方法檢

測食品中人工抗氧化劑含量，做為樣品的初步篩選門檻。建立電

化學檢測系統，並確立檢測系統之操作參數及方法。透過檢量線

的建立，應用於實際樣品之檢測，確認本檢測方法檢測人工抗氧

化劑之可行性。 
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第二章、文獻回顧 

2.1 抗氧化劑 

2.1.1 種類與特性 

暴露在「空氣」和「陽光」是食物氧化或腐敗的兩大因素，

所以市面上大多將食物避光保存和存放在密封容器中，或者塗蠟

包裹儲藏；而抗氧化劑為一種食品添加劑，可以幫助食品對抗氧

化或變質，提高食品穩定性。 

然而，氧氣對於植物的呼吸作用也是十分重要的，將蔬果類

存放於厭氧環境下會產生難聞的氣味和難看的顏色(Kader et al., 

1989)；不同於由細菌和真菌造成食品變質，冰凍或冷藏食物仍然

能被相對較快氧化，故新鮮的水果與蔬菜一般儲放在含 8%氧氣的

環境下。除了儲存條件外，有些產品亦會添加有抗氧化作用的抗

氧化劑，包括天然的維生素 C 和維生素 E，及人工合成的沒食子

酸丙酯(Propyl gallate, PG)、二丁基羥基甲苯(Dibutyl hydroxy tol-

uene, BHT)、丁基羥基甲氧苯(Butyl hydroxy anisole, BHA)、第三

丁基氫醌(Tertiary butylhydroquinone, TBHQ)和丁基羥基茴香醚

等。 

不飽和脂肪酸是常見易被氧化的分子，脂肪酸氧化會引起酸

敗(Robards et al., 1988)。由於氧化後的脂類會變色並產生類似金屬

或硫磺的味道，故防止富含脂肪食品的氧化是非常重要的，含脂

食物很少經由風乾存放，而是以煙燻、鹽漬或發酵的方法來儲藏；

脂類產品，例如：橄欖油，由於原料含有天然抗氧化劑，所以大

多能避免氧化，但部分廠商仍會另外添加抗氧化劑；此外，油脂

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%BB%86%E8%8F%8C
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%9C%9F%E8%8F%8C
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對光氧化敏感(Carlo et al., 2004)，故市售油脂為了維持產品品質，

除添加抗氧化劑外，大多會輔以使用棕色或深色容器包裝。 

不同的抗氧化劑對各種活性氧物種的反應活性不同，所以衡

量抗氧化劑的抗氧化性並非易事。在食品科學中，抗氧化能力指

數（oxygen radical absorbance capacity, ORAC）已經成為衡量食品

和添加劑抗氧化能力的主要標準 (Cao et al., 1993; Ou et al., 

2001)。其他的測定方法包括 Folin-Ciocalteu 試劑法和等效抗氧化

容量分析法(Trolox equivalent antioxidant capacity assay) (Katsube 

et al., 2004)。 

抗氧化劑的種類抗氧化劑依功能可分為自由基終止型（free 

radical terminator）、還原劑或清除者（reducing agent or oxygen 

scavenging）、鉗合劑型（chelating agent）三類(Dziezak, 1986)，

BHA、BHT 及 TBHQ 即屬於自由基終止型，其抗氧化作用為將羧

基上的氧原子轉移到氫過氧化物的自由基，成為自由基清除者，

終止自由基氧化連鎖反應(江，2007)；依來源可分成「天然抗氧化

劑」及「人工抗氧化劑」；若依溶解性，則可分為「水溶性抗氧化

劑」及「脂溶性抗氧化劑」(萬等，1998)，「水溶性抗氧化劑」包

括：抗壞血酸及其鈉鹽、異抗壞血酸及其鈉鹽、L─半胱胺酸

(L─Cysteine) 、硒(Selenium)等，「脂溶性抗氧化劑」包括：二丁

基羥基甲苯(Dibutyl hydroxy toluene, BHT)、丁基羥基甲氧苯(Butyl 

hydroxy anisole, BHA)、沒食子酸丙酯(Propyl gallate, PG)、第三丁

基氫醌(Tertiary butylhydroquinone, TBHQ)、維他命 A、生育醇(維

他命 E)、Gamma–亞麻油酸(γ－Linoleic acid, GLA)、L─麩胱甘肽

(L─Glutathione)等。其中，油脂或含油脂之產品中，最常見的抗氧

化劑包含：生育醇(維生素 E)、二丁基羥基甲苯(BHT)、丁基羥基

甲氧苯(BHA)、第三丁基氫醌(TBHQ)；一般消費者對於維生素 E
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的觀感較為正面，對未知的添加物都較為恐懼，雖然目前為止抗

氧化劑違法添加或添加超標的案例很少，但民眾對於含油脂之產

品中含有二丁基羥基甲苯(BHT)、丁基羥基甲氧苯(BHA)、第三丁

基氫醌(TBHQ)等酚類抗氧化劑仍會感到十分恐慌，其中最近一次

的事件當屬 2012 年在廣州發生的「徐福記」事件。 

徐福記在該公司之產品「芒果酥」、「芝麻香酥沙琪瑪」及

「落花生酥心糖」包裝上標明含有食品添加劑 TBHQ、BHT。而

根據中國大陸的國家標準 GB2760-2011《食品添加劑使用衛生標

準》規定，第三丁基氫醌(陸譯：特丁基對苯二酚，TBHQ)和二丁

基羥基甲苯(BHT)兩種食品添加劑不能添加到糕點或糖果類食品

中，故遭到消費者檢舉，雖然徐福記解釋是由原料帶入的抗氧化

劑，但依照大陸的中華人民共和國衛生部所頒布之國家標準

GB7718-2011《食品安全國家標準預包裝食品標籤通則》規定，直

接使用的食品添加劑應在食品添加劑中標註，非直接使用的食品

添加劑不在食品添加劑中標註，而 TBHQ 及 BHT 有標註在包裝

上，表示該公司是直接使用該兩種食品添加劑，若原料真無使用

此兩種抗氧化劑，仍觸犯《食品安全法》的標示不實，故法院仍

宣判該公司違法。而此事件也引發討論，引起消費者議論紛紛，

不少專家出面說明抗氧化劑的作用，及用法規解釋 TBHQ、BHT

對人體的影響等，希望可以平息消費者恐慌。 
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2.1.2 人工抗氧化劑特性及其法規限量標準 

(1) 第三丁基氫醌(Tertiary butylhydroquinone, TBHQ) 

第三丁基氫醌，又名特丁基對苯二酚叔丁基對苯二酚、叔丁

基氫醌，英文 Tertiary butylhydroquinone，縮寫 TBHQ，分子式為

C10H14O2，結構式如圖 2-1。特性(附錄三)為白色或灰白色結晶性

粉末，有些微特殊氣味，抗氧化性能優越，比 BHT、BHA、PG（沒

食子酸丙脂）和維生素 E 具有更強的抗氧化能力，抗氧化能力約

比 BHA、BHT、PG 強 5～7 倍(劉等，2013)；添加過程可與其他

抗氧化劑混用，若添加適當食品級植酸，抗氧化效果更優(Reda, 

2011)。除此之外，TBHQ 亦可有效抑制枯草芽孢桿菌(Bacillus 

subtilis)、金黃色葡萄球菌 (Staphylococcus aureus) 、大腸桿菌

(Escherichia coli)等細菌以及黑麴菌、雜色麴黴等微生物生長(Ooi 

et al., 2013)。 

台灣對於 TBHQ之限量標準係依據衛生福利部食品藥物管理

署法規屬於第（三）類抗氧化劑食品，抗氧化劑之使用範圍及限

量如附錄四所示，TBHQ 的添加限量規範如下： 

1、油脂、乳酪 (butter)及奶油 (cream)；用量為 0.20 g/kg 以下。 

在台灣法規中僅能添加於此三類食品中，而 World Health 

Organization(WHO)和 FDA 建議 TBHQ 之每日容許攝取量

(Acceptable daily intake, ADI)為 0~0.2 mg/kg，澳洲對於 TBHQ 添

加之限量範圍為 0.02~0.1%，日本(附錄八)及歐盟(附錄五)則規定

不得添加。 
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有研究顯示：在動物試驗中，最高劑量組小鼠卵細胞腺瘤的

發生率上升，但未觀察到卵巢卵泡細胞癌；氫醌可引起小鼠的甲

狀腺毒性，但並不引起大鼠的甲狀腺毒性。在對狗的 117 週餵養

試驗中，經特定組織病理學檢查也未顯示異常，但最高劑量組和

最低劑量組相比，紅細胞計數和血紅蛋白值均下降，顯示隨著劑

量的升高，TBHQ 對實驗動物的健康的影響愈顯著，例如產生胃

癌和對 DNA 的損傷(Gharavi & Ayman, 2005)，但由於該實驗週期

短，尚無法證實其致癌性，亦無法確認對人體之傷害，需再進一

步驗證，故目前國際癌症研究中心(International Agency for Re-

search on Cancer, IARC)尚未確定 TBHQ 之分類。TBHQ 與其他抗

氧劑相比的缺點是可以添加的種類少，大多用於食品方面，醫藥

和化妝品行業多採用其他抗氧劑，例如：BHT，茶多酚等；製備

成本較 BHA 及 BHT 高，且易產生酚汙染(黃等，2003)。 
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圖 2-1、第三丁基氫醌結構式。 

Fig. 2-1 The molecular structure of tertiary butylhydroquinone 

(TBHQ). 
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 (2) 丁基羥基甲氧苯(Butyl hydroxy anisole, BHA)  

丁基羥基甲氧苯，英文 Butyl hydroxy anisole，縮寫 BHA，分

子式為 C11H16O2，結構式如圖 2-2。特性(附錄一)為無色，或略帶

黃褐色結晶或塊或白色結晶性粉末，略具特異臭味，不溶於水，

可溶於乙醇及丙二醇。BHA 是食物添加劑的一種，常用在油脂食

品當作抗氧化劑使用，作用是防止不飽和脂肪及油經氧化而酸

敗。可以減緩維生素 A、E、胡蘿蔔素、油脂、植物油的氧化速度，

穩定食物中的油脂，延長食品保存期限。BHA 是人工合成的抗氧

化劑，非天然存在於食品中，通常是在食品加工時添加於其中，

使油脂不易被氧化而產生油耗味。BHA 抗氧化劑可添加於各種食

品中，包括食用油脂、肉製品、穀物類、馬鈴薯產品、烘焙食品、

堅果、點心類、口香糖和汽水更可延伸到化妝品，特別是唇膏和

眼影。 

除抗氧化作用外，BHA 還有高抗菌力，可避免食品中黴菌毒

素中毒。0.25 g/kg BHA 可完全抑制黃麴黴菌生長及黃麴黴菌毒素

的產生，0.2 g/kg BHA 即可完全抑制食品及飼料中的其他黴菌，

如青黴菌、黑麴黴菌的孢子生長。BHA 在人體中作用減少一半所

需時間為 2 至 5 天，大部份可由尿液排出。 

台灣對於 BHA 之限量標準係依據衛生福利部食品藥物管理

署法規屬於第（三）類抗氧化劑食品，抗氧化劑之使用範圍及限

量如附錄四所示，BHA 的添加限量規範如下： 

1、冷凍魚貝類及冷凍鯨魚肉之浸漬液；用量為 1.0 g/kg 以下。 

2、口香糖及泡泡糖；用量為 0.75 g/kg 以下。 
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3、油脂、乳酪 (butter)、奶油 (cream)、魚貝類乾製品及鹽藏品；

用量為 0.20 g/kg 以下。 

4、脫水馬鈴薯片(flakes)或粉、脫水甘薯片(flakes)，及其他乾燥穀

類早餐食品；用量為 0.05 g/kg 以下。 

5、馬鈴薯顆粒（granules）；用量為 0.010 g/kg 以下。 

6、膠囊狀、錠狀食品；用量為 0.40 g/kg 以下。 

美國食品藥物管理局(U.S. FDA)認為 BHA 為公認安全的添加

物 (Generally Recognized As Safe, GRAS)。BHA 在高濃度下對眼

睛和皮膚有溫和的刺激性，毒性作用的器官為肝臟、腎臟和腸胃

道。WHO 建議之每日容許量攝取(ADI)為 0~0.5 mg/kg。國際癌症

研究中心(IARC)將 BHA 分類為 2B，為『對人體可能有致癌性』

之物質(Pokorny et al., 2001)。 

美國國家衛生研究院(National Institutes of Health)提及：有研

究指出 BHA 可能具有致癌性；該研究以餵食 F344 大鼠、黃金鼠

及 B6C3F1 小鼠三種不同品種的鼠兩種高劑量(0.5~2%)的 BHA，

並在 104 週內間隔 8 週陸續犧牲，觀察其細胞內乳頭狀瘤

(papillomas)及惡性腫瘤(carcinomas)，結果顯示三品種皆有一定比

例以上罹患乳頭狀瘤及惡性腫瘤(Masui et al., 1986)。雖然實驗結

果並非百分之百確定 BHA 與惡性腫瘤完全相關，但仍有罹患乳頭

狀瘤及惡性腫瘤的高度風險，故 BHA 必須嚴格限定添加量，政府

有關單位也必需嚴格審查檢驗其含量是否超出規定。 
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圖 2-2、丁基羥基甲氧苯結構式。 

Fig. 2-2 The molecular structure of butyl hydroxy anisole (BHA). 
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(3) 二丁基羥基甲苯(Dibutyl hydroxy toluene, BHT) 

二丁基羥基甲苯，又稱 2,6-二第三丁基對甲酚，英文 Dibutyl 

hydroxy-toluene( 亦 可 寫 做 Butylated hydroxytoluene 或

Butylhydroxytoluene)，縮寫 BHT，分子式為 C15H24O，結構式如

圖 2-3。特性(附錄二)為白色粉末狀，可以減緩維生素 A、E、胡蘿

蔔素、油脂、植物油的氧化速度，穩定食物中的油脂，延長食品

保存期限，常用在油脂食品當作抗氧化劑使用，防止不飽和脂肪

及油脂氧化酸敗。BHT 是人工合成的抗氧化劑，並非天然存在於

食品中，通常在食品加工時添加於食品中，使油脂不易被氧化而

產生油耗味。BHT 是目前國際上廣泛應用的廉價抗氧化劑，一般

與丁基羥基甲氧苯(Butylated hydroxyl anisole, BHA)併用，並輔以

檸檬酸或其他有機酸為增效劑。BHT 對熱穩定，與金屬離子作用

不會著色，相對 BHA 來說，毒性稍高一些。 

台灣對於 BHT 之限量標準係依據衛生福利部食品藥物管理

署法規屬於第（三）類抗氧化劑食品，抗氧化劑之使用範圍及限

量如附錄四所示，BHT 的添加限量規範如下： 

1、冷凍魚貝類及冷凍鯨魚肉之浸漬液；用量為 1.0 g/kg 以下。 

2、口香糖及泡泡糖；用量為 0.75 g/kg 以下。 

3、油脂、乳酪 (butter)、奶油 (cream)、魚貝類乾製品及鹽藏品；

用量為 0.20 g/kg 以下。 

4、脫水馬鈴薯片(flakes)或粉、脫水甘薯片(flakes)，及其他乾燥穀

類早餐食品；用量為 0.05 g/kg 以下。 

5、馬鈴薯顆粒（granules）；用量為 0.010 g/kg 以下。 

6、膠囊狀、錠狀食品；用量為 0.40 g/kg 以下。 



 

14 
 

研究顯示 BHT 本身並無遺傳毒性，但可能會改變其他藥物之

遺傳毒性，而 100 % BHT 對皮膚是溫和的刺激物與溫和的致過敏

物質，皮膚脫色臨床測試顯示皮膚接觸 1~2 %之 BHT 並不會造成

皮膚脫色，只有極少數人皮膚會有脫色現象(Lanigan & Yamarik, 

2002)。BHT 在脂肪內半衰期(Half-life)為 7~10 天(Daniel & Gage, 

1965)。歐洲食品安全局(European Food Safety Authority, EFSA)對

BHT 之建議每日容許攝取量(ADI)為 0.25 mg/Kg，世界衛生組織

(WHO)和美國食品藥物管理局(Food and Drug Administration, FDA)

建議每日容許攝取量(ADI)為 0~0.125 mg/Kg，並且 FDA 將 BHT

分類為安全物質(GRAS)；國際癌症研究中心(International Agency 

for Research on Cancer, IARC)將 BHT 分類為第 3 類，為『對動物

有致癌性，對人體則資料不足』(Pokorny et al., 2001)。美國有機資

材審核協會（Organic Materials Review Institute, OMRI）研究資料

顯示：人體攝入 40 mg/Kg/bw 劑量之 BHT，約 50%會在 24 小時

內由尿液排出；其餘 BHT 會由體內組織代謝超過 10 天(OMRI, 

2002)。 

由於目前研究顯示 BHT 對人體具有潛在致癌風險，若攝食過

多可能會導致 BHT 長時間殘留在體內無法排出，增加致癌機率；

為了把關消費者健康、確保消費者不會誤食超過標準而增加罹癌

風險，必需嚴格審查檢驗其含量是否超出法規限量標準。 
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圖 2-3、二丁基羥基甲苯結構式。 

Fig. 2-3 The molecular structure of dibutyl hydroxy toluene 

(BHT). 
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由於各會員國的消費習慣、經濟因素、食品製作方式及技術

等考量不同，Codex Alimentarius（國際食品法典委員會）對於人

工抗氧化劑並未有統一規定，只提供 ADI（Acceptable daily intake, 

每日容許攝取量）及相關毒性試驗資訊供會員國參考。歐盟

(Europen Union, EU)對於人工抗氧化劑的法規(附錄五)中，TBHQ

不得使用。美國對於抗氧化劑使用上規定則依食品類別不同使用

量而有所差異（附錄六），BHA 、BHT 及 TBHQ 等合成抗氧化

劑使用總和含量不得超過 200 mg/kg 油脂或脂肪。在澳洲，雖然

BHA、BHT 及 TBHQ 為允用抗氧化劑（附錄七），但僅限於油脂

或含油食物，對於魚類或魚製品（包括蝦類、龍蝦類）、肉類或

肉製品（包括鹽漬、醃漬或烹煮過）及蔬果或蔬菜製品（包括去

皮馬鈴薯類）等只准使用天然抗氧化劑。日本的相關規範(附錄八)

與我國相同亦屬於正面表列管理(陳與周，2010)。 

總結以上，TBHQ之抗氧化能力上較BHA及BHT好，毒性試

驗結果三種抗氧化劑相當(BHA毒性略小)，但在致癌潛在風險上，

TBHQ尚未確定，故使用於食品添加仍有不確定之風險，也因此對

於TBHQ之限制添加的食品種類較其他兩者少；此三種人工抗氧化

劑對人類有潛在致癌風險，仍需嚴格把關。 
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2.1.3 傳統檢測方法 

