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第 1章 研究概述 

第 1節 研究動機 

醛類廣泛使用於工業化學環境中（1-3），對人體會產生黏膜刺激、中樞神經傷

害、及引發呼吸道症狀（2-4），部分醛類甚至已經被認定為致癌物質（2, 3, 5），因而有

進行暴露評估之需要。 

就採樣分析方法而言，一般的樣本準備過程步驟繁複、耗費時間、且使用大

量的有機溶劑（6）；然而，近年來持續發展的固相微萃取技術，在樣本前處理上，

可將樣本的採樣、萃取、濃縮及樣本注入分析儀器合併於同一步驟，因此操作簡

單、不需使用有機溶劑脫附，且可自動化（6-8）。空氣採樣中的被動式採樣，具有

體積輕巧、易於操作及攜帶等優點（9），如果可以利用固相微萃取技術發展醛類之

被動式採樣器，將可改善現有採樣分析方法的缺點。 
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第 2 節 研究目的 

結合固相微萃取技術，並應用五氟芐羥胺與醛類之衍生反應，嘗試設計被

動式空氣採樣器，並選定戊醛進行初步評估。 