食品中抗氧化劑檢驗方法，萃取方面有蒸餾抽出法（Steam 

extraction）、液－液抽出法（Liquid-liquid extraction）、熱溶媒抽出

法（Hot solvent extraction）、冷溶媒抽出法（Cold solvent extrac-

tion）、柱層色層分離法（Column chromatography）等(Yang et al., 

1993)；目前台灣採用的萃取法為液－液抽出法，使用正己烷、乙

腈及異丙醇萃取。 

測定方法則有比色法（Colorimetric method）、紫外線分光光

度法（UV spectrophotmetrtic method）、濾紙及薄層層析法（Paper 

and thin-layer chromatographic method）、氣相層析法（Gas chro-

matographic method）、高效液相層析法（High-performance liquid 

chromatographic method ）及氣相層析質譜儀法（ Gas chromato-

graph/tandem mass spectrometer method）等(Yang et al., 1993)；目

前較常見的檢測方法為氣相層析及液相層析，但由於衛生署公告

檢驗方法為液相層析，故液相層析又較氣相層析更為普遍。 

使用氣相層析檢驗法之文獻中，Min 及 Schweizer 以不需衍

生化方式，將 200 ppm BHA、200 ppm BHT 及 100 ppm TBHQ 添

加於油中，以氣相層析儀分析後分別測得 BHA、BHT 及 TBHQ

為 193∼203 ppm、195∼207 ppm 及 98∼106 ppm，偵測極限為 10 

ppm(Min & Schweizer, 1983)。Icenhour 及 Van Dalah 以乙酸乙酯萃

取 魚 油 中 TBHQ 並 添 加 衍 生 化 試 劑

（N,O-Bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide, BSTFA）後，再以氣相

層析儀分析，其回收率介於 95∼113%(Icenhour & Van Dolah, 

1991)。Ohta 等人分別添加 BHA、BHT 及 TBHQ 各 100 ppm 於口
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香糖中，利用乙腈萃取後，再以氣相層析儀及氣相層析質譜儀分

析，其回收率分別為 81.4∼98.9%、0.7%∼106%及 70.8∼116%，其

氣相層析儀偵測極限為 1 ppm，氣相層析質譜儀偵測極限為 0.1 

ppm(Ohta et al., 1997)。Choong 和 Lin 利用添加衍生化試劑

（Tetramethylazanium hydroxide, TMAH）將食用油質中抗氧化劑

BHA、BHT 及 TBHQ 進行甲基化，並添加 14C-OH 為內標，以氣

相層析儀分析，回收率介於 94∼106%之間(Choong & Lin, 2001)。

Lin 等人以氣相層析儀分析由乙酸乙酯萃取口香糖中 BHT 及

BHA，回收率分別介於 99∼101%及 94∼99%(Lin et al., 2003)。 

使用液相層析檢驗法之文獻中，Indyk 及 Woollard 利用正相管

柱之液相層析系統，搭配以正己烷、二氯甲烷及乙腈不同比例之

移動相，可分析出包括 BHA 、BHT 及 TBHQ 等在內共 6 種抗

氧化劑(Indyk & Woollard, 1986)。Andrlkopoulos 等人則以逆相 C18 

管柱進行液相層析分析，並以水、磷酸（pH 3）、乙腈、甲醇及異

丙醇等溶劑，以不同比例混合，分析 BHA 、BHT 及 TBHQ 等

在內共 9 種抗氧化劑(Andrlkopoulos et al., 1991)。Yang 等人則以正

戊烷溶解檢體，利用固相萃取以異丙醇及乙腈混和液溶離，再以

逆 相 液 相 層 析 法 分 析 BHA 、 BHT 、 TBHQ 、 PG 及

NDGA(Nordihydroguaiaretic acid)等 5 種抗氧化劑，回收率範圍介

於 90.5∼100.7%(Yang et al., 1993)。 

台灣現行使用的檢測方法為 90.03.27 衛署食字第 0900018531

號訂定、102.09.06 部授食字第 1021950329 號修正之「食品中抗氧

化劑之檢驗方法－油脂中沒食子酸正丙脂、第三基丁氫醌、正二

氫癒創酸、丁基羥基甲氧苯及二丁基羥基甲苯之檢驗」法進行檢

測(附錄九)，採用液─液抽出法萃取樣品，並使用高效液相層析法
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檢測其含量。此檢測方法可測得精確的含量數據，但是過程十分

繁複，需要配置許多藥品，而且需要對機器操作十分了解；檢測

所耗的時間長，一次檢測需耗時 20 分鐘以上，當檢測樣品眾多時，

此方法無法在短時間內得到分析結果，故本研究欲開發可以快速

檢測的方法，做為樣品初步篩選的門檻。 
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2.2 電化學感測器 

2.2.1 感測器原理及特性 

感測器(sensor)基本原理為透過轉換器將待測物濃度經過轉換

變成所需訊號再輸出分析，因此感測器通常由感應元件及轉換元

件組成；當感應元件接收外界環境的物理或化學變化(例如：壓力、

溫度、長度、濕度、pH 值及化學成分等)，透過轉換元件轉譯成可

量測的電子訊號(黃與莊，1999)，之後再以此做分析。如此一來，

除了可替代人類主觀的感官記錄(視覺、聽覺、嗅覺、味覺等)、方

便快速的記錄量測外，更能避免特殊危害對量測人員的影響及主

觀意識的誤差(Walker & Rapley, 2014)，感測器之原理(Zorbas et al., 

2004)如圖 2-4 所示。近年來感測器在許多領域中皆被廣泛運用，

從一般市面上的電子產品、機器，到醫療用的血糖感測器，皆屬

於感測器之範疇；感測器的作用為「經由外界輸入訊號，再將訊

號轉換為電流訊號的元件」(Xudong et al., 2008)。 
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圖 2-4、感測器原理示意圖(Zorbas et al., 2004)。 

Fig. 2-4 Schematic representation of the principle of sensor (Zorbas et 

al., 2004). 
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感測器組成大致可分為兩部分；分子辨識單元 (Molecular 

recognition unit)及物理化學換能器(Physicochemical transducer)。 

分子辨識單元：用以偵測分析物；依生產方式可分為：(1) 化

學感測器(Chemical sensor)：以化學方法合成對分析物有辨識功能

的物質；(2) 生物感測器(Biosensor)：以抗體、抗原或酵素等生物

體所產生的物質作為辨識依據 (Chambers et al., 2008)。 

物理化學換能器：將物質辨識之行為轉變為可被儀器偵測的

訊號，被偵測的訊號常見以三種形式： (1) 電化學電極

(Electrochemical electrode)之電流訊號；(2) 光學訊號(Optical sig-

nal)；(3) 光電聲波訊號(Optical-electronic acoustic signal) (Farre  ́et 

al., 2005)。 

若依轉換機制分類，感測器大致可分為物理感測器(Physical 

sensor)、生物感測器(Biosensor)及化學感測器(Chemical sensor) 

(Zheng et al., 2003)。 

物理感測器係檢測物理量的感測器。利用物理效應，將被測

量的物理量轉化為便於處理的能量形式信號裝置。其輸出的信號

和輸入的信號有可以以公式表示的確定關係。目前市面上常見的

物理感測器有光電式感測器、壓電感測器、壓阻式感測器、電磁

式感測器、熱電式感測器、光導纖維感測器等。 

化學感測器通常是指體積小、靈敏度高且對特種有機、無機

或生化醫學物質具有相當高選擇性之偵測器。IUPAC 組織於 1991

年對化學感測器之定義為：「化學感測器為一種能將量測物的化學
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訊號，如濃度、成分組成等，轉換成物理訊號的裝置」。而上述的

化學訊號可由分析物進行之化學反應產生，或由量測系統之物理

性質得到。化學感測器皆由特殊化學感應材料辨識元(Recognition 

elements)感應元件及化學/電能信號換能器(Transducer)所組成；一

般常用化學感測器依化學感測元件之不同分類，可分為電化學感

測器(Electrochemical sensors)、壓電晶體化學感測器(Piezoelectric 

crystal chemical sensors)、光化學感測器(Optical sensors)、生物化

學感測器(Bio-sensors)、表面聲波(Surface acoustic wave, SAW)化學

感測器，及微晶片(Microchip)微化學感測器(Micro-sensors)。電化

學感測器是利用待測物電化學氧化還原或所引起的感應元件阻抗

之改變而發展出來之感測器；壓電晶體化學感測器是利用壓電晶

體之共振頻率會因表面吸附待測物而改變開發出來之感測器；光

化學感測器是利用待測物吸收特殊波長之光波或發出螢光而設計

之感測器；生物化學感測器為利用生化物質(如酵素及抗體)或其他

化學感應材料以感應偵測生化醫學樣品(如葡萄糖，尿酸等)；表面

聲波化學感測器是利用高週波(100-300 MHz)聲波通過含待測物之

壓電薄膜表面產生高週波頻率或波速變化而設計之感測器；而微

晶片/微小化化學感測器則將整個感測器(含感應元件及換能器)全

部崁入一小晶片中而製成微感測器，用在一般化學及生化微晶片

分別通稱為化學晶片及生物晶片，微晶片化為各種化學感測器發

展之最後目標(施，2001)。目前常見應用的化學感測器包含 pH 計、

酒精感測器及汙染物檢測等。 

生物感測器是一種將生物分子固定化(Immobilized biomole-

cules)來偵測與其具有特異性結合的分析物，屬於化學感測器的一

種，1996 年 IUPAC 組織對生物感測器之定義：「生物感測器為一

個使用生物性的識別元件，與訊號轉換元件結合，可提供特定的
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定量或半定量之分析訊號。一般生物感測器主要由生物辨識元件

(Biological recognition element)、信號換能器(Signal transducer)及訊

號處理器(Signal processor)所組成，而生物辨識元件是生物感測器

最重要的部分；生物辨識元件在被修飾上感測器表面後，對分析

物具有良好特異性，與待測物質結合或反應產生物理或化學變

化，經過信號換能器及訊號處理器將結果紀錄、分析；生物辨識

元件主要以酵素、抗體、抗原等生物體所產生的物質來做辨識

(Bănică, 2012)。目前生物感測器的應用包括醫學診斷、植物之疾

病診斷、生物化學之鑑定與分析等。 

感測器可分成許多類型，而其共通點為需具備以下特性

(Thévenot et al., 2001)： 

(1) 靈敏度(Sensitivity)：感測系統對每單位待測物所產生訊號

大小的程度，當線性關係良好時，可做為檢量線。 

(2) 穩定度(Stability)：感測器在使用或儲存一段時間後，對於

待測物的訊號是否改變；其影響因素相當多，包含溫度、

濕度、或是感測元件老化，都有可能造成穩定度下降。 

(3) 選擇性(Selectivity)：此乃感測器最重要的特性。在複雜的

感測環境中，除了待測物質有感測訊號外，其他物質的存

在對待測物質的干擾，及其占總訊號的比例是否影響結果

判讀。 

(4) 應答時間(Response time)：待測物進入感測系統後至訊號

傳出並達穩定狀態所需的時間。 

(5) 再現性(Reproducibility)：在相同感測條件下，對待測物進

行重複試驗，若一致性良好表示轉換元件的可靠度越高。 
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2.2.2 電化學分析法 

電化學分析法是一種伴隨著電荷轉移的化學反應，也就是利

用電位調整電極表面電子的能量，使具有電活性的物種

(Electroactive species)能夠與電極發生電荷轉移的反應(Crow, 1979; 

Bard & Faulkner, 2001)。電化學源自於電池構想，組成包含工作電

極(Working electrode, WE)、輔助電極(Counter electrode, CE)和參考

電極(Reference electrode, RE)；其分別功用(Zoski, 2007)為： 

工作電極為欲研究、測試的電極，此電極不固定為陽極或陰

極，視反應的不同而異。若在電極發生氧化反應，工作電極為陽

極；反之則為陰極。 

輔助電極為相對應工作電極，隨著工作電極改變而改變，故

可為陰極或陽極；此電極上發生的電化學反應以不影響工作電極

為原則。一般常使用白金絲做為輔助電極。 

參考電極主要是準確設定工作電極上之電位，故此電極在測

定的電流範圍內，本身電位必須盡量維持在一固定值；因此，理

想的參考電極之電化學性能必需是可逆且穩定的，且需擁有近似

於理想非極化電極(Ideally non-polarized electrode)的特性，具有高

交換電流和快速的電位應答之特性。一般常使用銀─氯化銀

(Ag/AgCl)或甘汞電極(Calomel electrode)做為參考電極。 

電化學分析方法中已有相當多的種類，圖 2-5 為電化學分析

方法大綱，分為介面方法及總體方法。介面方法具有較多用途，

是根據電極表面和鄰近電極表面的溶液薄層間介面所發生的現象
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做檢測分析；而總體方法是根據發生在整個溶液中的現象，並盡

力避免界面效應。介面方法可分為動態和靜態，依電化學電池操

作時是否有電流而定；靜態方法採用電位測量，具有速度及選擇

性的關係；動態介面法有數種形式，一般而言，這些方法靈敏且

有相當寬的動態範圍(約 10-3 M 至 10-8 M)，具有低偵測極限(Skoog 

& Leary, 1992)。 

依據電化學性質常被運用於生物感測器的方法可分為循環伏

安法(Cyclic voltammetry, CV)、計時安培法(Chronoamperometry)、

及電化學阻抗分析法(Electrochemical impedance spectroscopy, EIS)

等。本研究使用循環伏安法及安培法(Amperometry)，故以下介紹

此兩種分析方法。 
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圖 2-5、電化學分析法大綱(Skoog & Leary, 1992)。 

Fig. 2-5 The outline of electrochemical analysis (Skoog & Leary, 1992). 
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2.2.2.1 循環伏安法 

伏安法(Voltammetry)是指電極在濃度極化條件下，施以不同

電位時能階的變化，而電流的變化係因電子轉移所造成，因此能

得到電流─電位之曲線。然而物質本身的能階高低也不同，圖 2-6

表示電極與物質之間的能階圖；當電位掃描至特定電位時，溶液

中的物質經擴散至電極表面進行氧化或還原反應(Bard & Faulkner, 

2001)。 

循環伏安法(Cyclic voltammetry, CV)主要用於探討物質在溶

液中之電化學行為，藉由電位掃描所表現出波峰電位、波峰電流

大小及形狀等，判斷物質的電化學特性，且實驗通常可在短時間

完成，是發展電化學系統中最重要的分析工具。循環伏安法基本

原理為：所施電位隨著時間以對稱鋸齒波型(Symmetrical saw-tooth 

waveform)正向與負向電位來回掃描(圖 2-7)，使電流改變；施以不

同電位，使分析物產生氧化(oxidation)或還原(reduction)反應，記

錄其電流改變，成為循環伏安法電流與電位的關係圖(圖 2-8)；由

圖中可得到實驗分析所需要之資訊包含：氧化波峰電流(Anodic 

peak current)、還原波峰電流(Cathodic peak current)、氧化波峰電位

(Anodic peak potential)及還原波峰電位(Cathodic peak potential)。將

電位改變及循環伏安法結果紀錄上下對照(圖 2-9)，可以清楚了解

循環伏安法結果圖在不同電位下之變化。 



 

29 
 

 

(A) 
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(B) 

 

圖 2-6、檢測 A 溶液之電極表面之能階圖(Bard & Faulkner, 2001)。(A)還原

反應。(B)氧化反應(Bard & Faulkner, 2001)。 

Fig. 2-6 Representation of (A) reduction and (B) oxidation process of energy 

levels in A solution (Bard & Faulkner, 2001). 
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圖 2-7、循環伏安法之電位─時間關係圖(Eggins, 2002)。 

Fig. 2-7 Cyclic voltammetry potential waveform (Eggins, 2002). 
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圖 2-8、循環伏安法之電流─電位關係圖(Eggins, 2002)。 

Fig. 2-8 Current versus potential curve for cyclic voltammetry (Eggins, 

2002). 
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圖 2-9、電位變化對應電流變化關係(Skoog et al., 2007)。 

Fig. 2-9 The relationship between potential variation and current var-

iation (Skoog et al., 2007). 
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2.2.2.2 安培法 

安培法(Amperometry)為工作電極在極化狀態下，藉由控制施

加電位，使電位維持在可使待測物進行氧化或還原反應之常數

值；當待測物加入時，電極上之電子轉移會表現在電流變化上，

由此可得電流對時間(I-t)圖。在此方法中，電流變化量會隨加入的

待測物濃度而成比例關係(廖，2011)。 

在電化學分析上，安培法 (Amperometry)與計時安培法

(Chronoamperometry)皆為施加電位測量電流的方法。兩種方法之

不同點在於前者用於動態系統，當待測物經過電極表面時，可獲

得電流改變量，持續時間記錄電流值，如圖 2-10 所示；後者屬於

靜態系統下，記錄短時間內產生的瞬間最大電流值(呂，2003)，如

圖 2-11 所示，其原理為：由儀器對其工作電極提供一階躍電位，

並觀察期電流對時間之變化，通常用於量測電極表面氧化還原物

質濃度(電流)隨時間之變化關係。如圖 2-11(A)所示，當系統有氧

化還原物質存在且電極電位在 E1時，不發生氧化還原反應，當提

供一階電位使其電位達 E2時，則產生迅速的還原反應，因此使得

擴散至電極表面之還原物質濃度為零，其應達電流與時間關係如

圖 2-11(B)所示(Eggins, 2002)。 
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圖 2-10、安培法之待測物與電位及電流關係圖(Bard & Faulkner, 

2001)。 

Fig. 2-10 Applied potential and current response for detector in am-

perometric experiment (Bard & Faulkner, 2001). 
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(A) 
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(B) 

  

圖 2-11、計時安培法關係圖：(A)電位─時間關係圖 (B)電流─時

間關係圖(Bard & Faulkner, 2001)。 

Fig. 2-11 The graph of chronoamperometry: (A) potential－time re-

sponse, (B) current-time response (Bard & Faulkner, 2001). 
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2.2.3 電化學檢測之電極 

過去電化學研究常使用網版印刷電極(Screen-printed electrode, 

SPE)、玻璃碳電極 (Glassy carbon electrode, GCE)、白金電極

(Platinum electrode, PTE)等，其中，玻璃碳電極因為具有低電阻、

殘留電流小、再現性良好等優點，是相當良好的電極材質，常被

廣泛應用在各項電化學領域中。但由於範圍大多限制於裸電極

(Bare electrode)，但在其應用上可能會碰到三個問題 (Wang & 

Hutchins-Kumar, 1986)： 

1. 電極表面因吸附有機物質而產生鈍化，進而影響偵測靈敏

度及再現性。  

2. 某些物質在電極表面的反應速度較慢，需要施加至過電壓

才能偵測到欲分析的物質。 

3. 僅限於偵測電化學活性物種(Electroactive species)，因此應

用範圍有限。 

為了改善上述缺點，並且擴展電化學分析領域及應用範圍，

電化學分析領域之科學家研究發展出修飾電極，期望可以改善或

突破在檢測分析中受到的限制。 



 

39 
 

修飾電極分類 

在電化學應用於抗氧化劑的領域中，電極檢測大致上可分為

兩類，分別為裸電極及修飾電極；裸電極即為一般電極。而修飾

電極又可分為三類，分別為：化學修飾電極(Chemically modified 

electrode, CME)、酵素修飾電極及 DNA 修飾電極(圖 2-12) (Barroso 

et al., 2011)。最常見的修飾仍為化學修飾電極，本研究所使用的修

飾方法亦屬於化學修飾電極之範疇。 

 

化學修飾電極特性與製備分類 

電化學分析領域之科學家發展化學修飾電極 (Baldwin & 

Thomsen, 1991; Murray et al., 1987)；1975 年 Watkins 等人進行化學

修飾電極之研究，對電極表面進行化學分子修飾可賦予電極表面

特殊機能，使電極對待測物更具選擇性，進而達到期望之反應

(Watkins et al., 1975)。修飾電極方法為：在裸電極表面透過物理或

化學方法處理，使電極具備更多特性，尤其是將化學修飾物

(Modifier)塗覆於裸電極表面，除了讓電極保持原有的偵測能力

外，還擁有化學修飾物質的特性，例如：電荷極性、離子交換能

力、氧化還原特性等，可改進傳統電極特性或突破限制。 

理想的化學修飾電極需具備以下特性(銀，2011)： 

(1) 製備方法簡單 

(2) 具有良好的機械與化學性質 

(3) 具有良好的再現性與穩定性 
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圖 2-12、電化學應用於抗氧化劑檢測之電極分類(Barroso et al., 

2011)。 

Fig. 2-12 Principle of operation for the four electrochemical sensing 

approaches described for antioxidant quantification (Barroso et al., 

2011). 
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(4) 背景電流必須低且穩定 

(5) 可適用於不同溶劑組成之溶液中。 

修飾電極的製備方式大致分為四種(Damien, 1994)： 

1. 單層吸附法(Monolayer adsorption)  

單層吸附法為 Lane 與 Hubbard 發展出最早的修飾方法(Lane 

& Hubbard, 1973)；此法係利用電極表面和修飾物本身的凡得瓦

力、原子力、親疏水性作用力作用而使修飾物吸附於電極表面。

單層吸附法的優點為製作過程簡單，可運用的範圍廣泛；但缺點

是由於吸附於電極表面之作用力較弱，容易使電極上之修飾物剝

落，使偵測訊號降低。 

2. 共價鍵修飾法(Covalent modification)  

共價鍵修飾法為當電極表面具有官能基時，以共價鍵結方式

將修飾物鍵結於電極上；由於共價鍵的鍵結力較強，故此修飾法

可得到穩定性較好且不易剝落的修飾電極，但易受酸鹼度、離子

強度而影響檢測。 

3. 電化學沉積法(Electrochemical deposition)  

電化學沉積法是將電極置於含有修飾物之溶液中，以施加電

位的方式將修飾物沉積於電極表面上，可以調整電位、施加電位

時間或調整待析鍍溶液成份來改變電極特性，其原理類似於電鍍

法。 
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4. 高分子修飾法(Polymer modification)  

高分子修飾法主要分為兩類；一類是具有離子交換能力的高

分子修飾電極，如：全氟硫酸聚合物(Nafion) (Cha et al., 1993; 

Martin et al., 1982)、聚乙烯吡啶(PVP)、Tosflex 等離子交換之聚合

物，可分別對陽離子或陰離子行離子交換作用，而達到預濃縮之

效果。另一類型如醋酸纖維素修飾電極，其選擇性只與分析物之

形狀、大小有關。 

通常化學修飾電極的製成方法並不僅限於某一種方式，亦有

可能是結合兩種以上的方法；另一方面，根據修飾物之特性，化

學修飾電極效能提升的原理大約分為以下四點(Naraghi, 2011)： 

1. 選擇性的預濃縮(Selective preconcentration)：利用修飾物本

身對分析物之選擇性，經由螯合、離子交換或吸附過程，

將分析物沉積於電極表面，達到預濃縮之效果。 

2. 滲透選擇性(Permselectivity)：在電極表面塗覆一層具半滲

透特性的高分子薄膜，阻隔可能干擾訊號的其他電活性物

質，以增加電極選擇性，可預防大分子附著於電極表面造

成電極損壞而影響電極之檢測穩定度，造成檢測結果誤

差。 

3. 選擇性識別(Selective recognition)：選擇性識別是生物感測

器中相當重要的一環；生物檢體如血液、尿液等所包含的

基質十分複雜，因此在檢測這類物質時，電極需具有極高

的選擇性才能有效量測。此類修飾電極最廣泛使用之修飾

物為酵素(Enzyme)；酵素具有高度專一性，非常適合應用

於生物檢體分析。其檢測原理可分為兩類：一類為藉由偵



 

43 
 

測酵素與受質(Substrate)作用後所產生之過氧化氫訊號，間

接推得分析物質濃度；另一類則是直接偵測酵素受質之訊

號。 

4. 電催化的應用(Electrocatalysis)：電催化反應主要在降低電

極表面電荷轉移時的活化能，進而降低過電壓。為了解決

分析物的過電壓問題，在電極表面塗覆一層電子轉移物

質，藉由其催化功能可使反應活化能降低，加速分析物在

電極表面的反應，進而達到提升靈敏度之目標。 

本研究所使用的修飾電極製備方式為「電化學沉積法」，其原

理為「電催化的應用」；希望可以藉由修飾物沉積於電極，降低過

電壓、反應活化能，並加速分析物反應，提升對分析物之靈敏度。 
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2.3 貴金屬奈米粒子 

2.3.1 奈米材料 

奈米科技的範疇相當廣泛，涵蓋物理學、化學、材料學、生

物學、醫學、電子學、力學及加工學等領域(陳等，2011)，可以預

期未來將有更廣泛的應用。由於奈米科技突飛猛進，其中不乏對

人類生活有極為重要影響的研究，故有人形容奈米科技為第四次

的工業革命。 

奈米(nanometer)為長度單位，數學符號為 nm，一奈米為十億

分之一公尺(1 nm = 1×10-9 m)。奈米材料目前尚未有確切的定義，

但目前大多數採用的定義為：材料的三個維度中，至少一個維度

的長度是奈米級(介於 1~100 nm 之間)，即稱為奈米材料(馬，2002)。 

自1959年費曼在美國加州理工學院的演講中提出奈米概念以

來，奈米領域研究不過五十餘年，而奈米材料更是近十年來才逐

漸興起的產業，但奈米在自然界的應用卻已存在許久，例如：彩

蝶效應、蓮葉效應(Lotus Effect)、禽類羽毛防水層及生物體中的去

氧核醣核酸(Deoxyribonucleic acid, DNA)等。奈米材料的發展最早

為 1962 年，日本久保等人研究金屬超微粒子，提出久保理論，即

超微粒子的量子限域理論；1963 年，Vyeda 等人利用氣體冷凝法

製備清洗表面的超微粒子；1984 年，德國的 Gleiter 等人以惰性氣

體蒸發凝聚法製備具有清潔表面能力的奈米材料(李等，2002)。此

後各國產業及研究單位投入奈米領域，並列為技術發展重點。 

奈米材料有別於傳統材料特性，其製作主要集中於顆粒奈米
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化，形成奈米晶體或奈米非晶體等。由於奈米材料體積小，表面

積相對增加，許多材料特性透過表面發生作用，材料之活性因而

提升；許多基本性質，如：熔點、磁性、電學性能、光學性能、

力學性能和化學活性等都與傳統材料有很大的差異。 

奈米材料的形貌主要包括以下幾個方面(馬，2006)： 

(1) 奈米材料的尺寸大小：如奈米材料的粒徑、長度、寬度及

薄膜厚度、層狀結構的層間距等參數。 

(2) 奈米材料的團聚程度：具有良好單分散性的奈米材料通常

是研究所追求的目標。 

(3) 奈米材料的尺寸均勻性：為奈米材料粒徑的分布，儘管目

前已有多種測試奈米材料粒徑分布的方法，但可信度最高

的應屬穿透式電子顯微鏡（Transmission electron micro-

scope, TEM）。 

(4) 奈米材料的形狀：包括控制奈米粒子幾何形狀，及更為複

雜的形貌，如層狀、管狀、介孔結構等。 

奈米材料依類型可大致分為奈米顆粒、奈米纖維、奈米薄膜

和奈米塊體四種；其中奈米薄膜和奈米塊體皆來自於奈米顆粒，

因此奈米顆粒的製備就更顯重要。依屬性則可分為奈米金屬、奈

米金屬氧化物、奈米非金屬氧化物、奈米硫化物、奈米碳化物、

奈米氮化物、奈米磷化物、奈米鹵化物、奈米金屬鹽，以及複合

型奈米材料。 

奈米化技術分成由上而下(Top down)的極小型化法及由下而

上(Bottom up)的次微米組合法兩大類。若依奈米材料製備技術(圖



 

46 
 

2-13)則分為物理製備法及化學製備法。物理製備法分別有固相

法、液相法及氣相法。固相法即為珠磨法(Bean milling process)，

液相法為噴霧法 (Spray method)，氣相法有物理氣相沉積法

(Physical vapor deposition, PVD)、金屬絲爆炸法(Wire explosion 

process)、電弧氣化法(Arc-evaporation method)、雷射剝削法(Laser 

ablation process)、濺鍍法 (Sputtering method)及電漿法 (Plasma 

method)。化學法則分為液相法及氣相法。液相法有水熱法

(Hydrothermal method)、沉澱法(Precipitation method)、微乳化法

(Microemulsion method)、化學還原法(Chemical reduction method)、

溶膠凝膠法 (Sol-gel method)及超臨界流體法 (Supercritical fluid 

method)；氣相法有化學氣相沉積法(Chemical vapor deposition, 

CVD)及化學氣相凝聚法(Chemical vapor condensation, CVC) (陳

等，2011)。 

在眾多奈米材料中，奈米碳管是最為知名的奈米材料，常見

應用於電池、電視、電腦顯示器與記憶晶片等(馬，2003)；奈米金

粒子亦是應用最為廣泛的材料之一，生化感測、光學偵測、藥物

投遞、催化反應、疾病治療、電子工程及模板結晶等都可見其應

用。而後，奈米銀、奈米白金、奈米氧化鐵等研究亦逐漸興起，

並且開發出奈米複合材料，應用於各種領域。 

本研究使用化學還原法結合電化學製備奈米金屬粒子。化學

還原法具有操作簡便、可在溫和條件下反應及放大製程等優點；

電化學可藉由調整電流密度控制粒徑，通常電流密度愈高，所得

粒徑愈小，通常所得金屬顆粒為球狀(Reetz & Helbig, 1994)。化學

還原法原理即利用氧化還原反應將金屬離子還原為奈米金屬粒

子；反應前驅物為金屬鹽溶液，依反應特性不同加入適宜的還原
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劑(陳等，2011)。由於金屬粒子間可再聚集增加粒徑，故有時會加

入保護劑來防止金屬聚集。有機酸為本法常採用的還原劑之一；

1857 年 Faraday 利用檸檬酸鈉將[AuCl4]
-還原形成奈米金粒子

(Faraday, 1857)。有機酸屬於弱還原劑，金屬離子還原速率較低，

相對較易控制粒徑及型態。其餘常見的還原劑包括：NaBH4、

NaBEt3H、LiBEt3H、N2H4、ethylene glycol、formamide、醇類及

鹼類等。部分還原力較弱的尚須配合其他條件幫助反應，例如高

溫。Fievet 在 150℃以上的環境，利用乙二醇將銅的前驅物溶液還

原為粒徑分布集中且純度高的奈米銅產物(馬，2003)。考量金屬前

驅物、還原劑或保護劑的溶解度，許多還原反應在有機溶劑環境

進行；Yee 等利用 tetrahydrofuran(THF)作為 K2PtCl4之溶劑，合成

奈米鉑金屬 ( 馬， 2003) ， Esumi 等以 formiamide 及 N’, 

N-dimethylformamide 作為系統溶劑，以利保護劑 polyamideamine

之應用(馬，2003)。保護劑常見的種類包括界面活性劑、螯合劑、

配位基及高分子等；由於部分保護劑能在金屬粒子表面形成鍵結

或包覆，若考量後續之催化應用，需注意保護劑的包覆厚度，避

免影響其催化活性。 
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圖 2-13、奈米材料製備技術(陳等，2011)。 

Fig. 2-13 The fabrication methods of nanophase materials (陳等，

2011). 
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2.3.2 貴金屬奈米粒子於修飾電極之效用 

以往使用金、銀、鉑等材料製成的一般電極，在應用上受到

諸多限制，故科學家發展各種修飾方法。近年來，發展偵測金屬

離子和有機物的修飾電極有許多，而奈米金粒子修飾於電極近年

來被廣泛使用。由於金、白金和鎳等金屬為孔洞結構，孔洞金屬

結構具有大表面積和催化性(Zhang et al., 2007)，故貴金屬奈米粒

子普遍具有尺寸小和良好的催化活性，在電極表面與電活性物質

間具有較好的電子傳導能力，故常被應用在生物感測器。 

製備貴金屬奈米粒子修飾電極常見的方式為電沉積方式，電

沉積即為化學還原法；製備原理為將含有金屬離子的溶液透過循

環伏安法或安培法將金屬離子還原，金屬奈米粒子沉積於電極表

面，可根據電沉積方式和調整參數設定製備不同尺寸及分布密度

的金屬奈米粒子。除了修飾單一種金屬外，亦可修飾合金、導電

聚合物或者金屬和導電聚合物複合材料(Bartlet et al., 2002; Braun 

& Wiltzius, 1999)。 

電沉積的影響因素包括：電沉積溶液組成、電沉積溶液濃度、

沉積電位、電沉積溫度及電沉積時間(Magg et al., 2002; Nielsch et 

al., 2000; Nielsch et al., 2001)。本研究旨在放大訊號及提高專一

性，評估各個影響因素探討之必要性，將電沉積溶液組成、電沉

積溶液濃度及電沉積溫度影響因素固定，探討「沉積電位」及「電

沉積時間」兩個參數。 

電沉積方式製備金屬奈米粒子修飾電極之優點為：製備過程

容易、步驟短、高經濟效益，且電子傳導能力佳。 
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2.3.2.1 奈米金粒子於修飾電極之效用 

黃金是一種貴金屬，自古以來主要作為貨幣、裝飾品用。近

年來，因應奈米科學及技術普及化，奈米金已在奈米材料領域嶄

露頭角、被廣泛應用(Daniel & Astruc, 2004; Schmid & Chi, 1998)。 

奈米金體積小、具有獨特的光學、電子及催化性能，且導電

性良好，有助於檢測時微小電流之傳遞(Lin et al., 2013)，而目前奈

米材料修飾領域中，奈米金是最常見的奈米材料。實際上，奈米

金粒子的研究已有悠久歷史；1857 年英國科學家 Faraday 發現金

溶膠的變色現象(Faraday, 1857; Matijevic, 1994)，之後科學家對奈

米金粒子的研究文獻逐漸增加。奈米金粒子在合適的穩定體系中

易形成高分散、大小均勻的球體；此現象在電子學、磁學、光學、

催化，甚至是生物學中都可應用。 

Mangeney 等提出高分子穩定奈米金粒子的機制；高分子中的

S、N及O等原子可與Au(Ⅲ)或Au0發生超量分子(Superamolecular)

作用，使附著在金表面、體積龐大的分子鏈對金粒子的團聚有明

顯的阻隔作用(圖 2-14) (Mangeney et al., 2002)。 
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圖 2-14、高分子穩定奈米金粒子表面(Mangeney et al., 2002)。 

Fig. 2-14 Derivatize of gold nanoparticle surfaces by fixing the 

polymer (Mangeney et al., 2002). 
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Sun 等描述有機硫醇分子穩定奈米金粒子的機制： 

AuCl4
-
(aq) + N(C8H17)4

+(C6H5Me) → N(C8H17)4
+AuCl4

-(C6H5Me) 

m AuCl4
-(C6H5Me) + n C12H25SH(C6H5Me) + 3me-  

          → 4mC-
 (aq) + [Aum(C12H25SH)\-n](C6H5Me) 

奈米金的前驅物 HAuCl4 可被 NaBH4 還原成單質金，穩定劑

硫醇中的硫原子吸附於金粒子表面(圖 2-15)，在這種條件下得到的

金粒子具有高分散性(Sun et al., 2001)；硫原子與金原子有良好的

親和性，兩原子間利用自組裝單分子層(Self-assembled monolayers, 

SAMs)技術在金表面以含硫的生化分子進行修飾，靠超量分子作

用力相互結合，使其具有感測的功能。文獻中將硫原子與金原子

描述為「軟性」物質(Daniel & Astruc, 2004)。 
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圖 2-15、硫醇分子穩定奈米金粒子機制(Sun et al., 2001)。 

Fig. 2-15 The mechanism of organic thiol groups stable gold nano-

particles. 
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奈米金粒子較容易被穩定，簡單的無機陰離子即可穩定奈米

金粒子。Cumberland 等將製備出的奈米金粒子加入檸檬酸鈉─單

寧酸緩衝體系，再分別加入 NaCl、Na2CO3、Na2SO4和 NaH2PO4，

觀察無機陰離子對奈米金粒子的穩定作用；結果顯示 Cl-對奈米金

粒子的微結構影響不大，而含氧根離子對奈米金粒子有良好的穩

定功能(圖 2-16A)，其中又因 SO4
2-中氧離子與奈米金粒子表面接

觸之作用力較 CO3
2-及 PO4

3-大且穩定(圖 2-16B)，故 SO4
2-穩定作用

更強(Cumberland & Strouse, 2002)。 

就觸媒特性而言，奈米金粒子穩定性優良、易於操控與觀察，

且具有良好的生物相容性；早期常使用於催化一氧化碳的氧化反

應與有機化合物的合成等高價值製程，近年更常見將奈米金粒子

吸附於載體上，以增加效率及可回收性。許多文獻也提出修飾奈

米金粒子對於葡萄糖、過氧化氫等生物分子的氧化還原反應有良

好的催化效果，可提高電流訊號(Tominaga et al., 2005)。 

本研究在奈米金粒子修飾部份，使用 H2SO4 作為穩定劑，並

以 Na2SO4作為奈米金前驅物 HAuCl4之還原劑，使奈米金可以穩

定沉積於玻璃碳電極，並提高檢測之電流訊號。 
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(A) 

 



 

56 
 

 

(B) 

 

圖 2-16、無機陰離子對奈米金粒子穩定作用 (A)奈米金粒子於

穩定劑 (a) Cl- (b) CO3
2- (c) SO4

2- (d) H2PO4
- 之 TEM 圖像；(B)

無機陰離子(a) CO3
2- (b) H2PO4

- (c) SO4
2-穩定奈米金粒子示意圖

(Cumberland & Strouse, 2002)。 

Fig. 2-16 The anion stabilize gold nanoparticles: (A) TEM images 

of (a) Au-Cl, (b) Au-CO3, (c) Au-SO4, and (d)Au-PO4; 

(B)Illustration of (a) CO3
2- (b) H2PO4

- (c) SO4
2- binding on a gold 

nanoparticle surface to be stable (Cumberland & Strouse, 2002). 
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2.3.2.2 奈米白金粒子於修飾電極之效用 

白金(Pt)為銀白色、柔軟且具延展性的貴重金屬；由於常溫下

為十分安定的金屬，且不易被強酸、強鹼侵蝕，也不易形成氧化

層或與物質形成化合物；故白金常被使用作為傳導電子的材料。 

以奈米白金修飾電極雖然沒有奈米金普遍，但仍有不少文獻

採用奈米白金修飾，以檢測不同標的物。奈米白金具有高電催化

效率及選擇性，在工作電位、檢測極限、穩定性及再現性都有良

好表現，且白金具有良好的抗氧化性，可防止檢測過程中浸於緩

衝溶液內，因氧化過程而影響檢測結果(Liu et al., 2011)；加上奈米

材料普遍特性為表面積體積比大，可增加電子轉移動力，辨識分

子穩定性高，且具催化性能，可提升靈敏度(陳等，2011)；故本研

究嘗試以奈米白金修飾，對人工抗氧化劑檢測，期望可以與奈米

金比較檢測之結果。 
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2.4 電化學分析法於檢測人工抗氧化劑之應用 

電化學應用於檢測人工抗氧化劑最早的文獻為 1982 年，

Tonmanee 和 Archer 使用微分脈衝伏安法(Differential-pulse polar-

ography)檢測食用油中之 TBHQ(Tonmanee & Archer, 1982)；而後，

電化學應用於檢測人工抗氧化劑之領域雖然仍持續有研究，但文

獻並不多，且多使用裸電極，檢測效果不彰，直到近幾年才逐漸

有學者將電極修飾後再檢測人工抗氧化劑。 

2006 年，Jayasri 及 Narayanan 將鐵氰化銀(AgHCF)固定於工作

電極，反應槽置入緩衝液及電極，待電流訊號穩定後加入 BHA，

使 Fe(CN)6
4-/Fe(CN)6

3-系統產生氧化還原反應，BHA 氧化成 TBQ，

由氧化還原反應產生的電位及電流訊號測定樣品中 BHA 濃度。其

方法之機制如圖 2-17 反應式所示。電極修飾之方法為：0.65 g 石

墨粉和 0.05 g AgHCF 顆粒混合均勻，加入 0.30 g 融化的石蠟混

合，再填充到内徑 4 mm 長 4 cm 的玻璃管中等待固化，固化後從

玻璃管中取出，除去兩端絕緣的蠟，一端接上金屬感測器，即為

工作電極；使用前研磨表面，並用二次蒸餾水清洗。輔助電極為

白金絲，參考電極為飽和甘汞。結果顯示實驗溫度為室溫(25℃)

時，以 0.1 M KNO3 做為緩衝液，最適 pH 值為 6，檢測極限為

3.7×10−6 M，流體注入分析法(Flow injection)最適電壓為 0.7 V，實

際樣品檢測為馬鈴薯片(Jayasri & Narayanan, 2006)。 
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圖 2-17、Fe(CN)6
4-/Fe(CN)6

3-系統檢測 BHA 之反應機制(Jayasri & 

Narayanan, 2006)。 

Fig. 2-17 The mechanism of the electrocatalytic oxidation of BHA to 

TBQ at the system of Fe(CN)6
4-/Fe(CN)6

3- (Jayasri & Narayanan, 

2006). 
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同年，Guan 等學者使用碳圓盤電極檢測四種人工抗氧化劑；

將反應槽先置入緩衝液及電極，待電流訊號穩定後加入 BHA、

BHT、PG 或 TBHQ，使其發生氧化還原反應，由氧化還原反應產

生的電位及電流訊號測定樣品中 BHA、BHT、PG 或 TBHQ 濃度。

此篇文獻僅以碳圓盤作為工作電極；使用前碳圓盤電極表面以砂

紙和氧化鋁拋光，再使用二次蒸餾水超音波震盪。輔助電極為白

金絲，參考電極為飽和甘汞。結果顯示實驗溫度為室溫(25℃)，以

0.025 M sodium dodecyl sulfate 做為緩衝液，最適 pH 值為 7.4，檢

測極限 BHA 為 1 × 10-6 M，BHT 為 2.7 × 10-6 M，PG 為 2.9 × 10-7 

M，TBHQ 為 8 × 10-7 M，實際樣品檢測為蔬菜油、奶油蘑菇及魚

湯(Guan et al., 2006)。 

2007 年，Jayasri 及 Narayanan 將 MnHCF 固定於工作電極上，

反應槽置入緩衝液及電極，待電流訊號穩定後加入 BHA，使其發

生氧化還原反應，由氧化還原反應產生的電位及電流訊號測定樣

品中 BHA 濃度。其方法之機制如圖 2-18 反應式所示。其電極修

飾之方法為：0.65 g 石墨粉和 0.05 g MnHCF 顆粒混合均勻，加入

0.30 g 融化的石蠟中混合，再填充到内徑 4 mm 長 4 cm 的玻璃管

中等待固化，固化後從玻璃管中取出，除去兩端絕緣的蠟，一端

接上金屬感測器，即為工作電極。輔助電極為白金絲，參考電極

為飽和甘汞。結果顯示，實驗溫度為室溫(25℃)，以 0.1M NaCl

做為緩衝液，最適 pH 值為 6，BHA 檢測極限為 5 × 10-8 M，實際

樣品檢測為馬鈴薯片(Jayasri & Narayanan, 2007)。 
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圖 2-18、MnHCF 修飾石墨蠟電極檢測 BHA 之反應機制(Jayasri & 

Narayanan, 2007)。 

Fig. 2-18 The mechanism of the electrocatalytic oxidation of BHA to 

TBQ at the MnHCF modified graphit-wax composite electrode 

(Jayasri & Narayanan, 2007). 
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2008 年，Kumar 及 Narayanan 將 nickel aquapentacyanoferrate 

(NAPCF)固定於工作電極上進行檢測。反應槽先置入緩衝液及電

極，待電流訊號穩定後加入 BHA，使其發生氧化還原反應，由氧

化還原反應產生的電位及電流訊號測定樣品中 BHA 濃度，其方法

之機制如圖 2-19 反應式所示。電極修飾之方法為：將 50 mM 的

NiSO4和 Na3[Fe(CN)5H2O]溶液各取 20 mL 混合，利用機械固定方

式均勻固定於直徑 6 mm 已拋光並用甲醇和二次蒸餾水先後漂洗

過的石墨蠟電極上，輔助電極為白金絲，參考電極為飽和甘汞。

實驗溫度為室溫(25℃)，以 0.1 M NaNO3做為緩衝液，最適 pH 值

為 7，BHA 的檢測極限為 2.49 × 10−7 M，實際樣品檢測為穀片

(Kumar & Narayanan, 2008)。
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圖 2-19、NAPCF 修飾石墨蠟電極檢測 BHA 之反應機制(Kumar & 

Narayanan, 2008)。 

Fig. 2-19 The mechanism of the electrocatalytic oxidation of BHA to 

TBQ at the NAPCF modified graphit-wax composite electrode (Ku-

mar & Narayanan, 2008). 
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2010 年，Prabakar 及 Sriman 將鐵氰化鎳(NiHCF)修飾於工作電

極上，反應槽置入緩衝液及電極，待電流訊號穩定後加入 BHA，

使 Fe(CN)6
4-/Fe(CN)6

3-系統產生氧化還原反應，BHA 氧化成

TBQ(圖 2-20)，由氧化還原反應產生的電位及電流訊號測定樣品中

BHA 濃度。電極修飾之方法為：石墨蠟電極以配置好之

p-phenylenediamine 吸附石墨粉，電極拋光後浸入 NiCl2/EtOH 混合

溶液中，讓電極上與溶液中的鎳離子吸附胺，穩定後再將電極浸

入亞鐵氰化鉀溶液，不斷循環掃描，直到金屬陽離子與不溶於水

的鐵氰離子穩定結合成鐵氰化鎳薄膜，即為工作電極。輔助電極

為白金，參考電極為飽和甘汞。結果顯示，實驗溫度為室溫(25℃)，

以 0.1 M NaNO3做為緩衝液，最適 pH 值為 7，BHA 檢測極限為

6x10-7 M，線性檢測範圍 1.2 × 10-6~1.07 × 10-3 M，流體注入分析

法(Flow injection)最適電壓為 0.4 V，實際檢測馬鈴薯片樣品中

BHA 濃度(Prabakar & Sriman, 2010)。 
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圖 2-20、Fe(CN) 6
4-/Fe(CN) 6

3-系統檢測 BHA 之反應機制(Prabakar & 

Sriman, 2010)。 

Fig. 2-20 The mechanism of the electrocatalytic oxidation of BHA to 

TBQ at the system of Fe(CN)6
4-/Fe(CN)6

3- (Prabakar & Sriman, 2010). 
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同年，Medeiros 等學者將金剛石薄膜(Boron-doped diamond, 

BDD)固定於工作電極上，反應槽置入緩衝液及電極，待電流訊號

穩定後加入 BHA 或 BHT，使其發生氧化還原反應，由氧化還原

反應產生的電位及電流訊號測定樣品中 BHA 及 BHT 濃度。其方

法之機制如圖 2-21 反應式所示。電極修飾之方法為：金剛石薄膜

(BDD)固定於矽晶片上作為工作電極，使用前需先將 BDD 浸入 0.5 

M 硫酸溶液，並通以電流密度-1.0 A cm-2 或 1.0 A cm-2，再使用 1

及 0.05 μm 氧化鋁/水泥漿拋光後以超純水漂洗；輔助電極為白金

絲，參考電極為飽和甘汞。以蛋黃醬作為應用之實際樣品檢測；

結果顯示，實驗溫度為室溫(25℃)，以 0.1 M NaNO3做為緩衝液，

最適 pH 值為 7，BHA 檢測極限為 6 × 10-7 M，流體注入分析法

(Flow injection)最適電壓為 0.4 V，BHA 及 BHT 檢測範圍分別為 

2.8 ~ 83 μM 及 2.8 ~ 36 μM(Medeiros et al., 2010)。 
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圖 2-21、金剛石薄膜(BDD)電極檢測 BHA 及 BHT 之反應機制

(Medeiros et al., 2010)。 

Fig. 2-21 BHA and BHT oxidation mechanisms at the BDD elec-

trode surface (Medeiros et al., 2010). 
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2010 年，Freitas 等學者將聚磷酸銅(Cu3(PO4)2-Poly)固定於工作

電極上，反應槽置入緩衝液及電極，待電流訊號穩定後加入 BHA

或 BHT，使其發生氧化還原反應，由氧化還原反應產生的電位及

電流訊號測定樣品中 BHA 及 BHT 濃度。電極修飾之方法為：0.4 

g 40%聚磷酸銅( Cu3(PO4)2-Poly )、0.4 g 40%石墨粉和 0.2 g 20%於

60℃融化的石蠟混合，再填充進塑料注射器並加入銅線作為工作

電極，輔助電極為白金絲，參考電極為 Ag/AgCl (3 M KCl)。結果

顯示，實驗溫度為室溫(25℃)，以 0.1M KNO3 / 10% 乙醇做為緩衝

液，最適 pH 值為 6.7，BHA 檢測極限為 6 × 10-7 M，流體注入分

析法(Flow injection)最適電壓為 0.4 V，BHA 及 BHT 檢測極限分別

為 7.2 × 10−8 M 及 9.3 × 10−8 M，實際樣品檢測為蛋黃醬(Freitas et 

al., 2010)。 

2013 年，Lin 等使用奈米金修飾於玻璃碳電極上，反應槽置入

緩衝液及電極，待電流訊號穩定後加入 BHA、BHT 及 TBHQ 混合

溶液，使其發生氧化還原反應(圖 2-22)；由氧化還原反應產生的電

位及電流訊號測定樣品中 BHA、BHT 及 TBHQ 之濃度。其電極修

飾之方法為：使用直徑 3 mm 之玻璃碳電極，以氧化鋁拋光後，分

別浸於稀硝酸、乙醇及蒸餾水中超音波震盪，再將三電極系統置

於 0.25 M 硫酸，以循環伏安法在-1.0 到 1.0 V 間來回掃描，直到

訊號穩定，即電極清洗完畢。再將 1.0x10-3 M 的四氯金酸和 0.01 M

的 Na2SO4、0.01 M 的 H2SO4混合，三電極置於其中，以-0.2 V 定

電壓掃描 30 秒，使奈米金可以沉積於電極表面；修飾完成後再將

電極浸於二次蒸餾水。輔助電極為白金絲，參考電極為飽和甘汞。

結果顯示：實驗溫度為室溫(25℃)，以 Britton-Robinson(B-R)緩衝

溶液做為緩衝液，最適 pH 值為 2.0，BHA 檢測極限為 0.039 

μg/mL，BHT 檢測極限為 0.080 μg/mL，TBHQ 檢測極限為 0.079 
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μg/mL，實際樣品檢測為食用油，回收率範圍在 91.6%至 105.0% 

(Lin et al., 2013)。 

本研究中關於奈米金修飾部份，主要參考 2013 年之文獻，針

對文獻中對條件的探討更進一步研究，期望能提升檢測之準確

度，使樣品回收率可縮小範圍。 



 

70 
 

 

 

圖 2-22、奈米金修飾玻璃碳電極檢測 BHA、BHT 及 TBHQ 之反應

機制(Lin et al., 2013)。 

Fig. 2-22 Electrochemical reaction mechanisms of BHA, BHT, and 

TBHQ at the gold nanoparticles modified glassy carbon electrode (Lin 

et al., 2013). 
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第三章、材料與方法 

3.1 實驗樣品 

本實驗所採用之樣品為市售油品，皆購自台糖量販店，油品

包含台糖烤酥油、台糖芥花油、正統調合油、得意的一天橄欖油

及寶素齋葵花油，容量分別為 2 公升、2 公升、2 公升、1 公升、

0.5 公升；購買日期為 2014 年 8 月 6 日。實驗樣品皆儲藏於室溫

陰涼處。 

 

3.2 實驗試藥 

1. 醋酸(acetic acid, CH3COOH) 純度 99-100%，島久藥品株式會

社，日本。 

2. 磷酸(phosphoric acid, H3PO4) 純度 85%，島久藥品株式會社，

日本。 

3. 硼酸(boric acid, H3BO3) 純度 99.5%，片山試藥株式會社，日本。 

4. 乙醇(ethanol, C2H5OH) 純度 95%，景明化工股份有限公司，台

中，台灣。 

5. 二丁基羥基甲苯(butylated hydroxyl toluene, BHT, C15H24O) 純

度 99%，Alfa Aesar，美國。 

6. 丁基羥基甲氧苯(butylated hydroxyl anisole, BHA, C11H16O2) 純

度 98.5%，ALDRICH，美國。 

7. 第三丁基氫醌(tert-butyl hydro quinone, TBHQ, C10H14O2) 純度
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97%，ALDRICH，美國。 

8. 四氯金酸 (hydrogen tetrachloroaurate(Ⅲ ), HAuCl4) Au 純度

41.80%，Alfa Aesar，美國。 

9. 氯鉑酸(dihydrogen hexachloroplatinate(Ⅳ), H2PtCl6·(H2O)6) Pt 純

度 20%，Alfa Aesar，美國。 

10. SDS(Sodium dodecyl sulfate, NaC12H25SO4) 純度 99%，Sigma，

美國。 

11. 正戊烷(n-pentane, C5H12)，Riedel-de Haën，德國。 

12. 異丙醇(2-propanol, (CH3)2CHOH)，光泰化工企業行，台中，台

灣。 

13. 乙腈(acetonitrile, CH3CN)，J. T. Baker，美國。 
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3.3 儀器設備  

1. 電化學分析儀(CHI800C, CH Instruments Electrochemical Ana-

lyzer, Austin, Texas, USA)。 

2. 三電極系統 

5 mm 玻璃碳電極(CHI 104, ALS, Tokyo, Japan)。 

Ag/AgCl 電極(RE-1B, ALS, Tokyo, Japan)。 

0.5 mm 白金絲電極(佳佑企業有限公司，台北，台灣)。 

3. 微量吸管(Model P100、P200、P1000、P5000, Gilson Pipetman, 

Connecticut, USA)。 

4. 完全不斷電系統(C-1000F，伊頓飛瑞慕品股份有限公司，台中，

台灣)。 

5. 恆溫循環水槽(CY-130，程揚儀器有限公司，台中，台灣)。 

6. 超純水製造裝置(Barnstead EASYpure Ⅱ, USA)。 

7. 高效能液相層析儀(HPLC) 

管柱(Luna C18, 5 μm, 250×4.6 mm, Phenomenex, USA)。 

幫浦(LC-10AT VP Quaternary pump, SHIMADZU, Japan)。 

除氣裝置(4 channel degasser, GASTORR AG-14, Fischer analyt-

ics, Germany)。 

偵測器(UV-VIS DETECTOR S-3702, Soma, Japan)。 
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資料處理(Chromatocorder 21, SYSTEM INSTRUMENTS CO., 

LTD, Japan)。 

8. 電子分析天平(BL 120S, Sartorius，台灣哈那精密股份有限公

司，台北，台灣)。 

9. 標準型電子天平(XS 6250C, Precisa, Switzerland)。 

10. 酸鹼度計(inoLab pH Level 1，上泰儀器股份有限公司，台中，

台灣)。 

11. 電磁攪拌器(MH-1，新光精機工業股份有限公司，台北，台灣)。 

12. 數字型電磁攪拌器(COLOR SQUID, IKA，詠欣有限公司，台

中，台灣)。 

13. 超音波洗淨器(5510R-DTH，程揚儀器有限公司，台中，台灣)。 
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3.4 電化學檢測系統建立 

本研究主要應用循環伏安法於人工抗氧化劑之檢測；在固定

掃描速率下，於設定之電位範圍中循環掃描，當掃描至特定電位

時，抗氧化劑於電極表面失去電子發生氧化反應，並在相對應之

電位顯示氧化電流訊號，再利用電流訊號與抗氧化劑濃度之關係

進行定量分析。 

檢測系統由電化學分析儀設定掃描條件，反應槽中加入 10 mL

之反應槽溶液，連結恆溫循環水槽，以維持溶液溫度。於特定之

pH 值和溫度下加入 0.1 mL 待測物，將待測物與反應槽溶液均勻

混合後，連接三電極系統，其中，工作電極為玻璃碳電極或修飾

奈米材料之玻璃碳電極，輔助電極為白金絲，參考電極為銀／氯

化銀(Ag/AgCl)電極。 

待測物於特定電位所產生之訊號連接於電腦，以軟體(CHI 

800C Electrochemical Detector)呈現電流訊號曲線及數據。檢測系

統示意圖如圖 3-1 所示。



 

76 
 

 

 

圖 3-1、電化學檢測系統示意圖。 

Fig. 3-1 Schematic diagram of the electrochemical detection system. 
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3.5 實驗架構 

本研究主要以電化學方法探討檢測三種人工抗氧化劑丁基羥

基甲氧苯（Butylated hydroxyl anisole, BHA）、二丁基羥基甲苯

（Dibutyl hydroxy toluene, BHT）及第三丁基氫醌（Tertiary-butyl 

hydro-quinone, TBHQ）之最適檢測條件，並以標準品依最適條件

製作檢量線。而實際樣品之測定依衛生福利部食品藥物管理署於

2013 年公告修正之的「食品中抗氧化劑之檢驗方法─油脂中沒食

子酸正丙脂(PG)、第三基丁氫醌(TBHQ)、正二氫癒創酸(NDGA)、

丁基羥基甲氧苯(BHA)及二丁基羥基甲苯(BHT)之檢驗」(附錄九)

所檢測之結果共同分析比較，詳細實驗架構如圖 3-2 所示。 
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圖 3-2、本研究之實驗架構。 

Fig. 3-2 Procedures for determination of antioxidants in the study. 
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3.6 以奈米金修飾電極之方法 

本研究參考 Lin 等(Lin et al., 2013)使用之修飾方法；使用直徑

3 mm 之玻璃碳電極，以氧化鋁於拋光絨布上拋光後，分別浸於稀

硝酸、乙醇及蒸餾水中超音波震盪，再將三電極系統置於 0.25 M

硫酸，以循環伏安法在-1.0 到 1.0 V 間來回掃描，直到訊號穩定，

即電極清洗完畢。再將 1.0 × 10-3 M 的四氯金酸和 0.01 M 的

Na2SO4、0.01 M 的 H2SO4混合，三電極置於其中，探討以安培法

及循環伏安法掃描使奈米金可以沉積於電極表面之最適條件；修

飾完成後再將電極浸於二次蒸餾水。輔助電極為白金絲，參考電

極為 Ag/AgCl。 
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3.7 以奈米白金修飾電極之方法 

本實驗採用的修飾方法參考兩篇文獻； 

1.界面活性劑 Sodium dodecyl sulfate (SDS)與氯鉑酸混合，以

安培法掃描(Hasnat et al.,2010)。  

2.硫酸與氯鉑酸混合，以循環伏安法以-1.5 V 到-0.3 V 掃描

(Awad et al., 2011)。 

使用以上兩種方法修飾前，皆需參考奈米金修飾前之清洗步

驟：氧化鋁於拋光絨布上拋光後，分別浸於稀硝酸、乙醇及蒸餾

水中超音波震盪，再將電極置於 0.25 M 硫酸，以循環伏安法在-1.0

到 1.0 V 間來回掃描，直到訊號穩定，即電極清洗完畢。輔助電極

為白金絲，參考電極為 Ag/AgCl。 
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3.8 最適檢測條件探討 

以電化學系統檢測時，許多因子會影響檢測結果；修飾方面，

修飾物種類及修飾條件皆會影響對待測物的反應電流大小，檢測

所設定的掃描速率亦會影響反應之電流大小及電位，而反應槽溶

液之 pH 值及反應溫度則是電化學檢測中最大之影響因子。本研究

將針對上述因子進行探討，並整合出以此系統檢測三種人工抗氧

化劑之最適化檢測條件。 

 

3.8.1 奈米金粒子修飾玻璃碳電極之最適條件探討 

於室溫(25℃)下，使用含有四氯金酸、硫酸及硫酸鈉之混合溶

液，分別探討使用安培法及循環伏安法修飾之條件，再以緩衝溶

液探討其最適之修飾效果。更換檢測條件時，皆將修飾物清洗、

拋光後，重新修飾再置於反應槽中檢測下一條件。 

 

3.8.2 奈米金修飾玻璃碳電極效應探討 

探討出最適修飾條件後，將已修飾之玻璃碳電極於室溫(25℃)

下，分別檢測 BHA、BHT、TBHQ 及三種抗氧化劑混合物，並將

結果圖與裸電極掃描抗氧化劑之結果圖利用軟體進行疊圖比較，

確認修飾後之電極是否具有放大電流訊號、降低電位等優勢。 
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3.8.3 奈米金修飾玻璃碳電極檢測抗氧化劑之反應槽溶液最適

pH 值探討 

於室溫(25℃)下，設定掃描電位範圍為-0.5 V ~ 1.5 V，掃描速

率 0.1 V/s，分別以 pH 值 2 ~ 7 之 Britton-Robinson 緩衝溶液作為

反應槽溶液，緩衝溶液之配方如表 3-1 所示。 

上述緩衝溶液加入抗氧化劑混合溶液，均勻混合後進行檢

測，探討反應槽溶液之最適 pH 值。更換檢測條件時，皆將修飾物

清洗、拋光後，重新修飾再置於反應槽中檢測下一條件。 
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表 3-1、Britton-Robinson 緩衝溶液配方 

Table 3-1 The formula for Britton-Robinson buffer. 

Stocks solutions: Titration of 100 mL of a solution of 0.04 M 

H3BO3, 0.04 H3PO4 and 0.04 M CH3COOH with 0.2 N NaOH. 

NaOH 

(mL) 
pH 

NaOH 

(mL) 
pH 

NaOH 

(mL) 
pH 

0.0 1.81 35.0 5.02 70.0 9.15 

2.5 1.89 37.5 5.33 72.5 9.37 

5.0 1.98 40.0 5.72 75.0 9.62 

7.5 2.09 42.5 6.09 77.5 9.91 

10.0 2.21 45.0 6.37 80.0 10.38 

12.5 2.36 47.5 6.59 82.5 10.88 

15.0 2.56 50.0 6.80 85.0 11.20 

17.5 2.87 52.5 7.00 87.5 11.40 

20.0 3.29 55.0 7.24 90.0 11.58 

22.5 3.78 57.5 7.54 92.5 11.70 

25.0 4.10 60.0 7.96 95.0 11.82 

27.5 4.35 62.5 8.36 97.5 11.92 

30.0 4.56 65.0 8.69 100.0 11.98 

32.5 4.78 67.5 8.95   

(Britton & Robinson, 1931) 
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3.8.4 奈米金修飾玻璃碳電極檢測抗氧化劑之反應槽溶液最適溫

度探討 

文獻指出溫度為電化學系統中影響分析結果之其中一項重要

變因(Shan et al., 2007)。本研究探討之最適溫度，以 10 mL 0.04 M

之 Britton-Robinson 緩衝溶液(pH = 2.0)為反應槽溶液，掃描電位範

圍為-0.5 V ~ 1.5 V，掃描速率為 0.1 V/s，分別於 25℃、30℃、35

℃、40℃、45℃之反應槽溶液中，加入 0.1 mL 之抗氧化劑混合溶

液，均勻混合後檢測，探討最適溫度。更換檢測條件時，皆將修

飾物清洗、拋光後，重新修飾再置於反應槽中檢測下一條件。 

 

3.8.5 奈米金修飾玻璃碳電極檢測抗氧化劑之最適掃描速率探討 

以 10 mL 0.04 M 之 Britton-Robinson 緩衝溶液(pH = 2.0)作為

反應槽溶液，於室溫(25℃)下，設定掃描電位範圍為-0.5 V ~ 1.5 

V，加入 0.1 mL 之抗氧化劑混合溶液，均勻混合後，分別以 0.01 

V/s、0.05 V/s、0.1 V/s、0.2 V/s、0.5 V/s、1 V/s 之掃描速率檢測。

更換檢測條件時，皆將修飾物清洗、拋光後，重新修飾再置於反

應槽中檢測下一條件。 
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3.9 實際樣品檢測 

1.電化學系統檢測抗氧化劑之檢量線製作 

配製各種濃度之抗氧化劑標準溶液，利用本研究中所探討出

之最適檢測條件，將 0.1 mL 標準溶液加入 Britton-Robinson 緩衝

溶液(pH = 2.0)，均勻混合後，以經修飾之玻璃碳電極、白金絲及

銀／氯化銀電極所組成之三電極系統檢測，探討電化學系統對

BHA、BHT 及 THBQ 之檢測範圍並製作檢量線。更換檢測條件時，

皆將修飾物清洗、拋光後，重新修飾再置於反應槽中檢測下一條

件。 

 

2.樣品前處理 

本研究待測之樣品皆以衛生福利部食品藥物管理署於 2013年

所公告修訂之「食品中抗氧化劑之檢驗方法－油脂中沒食子酸正

丙脂、第三基丁氫醌、正二氫癒創酸、丁基羥基甲氧苯及二丁基

羥基甲苯之檢驗」(附錄九)進行前處理。五種食用油樣品購自台糖

量販店，使用 C18 固相萃取分離管，以異丙醇、乙腈混合溶液萃

取，並以濾膜過濾，將萃取液過濾使成檢液。
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3.樣品檢測 

實際樣品之電化學檢測條件同檢量線製作之系統條件，將已

經過前處理後之樣品濾液取 0.1 mL 加入反應槽中，均勻混合後檢

測，將測得之電流變化量代入檢量線，求得樣品中三種抗氧化劑

分別之含量。更換檢測條件時，皆將修飾物清洗、拋光後，重新

修飾再置於反應槽中檢測下一條件。 

相同樣品亦參考公告「食品中抗氧化劑之檢驗方法－油脂中

沒食子酸正丙脂、第三基丁氫醌、正二氫癒創酸、丁基羥基甲氧

苯及二丁基羥基甲苯之檢驗」(附錄九)以高效液相層析儀(High 

performance liquid chromatograph, HPLC)之分析方法檢測，並與電

化學方法之分析結果進行比較。 
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第四章、結果與討論 

4.1 奈米金粒子修飾玻璃碳電極之最適條件探討 

在國內外文獻中，使用電化學法修飾奈米金粒子於電極表面

的方法大致分為兩種，分別是「安培法」(Lin et al., 2013)及「循環

伏安法」(Gholivand et al., 2011)，普遍使用其中一種方法；而在預

實驗過程中，發現使用安培法修飾，檢測抗氧化劑之效果並不顯

著，尤其無法明確辨識 BHT 之波峰；故使用循環伏安法修飾，再

探討其電流訊號最強之最適條件(圖 4-1)。 

圖 4-1 為經循環伏安法以-0.6 V~1.5 V 修飾後，再檢測緩衝溶

液之電流反應圖；分別以 1 圈(2 segments)、2 圈(4 segments)、3

圈(6 segments)、4 圈(8 segments)、5 圈(10 segments) 、6 圈(12 

segments)及 7 圈(14 segments)修飾後，掃描緩衝溶液，得到圖 4-2

之電流反應圖。由圖中可觀察出循環伏安法修飾 6 圈(12 segments)

後可得到最高的電流反應，修飾 7 圈(14 segments)之電流訊號開始

下降，故在循環伏安法的修飾中，以修飾 6 圈(12 segments)為最適

條件。 
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圖 4-1、玻璃碳電極以循環伏安法修飾奈米金之電位─電流反應圖。

分別掃描 1 圈(2 segments)、2 圈(4 segments)、3 圈(6 segments)、4 圈

(8 segments)、5 圈(10 segments)、6 圈(12 segments)及 7 圈(14 seg-

ments) ，再以循環伏安法檢測緩衝溶液之反應圖。 

Fig. 4-1 Glassy carbon electrode (GCE) modified with gold nanoparticles 

(AuNPs) by cyclic voltammetry scanning with 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 seg-

ments respectively, then detected 0.04 M B-R (pH 2.0) buffer at 25℃. 

Scan rate = 0.1 V/s. 
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4.2 奈米白金粒子修飾玻璃碳電極之探討 

在國內外文獻中，常見使用奈米白金的修飾方法為使用界面

活性劑 Sodium dodecyl sulfate (SDS)與氯鉑酸混合，以安培法掃描

(Hasnat et al., 2010)；或使用硫酸與氯鉑酸混合，以循環伏安法以

-1.5 V 到-0.3 V 掃描(Awad et al., 2011)；亦有將電極浸於氯鉑酸 18

小時，再加入甲酸後，等待 3 小時(Liu et al., 2011)。考量 Liu 等所

使用之修飾方法較前兩種耗時，該篇採用的電極為奈米碳纖維電

極，與本研究使用之電極不同，且修飾成效不如前兩篇佳，故本

研究使用前兩種修飾方法。 

使用 Hasnat 等人之修飾方法檢測結果(圖 4-2)顯示：除了 BHA

有氧化峰之外，其餘兩種人工抗氧化劑並無明顯氧化及還原波

峰。推測原因可能為：SDS 為界面活性劑，一端為親水端，與奈

米白金結合；一端為疏水端，BHA 之疏水性較 TBHQ 及 BHT 好

(Diego et al., 1998)，故檢測結果僅有 BHA 可測得訊號。 

使用 Awad 等人之修飾方法檢測結果(圖 4-3)顯示，由圖中可

知：BHA 及 BHT 之氧化電位皆大約在-0.2 V，曾有文獻顯示兩種

抗氧化劑之反應電位相近(Lin et al., 2013)，需探討更適合分離兩種

抗氧化劑之檢測條件。但 TBHQ 並無明顯之氧化及還原電位，推

測可能原因為 TBHQ 末端與感測器上之分子辨識單元不合，故難

以檢測出其含量；而 BHA 及 BHT 一端可與分子辨識單元可結合，

故兩抗氧化劑仍可被偵測。 

評估奈米材料修飾玻璃碳電極檢測人工抗氧化劑之成效，雖

然經奈米白金修飾玻璃碳電極可較經奈米金修飾玻璃碳電極更易

測得 BHT 之含量，但奈米白金修飾玻璃碳電極無法檢測 TBHQ，

故後續以奈米金修飾玻璃碳電極檢測人工抗氧化劑之含量。 
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圖 4-2、以安培法修飾奈米白金於玻璃碳電極，分別檢測空白試驗(B-R

緩衝溶液)、BHA、BHT 及 THBQ 之電位─電流反應圖。 

Fig. 4-2 Cyclic voltammograms obtain with the platinum nanoparticles 

modified glassy carbon electrode by amperometry in a 0.04 M B-R (pH 2.0) 

buffer at 25℃ containing BHA, BHT, and TBHQ respectively. Scan rate = 

0.1 V/s. 



 

91 
 

 

 

圖 4-3、以循環伏安法修飾奈米白金玻璃碳電極，分別檢測空白試驗

(B-R 緩衝溶液)、BHA、BHT 及 THBQ 之電位─電流反應圖。 

Fig. 4-3 Cyclic voltammograms obtain with the platinum nanoparticles 

modified glassy carbon electrode by cyclic voltammetry in a 0.04 M B-R 

(pH 2.0) buffer at 25℃ containing BHA, BHT, and TBHQ respectively. 

Scan rate = 0.1 V/s. 
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4.3 奈米金修飾玻璃碳電極效應探討 

玻璃碳電極經過奈米金粒子修飾後，在反應槽中加入 pH 2 之

Britton-Robinson buffer(B-R buffer) 10 mL 設定掃描速率為 0.1 

V/s，在室溫（25℃）下分別檢驗三種抗氧化劑及三種抗氧化劑之

混合溶液在修飾前後電流訊號的差異，確認修飾後的電極是否可

以放大待測物之電流訊號，或是對檢測分析過程有所助益或影響。 

TBHQ 在修飾電極前後之結果圖(圖 4-4)中，a 為經過奈米金

粒子修飾玻璃碳電極後檢測 TBHQ 之結果，c 為玻璃碳電極檢測

TBHQ 之結果，b 與 d 則分別為修飾與未修飾時掃描緩衝溶液之結

果圖。由圖中可知，經過修飾後可以提高電流訊號，並且在較低

的電位中得到訊號；奈米金粒子修飾玻璃碳電極與玻璃碳電極比

較，前者可在較低電位得到較高的電流訊號，故就檢測 TBHQ 而

言，經奈米金修飾之玻璃碳電極可以提高檢測的效益。 

BHA 在修飾電極前後之結果圖(圖 4-5)中，a 為經奈米金粒子

修飾玻璃碳電極後檢測 BHA 之結果，c 為玻璃碳電極檢測 BHA

之結果，b 與 d 則分別為修飾與未修飾時掃描緩衝溶液之結果圖。

由圖中可知，在經過修飾後可以提高電流訊號，並且在較低的電

位中得到訊號，電位低所得到的電流訊號較為穩定；奈米金粒子

修飾玻璃碳電極與玻璃碳電極比較，前者可在較低電位得到較高

的電流訊號，故就檢測 BHA 而言，經奈米金修飾之玻璃碳電極可

以提高檢測的效益。 

BHT 在修飾電極前後之結果圖(圖 4-6)中，a 為經過奈米金粒

子修飾玻璃碳電極後檢測 BHT 之結果，c 為玻璃碳電極檢測 BHT
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之結果，b 與 d 則分別為修飾與未修飾時掃描緩衝溶液之結果圖。

由圖中可知，玻璃碳電極無法檢測緩衝溶液中的 BHT，而經過奈

米金粒子修飾的玻璃碳電極可偵測出 BHT 之電流訊號。推測玻璃

碳電極無法偵測到氧化反應可能原因是 BHT 相較於 BHA 及

TBHQ 之抗氧化能力(還原力)低，相較於 BHA 及 TBHQ 來說，BHT

氧化反應的電子轉移較少，無法達到玻璃碳電極偵測所需的電子

轉移量，而經過奈米金粒子修飾後，電極表面積增加，可偵測較

多電子轉移量，放大其電流訊號。故經奈米金修飾之玻璃碳電極

有助於放大電流訊號、檢測原本無法檢測之 BHT。 

三種抗氧化劑之混合溶液在修飾電極前後之結果圖(圖4-7)旨

在檢視三種抗氧化劑混合後是否會互相干擾進而影響檢測結果；

由圖 4-8 中可知三種抗氧化劑在混合後並不影響其檢測結果。 

綜觀以上結果可以得知：玻璃碳電極經修飾奈米金粒子修飾

後可以有效放大電流訊號，並且提高檢測人工抗氧化劑的效益。 
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圖4-4、奈米金修飾玻璃碳電極檢測TBHQ之電位─電流反應圖，(a) 以

奈米金粒子修飾玻璃碳電極掃描添加 TBHQ 之緩衝溶液；(b) 以奈米

金粒子修飾玻璃碳電極掃描緩衝溶液；(c) 玻璃碳電極掃描添加 TBHQ

之緩衝溶液；(d) 玻璃碳電極掃描緩衝溶液。 

Fig. 4-4 Cyclic voltammograms obtain with the GCE and AuNPs/GCE in a 

0.04 M B-R (pH 2.0) buffer at 25℃ containing: (a) AuNPs/GCE + 50 

mg/L TBHQ, (b) AuNPs/GCE, (c) GCE + 50 mg/L TBHQ, (d) GCE. Scan 

rate = 0.1 V/s. 
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圖 4-5、奈米金修飾玻璃碳電極檢測 BHA 之電位─電流反應圖，(a) 以

奈米金粒子修飾玻璃碳電極掃描添加 BHA 之緩衝溶液；(b) 以奈米金

粒子修飾玻璃碳電極掃描緩衝溶液；(c) 玻璃碳電極掃描添加 BHA 之

緩衝溶液；(d) 玻璃碳電極掃描緩衝溶液。 

Fig. 4-5 Cyclic voltammograms obtain with the GCE and AuNPs/GCE in 

a 0.04 M B-R (pH 2.0) buffer at 25℃ containing: (a) AuNPs/GCE + 50 

mg/L BHA, (b) AuNPs/GCE, (c) GCE + 50 mg/L BHA, (d) GCE. Scan 

rate = 0.1 V/s. 
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圖 4-6、奈米金修飾玻璃碳電極檢測 BHT 之電位─電流反應圖，(a) 以

奈米金粒子修飾玻璃碳電極掃描添加 BHT 之緩衝溶液；(b) 以奈米

金粒子修飾玻璃碳電極掃描緩衝溶液；(c) 玻璃碳電極掃描添加 BHT

之緩衝溶液；(d) 玻璃碳電極掃描緩衝溶液。 

Fig. 4-6 Cyclic voltammograms obtain with the GCE and AuNPs/GCE in 

a 0.04 M B-R (pH 2.0) buffer at 25℃ containing: (a) AuNPs/GCE + 50 

mg/L BHT, (b) AuNPs/GCE, (c) GCE + 50 mg/L BHT, (d) GCE. Scan 

rate = 0.1 V/s. 
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圖 4-7、奈米金修飾玻璃碳電極檢測混合溶液之電位─電流反應圖，(a) 

以奈米金粒子修飾玻璃碳電極掃描添加混合溶液之緩衝溶液；(b) 以

奈米金粒子修飾玻璃碳電極掃描緩衝溶液；(c) 玻璃碳電極掃描添加

混合溶液之緩衝溶液；(d) 玻璃碳電極掃描緩衝溶液。 

Fig. 4-7 Cyclic voltammograms obtain with the GCE and AuNPs/GCE in 

a 0.04 M B-R (pH 2.0) buffer at 25℃ containing: (a) AuNPs/GCE + 

mixture of BHA, BHT, and TBHQ, (b) AuNPs/GCE, (c) GCE + mixture 

of BHA, BHT, and TBHQ, (d) GCE. Scan rate = 0.1 V/s. 
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4.4 電化學系統檢測抗氧化劑之最適 pH 值探討 

室溫（25℃）下，分別檢測 pH 2 至 7 之 B-R 緩衝溶液，取緩

衝溶液 10 mL 加入反應槽，於緩衝溶液中加入三種抗氧化劑之混

合溶液 100 μL，以磁石攪拌均勻後，設定掃描速率為 0.1 V/s，由

奈米金粒子修飾之玻璃碳電極感測，得到電流反應圖（圖 4-8）。

由於圖 4-8(A)為混合溶液之檢測，為能準確分析 BHA、TBHQ 及

BHT 之訊號，分別將局部放大，得圖 4-8(B)及圖 4-8(C)。 

圖 4-8(B)為比較 BHA 及 TBHQ 之電流訊號；在 pH 2 的緩衝

溶液下，BHA 及 TBHQ 分別在 0.52 V 及 0.30 V 有最大氧化電流，

隨著 pH 值增加至 6，氧化電位降低，但電流訊號也逐漸減小。於

pH 7 時並無觀察到明顯的電流變化，推測原因為：在中性環境下，

抗氧化劑於氧化反應中所釋出的氫離子及電子被緩衝溶液平衡為

迅速中和至中性環境，電流訊號會較低 pH 值環境微弱；而還原峰

的部分，TBHQ 的還原峰在 0.26 V 有最大還原電流，pH 越高，還

原電位越高。 

由圖 4-8(C)可比較 BHT 之電流訊號，BHT 在 pH 2 之緩衝溶

液中，於 1.15 V 有最大反應電流，而其他 pH 值並無觀察到 BHT

的氧化波峰，顯示 BHT 僅能於 pH 2 之緩衝溶液中檢測出其含量，

推測原因為：BHT 氧化能力較弱，在 pH 值較高的環境下不容易

偵測到其反應之電子轉移，低 pH 值下才有較顯著之反應。 

由於除了 pH 2 以外，其他 pH 值之 B-R 緩衝溶液在檢測 BHT

時無法被檢出，雖然在 pH 2 環境下檢測 BHA 及 TBHQ 的電位並

非最低，但是檢測的反應電流最高，考量三種抗氧化劑要同時檢
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測出結果，故以 pH 2 之 B-R 緩衝溶液做為後續實驗之最適 pH 值

條件。
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(C) 

 

圖 4-8、pH 值對抗氧化劑檢測之影響。(A)以奈米金修飾玻璃碳電極，

於室溫下以 0.04 M B-R 緩衝溶液檢測抗氧化劑混合溶液。(B)電位

-0.10~0.70 V 放大檢視。(C)電位 0.80~1.40 V 放大檢視。 

Fig. 4-8 Influence of pH value on the peak current of GCE to antioxidants. 

(A) Cyclic voltammograms of BHA, BHT, and TBHQ solution mixture in 

0.04 M B-R buffer at 25℃: influence of pH on the peak potential profiles. 

(B) Magnify the figure 4-9 between potential -0.10 to 0.70 V to see BHA 

and TBHQ peak. (C) Magnify the figure 4-9 between potential 0.80 to 1.40 

V to see BHT peak. Scan rate = 0.1 V/s. 

(numbers 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, and 7.0 represent the pH values).  
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4.5 電化學系統檢測抗氧化劑之反應槽溶液最適溫度探討 

在反應槽中加入 pH 2 之 B-R 緩衝溶液 10 mL，於緩衝溶液中

加入三種抗氧化劑之混合溶液 100 μL，以磁石攪拌均勻後，設定

掃描速率為 0.1 V/s，分別檢測溫度 25℃、30℃、35℃、40℃及 45

℃，分別得到電流反應圖，再將電流訊號經過計算後做圖。 

BHA 氧化峰、BHT 氧化峰及 TBHQ 氧化峰(anodic)探討最適

溫度所得到的溫度-電流圖（圖 4-9）中，皆是 30℃之電流訊號為

最大，故對三種抗氧化劑之氧化峰而言，為 30℃最適溫度條件。 

而在 TBHQ 還原峰(cathodic)探討最適溫度所得到的結果中， 

25℃所得到的電流訊號最大，但 30℃之電流訊號與 25℃之電流訊

號並無顯著差異，故 25℃及 30℃兩者皆可作為 TBHQ 還原峰之最

適條件。 

歸納上述對於最適溫度之探討，若要同時檢測三種抗氧化

劑，最適溫度條件為 30℃。
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圖 4-9、溫度對抗氧化劑檢測之影響。 

Fig. 4-9 Influence of temperature on the peak current of GCE to 

BHA, BHT, and TBHQ solution mixture in 0.04 M B-R (pH 2.0) 

buffer. Scan rate = 0.1 V/s. 

The error bars represent the standard deviation of repetitive meas-

urements (n=3). 
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4.6 電化學系統檢測抗氧化劑之最適掃描速率探討 

在反應槽中加入 pH 2 之 B-R 緩衝溶液 10 mL，於緩衝溶液中

加入三種抗氧化劑之混合溶液 100 μL，以磁石攪拌均勻後，設定

檢測溫度 30℃，掃描速率分別為 1.0 V/s、0.5 V/s、0.2 V/s、0.1 V/s、

0.05 V/s 及 0.01 V/s，得到電流反應圖進行比較。 

掃描速率決定電化學反應之反應時間，在特定之電位範圍

中，掃描速率越快，會相對降低反應時間，若反應速率較慢之化

學反應，在快速掃描的過程中可能無法被察覺(胡，2011)。 

由圖 4-10 中可觀察到掃描速率越大時，所得到的電流訊號越

大，但相對的電位也變得較高，訊號會較不穩定；且文獻指出，

當掃描速率過快時，會使背景值電流大幅提高，得到的電流訊號

容易被忽略或難以辨識，較難檢測濃度低的待測物(胡，2011)，因

此本研究選用掃描速率 0.1 V/s 作為最適掃描速率條件，此掃描速

率亦為多數電化學文獻中所決定之實驗操作條件；以此條件掃描

一圈(2 segments)之反應時間為 40 秒，可快速得到電流訊號並進行

數據分析。 
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圖 4-10、掃描速率對抗氧化劑檢測之影響。 

Fig. 4-11 Cyclic voltammograms of BHA, BHT, and TBHQ solution 

mixture in 0.04 M B-R (pH 2.0) buffer at 30℃: influence of scan rate 

on the peak potential profiles. 

(numbers 0.01, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, and 1.0 represent the scan rate). 
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4.7 修飾電極穩定度探討 

將玻璃碳電極修飾奈米金後，以循環伏安法反覆檢測反應槽

內之混合溶液，檢視經過奈米金修飾之電極可維持之檢測次數，

用意為確認實驗中使用同一次修飾之電極所得的實驗數據是穩

定、可採用的。 

電極穩定度之掃描圈數-電流圖(圖 4-11)中為 TBHQ、BHA 及

BHT 檢測所得之電流結果，將第 1 次至第 30 次平均得到值分別為

0.00000488±0.00000002、0.00000494±0.00000003、0.00001863±

0.00000035，計算變異係數 (Coefficient of variation)分別得到

0.41%、0.61%及 1.88%。比較三種抗氧化劑的實驗結果及變異係

數， TBHQ、BHA 及 BHT 在掃描檢測 30 次以內之電流訊號並無

顯著差異，代表實驗檢測 30 次以內所得之電流訊號穩定，數據足

以採信。 
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圖 4-11、電極穩定度之掃描次數-電流圖。 

Fig. 4-12 Scan times-current chart of the stability of AuNPs/GCE de-

tecting BHA, BHT, and TBHQ solution mixture. 

The error bars represent the standard deviation of repetitive meas-

urements (n=3). 
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4.8 電化學系統檢測抗氧化劑之檢量線 

依照食品藥物管理署所頒布之檢測方法配置抗氧化劑標準溶

液，並將三種抗氧化劑均勻混合，以電化學法檢測，得到各濃度

之電流訊號，再以濃度及電流訊號做圖得到檢量線。濃度範圍係

參考食品藥物管理署對於添加物之限量標準，本研究所探討的抗

氧化劑其限量標準為 200 mg/L，故濃度選在 200 mg/L 以上的 330 

mg/L。 

線性範圍皆為 0 mg/L 至 330 mg/L，TBHQ、BHA 和 BHT 之

線性迴歸方程式為： 

TBHQ: y=9 × 10-9 x + 2 × 10-7, R2 = 0.9962 

BHA: y=9 × 10-9 x + 1 × 10-7, R2 = 0.9974 

BHT: y=3 × 10-8 x + 3 × 10-7, R2 = 0.9968 

TBHQ(圖 4-12)、BHA(圖 4-13)和 BHT(圖 4-14)之檢量線 R2

值分別為 0.9962、0.9974 及 0.9968，雖然比起 HPLC 迴歸線之 R2

值小，但皆大於 0.995，顯示濃度的範圍在 0 至 330 mg/L 的迴歸

線相關性仍然高，可用以檢測未知物並推算其濃度。
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圖 4-12、電化學系統檢測 TBHQ 之檢量線。 

Fig. 4-13 The calibration curve of detecting TBHQ by electrochemical sys-

tem. 

The error bars represent the standard deviation of repetitive measurements 

(n=3). 
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圖 4-13、電化學系統檢測 BHA 之檢量線。 

Fig. 4-14 The calibration curve of detecting BHA by electrochemical sys-

tem. 

The error bars represent the standard deviation of repetitive measurements 

(n=3). 
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圖 4-14、電化學系統檢測 BHT 之檢量線。 

Fig. 4-15 The calibration curve of detecting BHT by electrochemical sys-

tem. 

The error bars represent the standard deviation of repetitive measurements 

(n=3). 
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4.9 電化學及 HPLC 檢測實際樣品之結果比較 

選用五種市售之食用油品，依照食品藥物管理署公布 HPLC

檢測方法將樣品前處理後，分別以 HPLC 及電化學法檢測樣品中

TBHQ、BHA 及 BHT 之含量。並將配製好之 100 ppm TBHQ 標準

溶液、100 ppm BHA 標準溶液和 100 ppm BHT 標準溶液與樣品等

量混合，可得到各含有外加 25 ppm 抗氧化劑(25 ppm TBHQ、25 

ppm BHA 和 25 ppm BHT)標準溶液之樣品；依此方法分別再配置

各含有外加 125 ppm 及 200 ppm 抗氧化劑標準溶液之樣品，並檢

測其含量，由以上兩種結果可以計算抗氧化劑檢測之回收率。選

用此三種濃度，分別代表抗氧化劑含量從低濃度到高濃度，包含

法規所規定之限量添加標準，用來檢視此套系統檢測不同濃度之

抗氧化劑的精確度。 

市售油品可能包含之干擾物為抗壞血酸(Ascorbic acid)、維生

素 E(Vitamin E)、鄰苯二甲酸酯(Phthalate)、檸檬酸(Citric acid)、

金屬和酸離子自由基等；文獻顯示，濃度高於人工抗氧化劑最大

容許量 2 倍之抗壞血酸、10 倍之維生素 E、10 倍之鄰苯二甲酸酯、

10 倍之檸檬酸皆無明顯電流訊號，而金屬和酸離子自由基濃度則

要高達 100 倍才有明顯干擾(Lin et al., 2013)，故干擾物對於本研究

檢測之三種抗氧化劑並無顯著影響。 

檢測樣品使用外加標準溶液原因是：樣品包裝並無標示添加

含量，故無法確定 HPLC 與電化學法檢測到的結果是否與含量相

近，若外加已知濃度，則可檢視方法之可信度。一般來說，外加

已知濃度係透過計算回收率(Recovery, %)評估檢測結果，回收率在

100%±5%都是可接受的範圍。其公式如下： 
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回收率(%) = 
（添加樣品中待測物測定量-原樣品中待測物測定量） 

x 100% 
標準品添加量 

1.樣品中 TBHQ 含量之結果探討 

由表 4-1 比較 HPLC 及電化學法檢測到的 TBHQ 含量；在樣

品檢測中，由於電化學之靈敏度不如 HPLC 好，故電化學所檢測

換算出之濃度普遍較 HPLC 結果還高，但由於五種樣品皆無違反

食品藥物管理署所頒布之限量添加規定，且兩種方法所得之數值

無明顯差距，並不影響判別添加物之過量與否。 

在外加 25 ppm、125 ppm 及 200 ppm 抗氧化劑的檢測結果中，

計算得到的回收率分別介於 97.74%~104.15%、97.68%~102.19%及

98.75%~101.53%。三種濃度得到之回收率皆在±5%以內，應屬可

接受之範圍，且隨著濃度的增加，回收率範圍越小，表示電化學

系統在相對高濃度下，得到的檢測結果更為準確。在外加 200 ppm

之檢測結果中，五種樣品裡測出四種所含之 TBHQ 濃度超標，而

檢測結果顯示未超標之樣品，其測出之濃度也與 200 ppm 接近；

故在檢測 TBHQ 中，此系統雖無法達到百分之百準確檢測出樣品

是否超標，但依本研究所檢測之比例來看，仍有 80%之樣品可被

檢測出來，而結果中接近超標之樣品可利用 HPLC 法做進一步之

分析，檢測其確切含量。 
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2.樣品中 BHA 含量之結果探討 

表 4-2 為比較 HPLC 及電化學法檢測到的 BHA 含量；電化學

所檢測換算出之濃度與 HPLC 結果十分接近，而五種樣品皆無違

反食品藥物管理署所頒布之限量添加規定，且兩種方法所得之數

值無明顯差距，並不影響判別添加物之過量與否。 

在外加 25 ppm、125 ppm 及 200 ppm 抗氧化劑的檢測結果中，

計算得到的回收率分別介於 95.56%~104.98%、99.49%~102.43%及

98.58%~101.66%。三種濃度得到之回收率皆在±5%以內，應屬可

接受之範圍，且濃度增加時，回收率範圍較低濃度小，表示電化

學系統在相對高濃度下，得到的檢測結果更為準確。在外加 200 

ppm 之檢測結果中，五種樣品裡測出三種所含之 BHA 濃度超標，

而檢測結果顯示未超標之樣品，其測出之濃度也與 200 ppm 接近

(分別為 199.63 ppm 及 198.06 ppm)，結果中接近超標之樣品可利

用 HPLC 法做進一步之分析，檢測其確切含量。 
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3.樣品中 BHT 含量之結果探討 

表 4-3 為比較 HPLC 及電化學法檢測到的 BHT 含量；電化學

所檢測換算出之濃度與 HPLC 結果十分接近，而五種樣品皆無違

反食品藥物管理署所頒布之限量添加規定，且兩種方法所得之數

值無明顯差距，並不影響判別添加物之過量與否。 

在外加 25 ppm、125 ppm 及 200 ppm 抗氧化劑的檢測結果中，

計算得到的回收率分別介於 97.04%~103.27%、100.65%~102.63%

及 98.72%~101.17%。三種濃度得到之回收率皆在±5%以內，應屬

可接受之範圍，且濃度增加時，回收率範圍較低濃度小，表示電

化學系統在相對高濃度下，得到的檢測結果更為準確。在外加 200 

ppm 之檢測結果中，五種樣品皆可測出其所含之 BHT 濃度超標；

故檢測 BHT 超標與否中，此系統可辨別樣品超標之成效好，幾乎

可以將超標之樣品辨識出來；本研究所選之樣品來看並無接近而

未達超標標準之檢測結果，但未來若有接近超標標準之樣品，仍

可利用 HPLC 法做進一步之分析，檢測其確切含量。 

在樣品檢測中，三種抗氧化劑的含量都很低；有文獻提出：

BHA 在添加 0.02%抗氧化效果較 0.01%佳，但添加超過 0.02%時，

抗氧化效果反而會下降，該文獻亦指出抗氧化劑在混合使用時，

其抗氧化效果較添加單一種抗氧化劑佳(萬等，1998)，但本實驗檢

測出之含量明顯低於 0.02%許多，推測可能是因為油品中除了添加

此三種抗氧化劑外，亦可能加了常見添加於油製品中的生育醇(維

生素 E)，利用混合不同抗氧化劑的方法，不僅提高抗氧化效果，

且能避免添加過量而違法之問題。 
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表 4-1、以電化學法與高效液相層析法檢測食用油樣品中 TBHQ 含量之比較。(n=3) 

Table 4-1 Detection of TBHQ in edible oil by electrochemical sensor and HPLC (n=3). 

 
a Mean ± standard deviation (n=3) 

b Recovery = [(present-detected)/spiked]×100 
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表 4-2、以電化學法與高效液相層析法檢測食用油樣品中 BHA 含量之比較。(n=3) 

Table 4-2 Detection of BHA in edible oil by electrochemical sensor and HPLC (n=3). 

 

a Mean ± standard deviation (n=3) 

b Recovery = [(present-detected)/spiked]×100 
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表 4-3、以電化學法與高效液相層析法檢測食用油樣品中 BHT 含量之比較。(n=3) 

Table 4-3 Detection of BHT in edible oil by electrochemical sensor and HPLC (n=3). 

 

a Mean ± standard deviation (n=3) 

b Recovery = [(present-detected)/spiked]×100 
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第五章、結論與檢討 

本研究利用電化學領域中之循環伏安法，探討奈米材料修飾

於玻璃碳電極，檢測人工抗氧化劑 BHA、BHT 及 TBHQ。修飾最

適條件為：以奈米金修飾玻璃碳電極，使用安培法掃描 120 秒後，

再以循環伏安法掃描 6 圈(12 segments)，完成電極修飾。檢測最適

條件為：反應槽溶液使用 pH 值為 2.0 之 0.04 M Britton-Robinson

緩衝溶液，最適溫度為 30℃，最適掃描速率 0.1 V/s。以此條件製

作檢測三種抗氧化劑之檢量線，線性範圍皆為 0 mg/L 至 330 

mg/L，TBHQ、BHA 和 BHT 之線性迴歸方程式為： 

TBHQ: y=9 × 10-9 x + 2 × 10-7, R2 = 0.9962 

BHA: y=9 × 10-9 x + 1 × 10-7, R2 = 0.9974 

BHT: y=3 × 10-8 x + 3 × 10-7, R2 = 0.9968 

應用電化學方法與高效液相層析法於實際樣品檢測上，樣品

使用 5 種市售食用油，5 種樣品所含之三種人工抗氧化劑皆在法規

限量範圍之內。在外加 25 ppm、125 ppm 及 200 ppm 三種濃度之

抗氧化劑標準溶液的檢測結果中，TBHQ 得到的回收率分別介於

97.74% ~ 104.15%、97.68% ~ 102.19%及 98.75% ~ 101.53%，BHA

得到的回收率分別介於 95.56% ~ 104.98%、99.49% ~ 102.43%及

98.58% ~ 101.66%，BHT 得到的回收率分別介於 97.04% ~ 

103.27%、100.65% ~ 102.63%及 98.72% ~ 101.17%。而在樣品中抗

氧化劑含量超標的檢測部份，接近而未超標之樣品中，可利用

HPLC 法做進一步之分析，檢測其確切含量。 

本研究開發以電化學系統檢測食品中人工抗氧化劑含量，具
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有反應時間快、操作簡單、儀器及耗材成本較低等優點，另外，

此方法不同於高效液相層析法需要使用許多藥品及列管之毒化

物，是具有環保意識之檢測系統。 

後續研究之方向可針對在法規限量標準 200 mg/L 作為分界

點，利用更複雜的修飾電極表面方法，提高檢測樣品中人工抗氧

化劑含量之靈敏度及專一性，並使用方波伏安法(Square wave 

voltammetry)製作檢量線；方波伏安法的優點為可以降低背景電流

訊號及干擾，靈敏度較循環伏安法高，可提高辨識超標樣品之成

功率，應用於不同食品中人工抗氧化劑含量檢測，檢測更多種類

的市售食品。 
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附錄一、丁基羥基甲氧苯特性 

Appendix 1. The characteristics of Butyl Hydroxy Anisole (BHA) 

 

§03002    85 年 8 月 14 日衛署食字第 85052151 號公告訂定 

102 年 9 月 2 日部授食字第 1021950267 號公告修正 

 

丁基羥基甲氧苯 

Butyl Hydroxy Anisole 

 

分子式：C
11

H
16

O
2 
，分子量：180.25  

1. 含量：本品所含C
11

H
16

O
2 
應在98.5%以上。  

2. 外觀及性狀：本品係以 3-tert-butyl-4-hydroxyanisole (3-BHA) 為

主，以 2- tert-butyl-4-hydroxyanisole (2-BHA) 為副

之混合物。為無色，或略帶黃褐色結晶或塊或白

色結晶性粉末。略具特異臭，不溶於水，可溶於

乙醇及丙二醇。  

3. 鑑別：本品之乙醇溶液 (本品1 g 溶於72 %乙醇10,000 mL) 5 

mL ， 加 入 硼 酸 鈉 試 液 2 mL 及

2,6-dichloroquinonechlorimide之乙醇溶液 (該品1 g溶於

乙醇10,000 mL)，混合後溶液呈藍色。  
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4. 熔融溫度 ：按照熔融溫度測定法 (附錄A-12) 測定之，其熔融

溫度應為 57～65℃。  

5. 濁度：本品0.5 g溶於乙醇10 mL，其溶液應為無色且『澄明』。  

6. 硫酸鹽 ：取本品1.0 g，按照硫酸鹽檢查法 (附錄A-20)檢查之，

如起混濁不得較0.01 N硫酸液0.4 mL之對照試驗所起

者為濃 (以SO
4
計，0.02%以下)。  

7. 砷：取本品1.0 g按照砷檢查第Ⅱ-2法 (附錄A-8) 檢查之，其所

含砷 (以As計)應在3 ppm以下。  

8. 重金屬：取本品2 g，按照重金屬檢查第Ⅱ法 (附錄A-7) 檢查

之，其所含重金屬 (以Pb計) 應在10 ppm以下。  

9. 熾灼殘渣：取本品約10 g，精確稱定，按照熾灼殘渣檢查法 (附

錄A-4) 檢查之，其殘留殘渣不得超過0.05 %。  

10. 含量測定：  

(1)內部標準品溶液製備：  

取 4-tert-butylphenol 約 500 mg 精確稱定，溶於丙酮

並以丙酮定容至 100 mL。  

(2)標準溶液製備：  

分 別 稱 取 3-tert-butyl-4-hydroxyanisole 及

2-tert-4-hydroxyanisole標準品，混合溶於內部標準品

溶液中，使其最終濃度分別為9 mg/mL及1 mg/mL。  

(3)檢品溶液製備：  

取本品約100 mg，精確稱定，溶於內部標準品溶液，

再以內部標準溶液定容至10 mL，作為檢品溶液。  

(4)定量：  

注入標準溶液及檢品溶液各約5 μL於氣相層析儀

中，依下式計算丁基羥基甲氧苯 (C
11

H
16

O
2
) 之含量 

(3-BHA及2-BHA之總含量)：  
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2-BHA或3-BHA在檢品溶液下之濃度 (mg/mL) = 10 

C
S 

( R
U 

/ R
S )

 

C
S
：標準溶液中3- BHA或2-BHA之濃度 (mg / mg)。  

R
S
：溶液中3- BHA或2-BHA對4-tert-butylphenol 之波

峰面積比。  

R
U
：溶液中3- BHA或2-BHA對 4-tert-butylphenol 之

波峰面積比。 

丁基羥基甲氧苯之含量＝  

 

氣相層析條件：  

檢出器：氫燄離子化檢出器。  

層析管：內徑2 mm，長度1.8 m之不鏽鋼管柱。 

層析管用填充劑：10 % silicone GEXE-60。 

層析管：溫度175～185℃  

移動相氣體He流量：30 mL/min。 
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附錄二、二丁基羥基甲氧苯特性 

Appendix 2. The characteristics of Dibutyl Hydroxy Toluene 

(BHT) 

  

§03001    85 年 8 月 14 日衛署食字第 85052151 號公告訂定 

102 年 9 月 2 日部授食字第 1021950267 號公告修正 

 

二丁基羥基甲苯 

Dibutyl Hydroxy Toluene 

 
分子式：C

15
H

24
O，分子量：220.35  

1. 含量：本品所含C
15

H
24

O應在99.0%以上。  

2. 外觀：本品為無色結晶或白色結晶性粉末或塊，無臭或略具特

異臭。  

3. 鑑別：本品之甲醇溶液 (本品1 g溶於甲醇100,000 mL) 10 mL加

入水 10 mL，亞硝酸鈉溶液 (亞硝酸鈉3 g溶於水1,000 mL) 

2 mL，及dianisidine溶液 (3,3'-dimethoxybenzidine dihy-

drochloride 200 mg溶於甲醇40 mL及1 N鹽酸60 mL混合液) 

5 mL，則在3分鐘內溶液呈橙紅色；加入氯仿5 mL振盪

後，氯仿層所呈現之紫或紫紅色在光照下消失。  

4. 熔融溫度：本品之熔融溫度為69～72℃(附錄A-12)。  

5. 濁度：本品1.0 g溶於乙醇10 mL，其溶液應無色『澄明』。  
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6. 對位甲酚：取本品1.0 g，加水10 mL及氨水1 mL，時時振混下，

於水浴中加熱3分鐘，冷後過濾，濾紙上之殘留物，

以少量之水洗滌，洗液合併濾液，加水使成100 mL，

作為檢品溶液，量取檢品溶液3.0 mL置鈉氏管中，

加磷鉬酸乙醇溶液 (1→20) 1 mL及氨試液0.2 mL搖

勻，再加水至50 mL，放置10分鐘時，其液色不得較

對位甲酚溶液 (1→100000) 3.0 mL依同法操作所得

之液色為濃 (以對位甲酚計，0.1 %以下)。  

7. 硫酸鹽：取本品0.5 g，加水30 mL，時時振混下於水浴中加熱5

分鐘，冷後過濾，作為檢品溶液，按照硫酸鹽檢查法 

(附錄A-2) 檢查之，如起混濁，不得較0.01 N硫酸液

0.2 mL之對照試驗所起者為濃 (以SO
4
計，0.02%以

下)。  

8. 砷：取本品1.0 g，按照砷檢查第Ⅱ-2法 (附錄A-8) 檢查之，其

所含砷 (以As計) 應在3 ppm以下。 

9. 重金屬：取本品2.0 g，按照重金屬檢查第Ⅱ法 (附錄A-7) 檢查

之，其所含重金屬 (以Pb計) 應在10 ppm以下。  

10. 熾灼殘渣：取本品 2.0 g，按照熾灼殘渣檢查法 (附錄 A-4) 檢

查之，其遺留殘渣不得超過 0.05 %。 

11. 含量測定：本品按照凝固溫度測定法 (附錄 A-26) 測定之，其

凝固溫度應不得低於 69.2 ℃，則表示其所含在 99.0 

%以上。 
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附錄三、第三丁基氫醌特性 

Appendix 3. The characteristics of Tertiary-butyl Hydroquinone 

(TBHQ) 

 

 §03013    83年 10月 12日衛署食字第 83059688號公告訂定 

102 年 9 月 2 日部授食字第 1021950267 號公告修正 

 

第三丁基氫醌 

Tertiary-Butyl Hydroquinone 

 

分子式：C
10

H
14

O
2
，分子量：166.22 

1. 含量：本品所含C
10

H
14

O
2 
應在99.0%以上。  

2. 外觀及性狀：本品為白色結晶，具特異氣味，可溶於酒精及乙

醚，不溶於水。  

3. 鑑別：取本品數毫克溶於甲醇1 mL，再加入數滴25%二甲胺水

溶液，有粉紅～紅色產生。  

4. 熔融溫度：按照熔融溫度測定法 (附錄A-12) 測定之，其熔融

溫度應為 126.5～128.5℃。  

5. 甲苯：取本品約2 g，精確稱定，置於10 mL定量瓶中，以辛醇

溶解，並以辛醇定容至10 mL，混合均勻，供作檢品溶液。

另量取甲苯於辛醇中，配製成濃度約為50 μg/mL之準備品
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溶液。  

取檢品溶液及標準溶液各5 μL，分別注入氣相層析儀中，

參照下列條件進行分析，就檢品溶液所得之波峰之滯留時

間與標準溶液比較鑑定之，依下式計算甲苯之含量。  

 

H
S
＝檢品溶液中甲苯之波峰高度  

H
R
＝標準品溶液中甲苯之波峰高度  

C
R
＝標準品溶液之濃度 (μg/mL)  

C
S
＝品溶液之濃度 (μg/mL)  

 

氣相層析條件：  

檢出器：氫燄離子化檢出器  

層析管：內徑3.18 mm，長度3.66 m之不鏽鋼管柱  

層析管用填充劑：Diatoport S (60/80 mesh)上覆被 10 % silicon 

SE-30  

層析管溫度：起始溫度 70℃，升溫速度每分鐘 15℃，最終溫度 280

℃ 

注入器溫度：275℃  

檢出器溫度：300℃  

空氣壓力：20 psi  

氫氣壓力：20 psi  

移動相氣體He流量：50 mL/min  

6.2,5-二-第三丁基氫醌及氫醌：  

(1)標準原液製備：  

分別取約50 mg之氫醌(hydroquinone)、2,5-二-第三丁
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基氫醌(2,5-di-t-butylhydroquinone) 及甲基苯 (內部

標準品)，精確測定，分別置於50 mL定量瓶中，以

吡啶定容至50 mL，混合均勻，為氫醌標準原液、2,5-

二-第三丁基氫醌標準原液及內部標準溶液。  

(2)檢量線：  

量取氫醌標準原液各0.5、1.0、2.0及3.0 mL，分別置

於10 mL定量瓶中，加內部標準溶液2.0 mL，以吡啶

定容至10 mL，混合均勻，作為氫醌標準溶液。依上

述同樣方法配製四種濃度 2,5-二-第三丁基氫醌標

準溶液。取各標準品溶液作三甲矽烷衍生化：加9滴

標準溶液於2 mL之血清瓶中，蓋上瓶蓋，用50 mL

氣針排氣後加N,O -二-三甲矽烷基乙醯胺250 μL於

80℃加熱10分鐘。注入10 μL於氣相層析儀，以氫醌

內部標`準溶液各種濃度比值作X軸，以氫醌標準溶

液與內部標準溶液所得波峰面積比值作Y軸，繪製檢

量線。2,5-二-第三丁基氫醌之檢量線同為上述方法

製作。  

(3)檢品溶液製備：  

取本品約1 g，精確稱定，置於10 mL定量瓶中，加內

部標準溶液2 mL，以吡啶定容至10 mL，混合均勻，

供作檢品溶液。  

(4)定量：  

取檢品溶液按標準品溶液同樣操作方法進行三甲矽

烷衍生化，並注入10 μL於氣相層析儀，由檢品溶液

出現之波峰，依檢量線及下式計算氫醌及2,5-二-第三

丁基氫醌之含量百分比。  

A ＝ Y × I × 10 / S  
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A：氫悤或2,5-二-第三丁基氫悤之含量百分比(%)  

Y：檢品溶液中氫醌或2,5-二-第三丁基氫醌與甲基苯

之濃度比值  

I：甲基苯於檢品中重量百分比( w / v )  

S：檢品之採取量(g)  

 

氣相層析條件：  

檢出器：氫燄離子化檢出器 (Flame Ionization De-

tector) 

層析管：內徑3-4 mm，長度2-3 m (2 ft) 之玻璃管或

是不鏽鋼管柱  

層析管用填充劑：Chromsorb W，AW，DMCS (60 / 80 

mesh) 上覆被3% Dexsil 300  

層析管溫度：起始溫度90℃，升溫速度每分鐘15℃，

最終溫度290℃。  

注入器溫度：300℃  

移動相氣體N
2
流量：50 mL/min  

註：甲基苯、氫醌、第三丁基氫醌及2,5-二-第三丁基

氫醌之三甲矽烷衍生物滯留時間分別為2.5、

5.5、7.3及8.4分鐘。  

7. 第三丁基對苯苷：取預經磨成微細粉末之本品約1 g，精確稱

定，置於10 mL定量瓶中，以四氯化碳溶解並

定容至10 mL，振搖5分鐘萃取第三丁基對苯

苷，並以濾膜 (UHWPO 1300) 過濾，供作檢

品溶液。另取第三丁基對苯苷標準品約10 

mg，精確稱定，置於10 mL定量瓶中，以四

氯化碳溶解並定容至10 mL，作為標準溶液。  
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以四氯化碳作為空白對照液，將四氯化碳及標準

溶液分別置於儲液管中，按照紅外線光譜測定法 

(附錄A-29) 測定之 (光窗使用氟化鈣，光窗間距

離為0.4 mm)。標準溶液以波長1600～1750 cm
-1

測定並繪製圖譜，對照液以波長1612～1775 cm
-1

測定並繪製圖譜，再將標準溶液及檢品溶液於波

長1659 cm
-1
測定吸光淨值後，依下列公式計算檢

品中第三丁基對苯苷含量百分比，第三丁基對苯

苷之含量不得超過0.2 %。  

第三丁基對苯苷含量＝( A
U
/A

S 
)×( W

S
/W

U 
)×100 (%)  

A
U
：檢品溶液於1659 cm

-1
之吸光值  

A
S
：標準溶液於1659 cm

-1
之吸光值  

W
S
：對照標準品之重量(mg)  

W
U
：檢品之採取量(mg)  

8. 砷：取本品1 g，按照砷檢查第Ⅱ-1法 (附錄A-8) 檢查之，其所

含砷 (以As計)應在3 ppm以下。  

9. 重金屬：取本品2 g，按照重金屬檢查第Ⅱ法 (附錄A-7) 檢查

之，其所含重金屬 (以Pb計) 應在10 ppm以下。  

10. 多環芳香烴：取抗壞血酸1 g溶於乙醇100 mL及水100 mL，置

於500 mL之分液漏斗中 (S-1) ，取本品約 50 g，

精確稱定，置前述之分液漏斗中，振盪至溶解

後，以異辛烷50 mL萃取三分鐘，使分層，將下

層液流至另一支500 mL分液漏斗中 (S-2) ，再放

置1分鐘，將下層液併入分液漏斗中 (S-2)。於分

液漏斗中 (S-2) 加異辛烷50 mL萃取3分鐘，萃取
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方法同前述，將下層液合併於分液漏斗中 

(S-3)。於分液漏斗中 (S-3) 中加異辛烷50 mL萃

取3分鐘，萃取方法同前述，將下層液棄之。各

異辛烷溶液 (S-1、S-2及S-3) 先以0.5 %之抗壞血

酸乙醇．水溶液 (25：75) 每次100 mL萃取2次，

振搖混合，分層後棄下層液，再以0.5 %乙醇溶液

每次100 mL萃取2次，振搖混合，分層後棄下層

液，再以0.5 %乙醇溶液每次100 mL萃取2次，分

層後棄下層液，最後以水每次 100 mL清洗2次，

洗液棄之。取無水硫酸鈉100 g填充層析管，用異

辛烷75 mL洗層析管，洗液棄 之，以S-1之異辛

烷沖提層析管，並收集沖提液於500 mL濃縮瓶

中，再用S-2 之異辛烷洗 S-1後沖提層析管，收

集沖提液於濃縮瓶中，再用S-3之異辛烷液洗

S-2、S-1後沖提層析管，收集沖提液於濃縮瓶中，

另取異辛烷25 mL連續依序洗S-3、S-2、S-12次後

沖提層析管，收集沖提液於濃縮瓶中。加入十六

烷2 mL及沸石，並將濃縮瓶置於水浴中，連接至

真空蒸餾裝置，於1/3大氣壓之抽真空下進行蒸

餾，當異辛烷停止滴落入接受器時則關掉真空，

以異辛烷5 mL洗濃縮瓶及蒸餾器接頭，約1分鐘

內可減壓濃縮至乾。另取異辛烷5 mL洗濃縮瓶及

蒸瓶接頭，再減壓濃縮至乾。用異辛烷洗濃縮瓶

之殘留物於10 mL定量瓶，以異辛烷定容至10 

mL，供作檢品溶液。另取異辛烷按檢品溶液同樣

操作做一空白試驗，分別於波長280～289，290

～299，300～359及360～400 nm處測定吸光度，
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檢品溶液所測之吸收度分別不得超過0.15，

0.12，0.08及0.02。  

12. 含量測定：取預經磨成微細粉末之本品約170 mg，精確稱定，

置於250 mL廣口有栓三角瓶中，以甲醇10 mL溶

解，加水150 mL及1 N硫酸1 mL。以二苯胺溶液 (二

苯胺磺酸鈉3 mg溶於0.1 N硫酸液1 mL) 4滴為指示

劑，用0.1N硫酸鈰液滴定至液色由黃色變紫紅色為

止，依下式計算第三丁基氫醌含量。  

第三丁基氫醌含量＝8.311N (V－0.1 mL) / W×100 ( %)  

0.1 mL：檢品中第三丁基氫醌在最初產生氧化所消耗

0.1 N硫酸鈰液之量  

V ：檢品所消耗0.1 N硫酸鈰液之mL數  

N ：硫酸鈰液之當量濃度  

W ：檢品之採取量(g)  

 

若檢品中含有氫醌及2,5-二-第三丁基氫醌時，依下式

計算第三丁基氫醌之含量百分比。  

第三丁基氫醌含量＝A－(氫醌% × 1.51)－( 2,5-二-第三

丁基氫醌 % × 0.75) 
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附錄四、台灣之食品添加物使用範圍及限量暨規格標準 

Appendix 4. Scope and application standards of food additives in 

Taiwan 

97 年 11 月 20 日衛署食字第 0970405591 號令發布 

102 年 1 月 22 日署授食字第 1011304051 號令修正 

 

第（三）類 抗氧化劑 

第（三）類 抗氧化劑 食品添加物使用範圍及限量暨規格標準 

編

號 
品名 使用食品範圍及限量 使用限制 

001  

二丁基羥基甲苯 

Dibutyl Hydroxy 

Toluene（BHT） 

1. 本品可使用於冷凍魚貝類
及冷凍鯨魚肉之浸漬液；用
量為 1.0 g /kg 以下。 

2. 本品可使用於口香糖及泡
泡糖；用量為 0.75 g/kg 以
下。 

3. 本品可使用於油脂、乳酪
(butter)、奶油(cream)、魚貝
類乾製品及鹽藏品；用量為
0.20 g/kg 以下。 

4. 本品可使用於脫水馬鈴薯
片(flakes)或粉、脫水甘薯片
(flakes)，及其他乾燥穀類早
餐；用量為 0.05 g/kg 以下。 

5. 本品可使用於馬鈴薯顆粒
(granules)；用量為 0.010 
g/kg 以下。  

6.本品可使用於膠囊狀、錠狀

食品；用量為 0.40 g/kg 以

下。 

 

002  

丁基羥基甲氧苯 

Butyl Hydroxy An-

isole（BHA）  

1. 本品可使用於冷凍魚貝類
及冷凍鯨魚肉之浸漬液；用
量為 1.0 g/kg 以下。  

2. 本品可使用於口香糖及泡
泡糖；用量為 0.75 g/kg 以
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下。 
3. 本品可使用於油脂、乳酪

(butter)、奶油(cream)、魚貝
類乾製品及鹽藏品；用量為
0.20 g/kg 以下。 

4. 本品可使用於脫水馬鈴薯
片(flakes)或粉、脫水甘薯片
(flakes)，及其他乾燥穀類早
餐；用量為 0.05 g/kg 以下。 

5. 本品可使用於馬鈴薯顆粒
(granules)；用量為 0.010 
g/kg 以下。 

6.本品可使用於膠囊狀、錠狀

食品；用量為 0.40 g/kg 以

下。 

003  

L-抗壞血酸（維生

素 C ）L-Ascorbic 

Acid（Vitamin C）  

本品可使用於各類食品；用量

以Ascorbic Acid 計為 1.3g/kg 

以下。 

限用為抗氧

化劑。 

004  

L- 抗 壞 血 酸 鈉

Sodium 

L-Ascorbate  

本品可使用於各類食品；用量

以Ascorbic Acid 計為 1.3g/kg 

以下。 

限用為抗氧

化劑。 

005  

L-抗壞血酸硬脂酸

酯  L-Ascorbyl 

Stearate  

本品可使用於各類食品；用量

以Ascorbic Acid 計為 1.3g/kg 

以下。 

限用為抗氧

化劑。 

006  

L-抗壞血酸棕櫚酸

酯  L-Ascorbyl 

Palmitate  

本品可使用於各類食品；用量

以Ascorbic Acid 計為 1.3g/kg 

以下。 

限用為抗氧

化劑。 

007  
異 抗 壞 血 酸 

Erythorbic Acid  

本品可使用於各類食品；用量

以Ascorbic Acid 計為 1.3g/kg 

以下。 

限用為抗氧

化劑。 

008  異 抗 壞 血 酸 鈉本品可使用於各類食品；用量限用為抗氧
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Sodium Erythorbate  以Ascorbic Acid 計為 1.3g/kg 

以下。 

化劑。 

009  

生育醇（維生素 E ）

dl-α-Tocopherol 

（Vitamin E）  

本品可使用於各類食品；用量

同營養添加劑生育醇（維生素

E）之標準。 

 

010  
沒 食 子 酸 丙 酯

Propyl Gallate  

本品可使用於油脂、乳酪及奶

油；用量為 0.10g/kg 以下。 
 

011  
癒創樹脂  Guaiac 

Resin  

本品可使用於油脂、乳酪及奶

油；用量為 1.0g/kg 以下。 
 

012  

L-半胱氨酸鹽酸鹽

L-Cysteine Mono-

hydro-chloride  

本品可於麵包及果汁中視實

際需要適量使用。  
 

013  

第 三 丁 基 氫

-Butyl 

Hydro-quinone 

(TBHQ) 

本品可使用於油脂、乳酪及奶

油；用量為 0.20g/kg 以下。  
 

014  

L- 抗 壞 血 酸 鈣

Calcium 

L-Ascorbate  

本品可使用於各類食品；用量

以Ascorbic Acid 計為 1.3g/kg 

以下。 

限用為抗氧

化劑。 

015  

混合濃縮生育醇 

Tocopherols Con-

centrate，Mixed  

本品可使用於各類食品；用量

同營養添加劑生育醇（維生素

E）之標準。  

 

016  

濃縮  d-α-生育醇 

d-α-Tocopherol 

Concentrate  

本品可使用於各類食品；用量

同營養添加劑生育醇（維生素

E）之標準。  

 

017  乙烯二胺四醋酸二本品可使用於為防止油脂氧EDTA Na2
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鈉或乙烯二胺四醋

酸 二 鈉 鈣 EDTA 

Na2 or EDTA Ca-

Na2  

化而引起變味之食品；用量為

0.10 g/kg 以下（以食品重量

計）。  

於最終食品

完成前必須

與鈣離子結

合成 EDTA 

CaNa2 。 

018  
亞硫酸鉀 

Potassium Sulfite 

1.本品可使用於麥芽飲料(不

含酒精)；用量以 SO2 殘留量

計為 0.03 g/kg 以下。 

2.本品可使用於果醬、果凍、

果皮凍及水果派餡；用量以

SO2殘留量計為0.1 g/kg以下。 

3.本品可使用於表面裝飾用

途 (薄煎餅之糖漿、奶昔及冰

淇淋等產品之調味糖漿)；用

量以SO2殘留量計為0.04 g/kg

以下。 

4.本品可使用於含葡萄糖糖

漿之糕餅；用量以 SO2殘留量

計為 0.05 g/kg 以下。 

限於食品製

造或加工必

須時使用 。 

019  
亞硫酸鈉 

Sodium Sulfite 

1.本品可使用於麥芽飲料(不

含酒精)；用量以 SO2 殘留量

計為 0.03 g/kg 以下。 

2.本品可使用於果醬、果凍、

果皮凍及水果派餡；用量以

SO2殘留量計為0.1 g/kg以下。 

3.本品可使用於表面裝飾用

途 (薄煎餅之糖漿、奶昔及冰

限於食品製

造或加工必

須時使用。 



 

156 
 

淇淋等產品之調味糖漿)；用

量以SO2殘留量計為0.04 g/kg

以下。 

4.本品可使用於含葡萄糖糖

漿之糕餅；用量以 SO2殘留量

計為 0.05 g/kg 以下。 

020  

亞硫酸鈉 

(無水) 

Sodium Sulfite 

(Anhydrous) 

1.本品可使用於麥芽飲料(不

含酒精)；用量以 SO2 殘留量

計為 0.03 g/kg 以下。 

2.本品可使用於果醬、果凍、

果皮凍及水果派餡；用量以

SO2殘留量計為0.1 g/kg以下。 

3.本品可使用於表面裝飾用

途 (薄煎餅之糖漿、奶昔及冰

淇淋等產品之調味糖漿)；用

量以SO2殘留量計為0.04 g/kg

以下。 

4.本品可使用於含葡萄糖糖

漿之糕餅；用量以 SO2殘留量

計為 0.05 g/kg 以下。 

限於食品製

造或加工必

須時使用。 

021  
亞硫酸氫鈉 

Sodium Bisulfit 

1.本品可使用於麥芽飲料(不

含酒精)；用量以 SO2 殘留量

計為 0.03 g/kg 以下。 

2.本品可使用於果醬、果凍、

果皮凍及水果派餡；用量以

SO2殘留量計為0.1 g/kg以下。 

3.本品可使用於表面裝飾用

限於食品製

造或加工必

須時使用。 
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途 (薄煎餅之糖漿、奶昔及冰

淇淋等產品之調味糖漿)；用

量以SO2殘留量計為0.04 g/kg

以下。 

4.本品可使用於含葡萄糖糖

漿之糕餅；用量以 SO2殘留量

計為 0.05 g/kg 以下。 

022  

低亞硫酸鈉 

Sodium Hydrosul-

fite 

1.本品可使用於麥芽飲料(不

含酒精)；用量以 SO2 殘留量

計為 0.03 g/kg 以下。 

2.本品可使用於果醬、果凍、

果皮凍及水果派餡；用量以

SO2殘留量計為0.1 g/kg以下。 

3.本品可使用於表面裝飾用

途 (薄煎餅之糖漿、奶昔及冰

淇淋等產品之調味糖漿)；用

量以SO2殘留量計為0.04 g/kg

以下。 

4.本品可使用於含葡萄糖糖

漿之糕餅；用量以 SO2殘留量

計為 0.05 g/kg 以下。 

限於食品製

造或加工必

須時使用。 

023  

偏亞硫酸氫鉀 

Potassium Metabi-

sulfite 

1.本品可使用於麥芽飲料(不

含酒精)；用量以 SO2 殘留量

計為 0.03 g/kg 以下。 

2.本品可使用於果醬、果凍、

果皮凍及水果派餡；用量以

SO2殘留量計為0.1 g/kg以下。 

限於食品製

造或加工必

須時使用。 
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3.本品可使用於表面裝飾用

途 (薄煎餅之糖漿、奶昔及冰

淇淋等產品之調味糖漿)；用

量以SO2殘留量計為0.04 g/kg

以下。 

4.本品可使用於含葡萄糖糖

漿之糕餅；用量以 SO2殘留量

計為 0.05 g/kg 以下。 

024  
亞 硫 酸 氫 鉀

Potassium Bisulfite  

1.本品可使用於麥芽飲料(不

含酒精)；用量以 SO2 殘留量

計為 0.03 g/kg 以下。 

2.本品可使用於果醬、果凍、

果皮凍及水果派餡；用量以

SO2殘留量計為0.1 g/kg以下。 

3.本品可使用於表面裝飾用

途 (薄煎餅之糖漿、奶昔及冰

淇淋等產品之調味糖漿)；用

量以SO2殘留量計為0.04 g/kg

以下。 

4.本品可使用於含葡萄糖糖

漿之糕餅；用量以 SO2殘留量

計為 0.05 g/kg 以下。 

限於食品製

造或加工必

須時使用。 

025  

偏 亞 硫 酸 氫 鈉

Sodium Metabisul-

fite  

本品可使用於麥芽飲料(不含

酒精)；用量以 SO2 殘留量計

為 0.03 g/kg 以下。 

2.本品可使用於果醬、果凍、

果皮凍及水果派餡；用量以

限於食品製

造或加工必

須時使用。 



 

159 
 

SO2殘留量計為0.1 g/kg以下。 

3.本品可使用於表面裝飾用

途 (薄煎餅之糖漿、奶昔及冰

淇淋等產品之調味糖漿)；用

量以SO2殘留量計為0.04 g/kg

以下。 

4.本品可使用於含葡萄糖糖

漿之糕餅；用量以 SO2殘留量

計為 0.05 g/kg 以下。 

026 

α– 醣基異槲皮苷

（ α– Glycosyl– 

isoquercitrin） 

1. 本品可用於飲料、蔬果

汁、冷凍乳製品、動物膠、布

丁、果醬、果凍、糖果、糕餅、

湯粉及罐裝湯品，用量為 150 

mg/kg 以下。 

2. 本品可用於口香糖，用量

為 1500 mg/kg 以下。 

 

 

 

備註：1. 抗氧化劑混合使用時，每一種抗氧化劑之使用量除以其

用量標準所得之數值（即使用量／用量標準）總和應不

得大於 1。 

2. 本表為正面表列，非表列之食品品項，不得使用該食品

添加物。 
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附錄五、歐盟之 BHA、BHT 及 TBHQ 使用規範 

(Pokorny et al., 2001) 

Appendix 5. The regulation of BHA, BHT and TBHQ in the Eu-

ropean Union 
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附錄六、美國之 BHA、BHT 及 TBHQ 使用規範 

(Pokorny et al., 2001) 

Appendix 6. The regulation of BHA, BHT and TBHQ in the 

United States 
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附錄七、澳洲之 BHA、BHT 及 TBHQ 使用規範 

(Pokorny et al., 2001) 

Appendix 7. The regulation of BHA, BHT and TBHQ in Australia 
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附錄八、日本之 BHA、BHT 及 TBHQ 使用規範 

(Pokorny et al., 2001) 

Appendix 8. The regulation of BHA, BHT and TBHQ in Japanese 

 



 

164 
 

附錄九、食品中抗氧化劑之檢驗方法－油脂中沒食子酸正丙脂、

第三基丁氫醌、正二氫癒創酸、丁基羥基甲氧苯及二丁基羥基甲

苯之檢驗 

Appendix 9. Method of Test for Antioxidants in Foods-Test of Gal-

lic acid n-Propyl Ester (PG), tertiary-Butylhydroquinone (TBHQ), 

Nordihydroguaiaretic Acid (NDGA), 3-tert-Butyl-4-hydroxyanisole 

(BHA), and Dibutylhydroxytoluene (BHT) in Fats and Oils 

90 年 3 月 27 日衛署食字第 0900018531 號公告訂定 

102 年 9 月 6 日部授食字第 1021950329 號公告修正 

1. 適用範圍：本檢驗方法通用於食品中沒食子酸正丙脂、第三基

丁氫醌、正二氫癒創酸、丁基羥基甲氧苯、二丁基

羥基甲苯之檢驗。 

2. 檢驗方法：高效液相層析法(high performance liquid chroma-

tography, HPLC)。 

2.1. 裝置： 

2.1.1. 高效液相層析儀： 

2.1.1.1. 溶媒梯度控制器。 

2.1.1.2. 溶媒輸送系統。 

2.1.1.3. 檢出器：具有 280 nm 波長之紫外光檢出器。 

2.1.1.4. 層析管：Lichrospher 100 RP-18, 5 μm，內徑 4 mm × 

25 cm。 

2.1.2. 固相真空萃取槽(Solid phase extraction vaxuum manifols)  

2.2. 試藥： 

乙腈採用液相層析級；正戊烷、異丙醇及醋酸均採用試藥特級；
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沒食子酸正丙脂、第三基丁氫醌、正二氫癒創酸、丁基羥基甲氧

苯及二丁基羥基甲苯對照用標準品。 

2.3. 器具及材料： 

2.3.1. C18 固相萃取分離管(Solid phase extraction column, C18, 

500 mg)：使用前以異丙醇：乙腈(1:1, v/v)溶液每次 2 mL 洗三

次。 

2.3.2. 濾膜：孔徑 0.45 μm, nylon 材質。 

2.4. 移動相溶液之調製： 

A 液：5%醋酸溶液，B 液：乙腈與醋酸以 95：5 (v/v)之比例混

合。分別以濾膜過濾，取濾液供作移動相溶液。 

2.5. 標準溶液之調製： 

稱取沒食子酸正丙脂、第三基丁氫醌、正二氫癒創酸、丁基羥基

甲氧苯及二丁基羥基甲苯對照用標準品各約 100 mg，精確稱定，

合併置於 100 mL 褐色容量瓶中，以異丙醇：乙腈(1:1, v/v)溶液

溶解並定容，供作標準原液，儲存於冰箱。使用時再以異丙醇：

乙腈(1:1, v/v)溶液稀釋成 10～80 μg/mL，供作標準溶液。 

2.6. 檢液之調製： 

精確稱取油脂檢體約 2 g (含抗氧化劑 50～400 μg/g)加入少量正

戊烷溶解(固體油脂須先微溫加熱融化)後定容至 10 mL。取其 1 

mL 注入固相真空萃取槽上之層析管中，抽氣過濾，收集流出液

於 5 mL 刻度試管中。然後用異丙醇：乙腈(1:1, v/v)溶液每次 1 

mL 分別沖提三次，再以含 5%醋酸之乙醇溶液 1 mL 沖提，合併

收集沖提液於 5 mL 刻度試管中，最後以異丙醇：乙腈(1:1, v/v)

溶液定容至 5 mL，充分混合，供作檢液。 
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2.7. 鑑別及含量測定： 

精確量取檢液及標準溶液各 25 μL，分別注入高效液相層析儀

中，參照下列層析條件進行分析，就檢液及標準溶液所得波峰之

滯留時間比較鑑別之，並依另取之標準溶液按上述方法作出檢量

線，求出檢體中抗氧化劑之含量(ppm)： 

檢體中抗氧化劑含量(ppm) = 
C × V × 10 

M 

C：由檢量線或波鋒面積求得檢液中抗氧化劑之含量(μg/mL)  

V：定量用檢液之體積(mL)  

M：油脂之重量(g)  

高效液相層析測定條件： 

層析管：Lichrospher 100 RP-18, 5μm，內徑 4 mm × 25 cm。  

移動相溶液：依 2.4 節所調製之溶液，採線性梯度遞變。在 10 分

鐘內，A 液依線性遞減方式由 70%遞減至 0%；於

此同時 B 液依線性遞增方式由 30%遞增至 100%，

並持續保持 4 分鐘。  

紫外光檢出器：波長 280 nm。 

備註：1. 本分析方法必須作梯度空白(gradient blamk)及溶媒空白

(reagent blank)試驗，其層析圖譜不得出現干擾之波

峰。其中 BHT 常有無法去除之干擾波峰出現，則該

抗氧化劑改採行政院衛生署 77.10.13 衛署食字第

707604 號公告予以檢驗。 

2.  TBHQ 較不穩定，檢液調製後應儘快進行儀器分析。 

3. 本檢驗方法之最低檢出限量皆為 10 ppm。 


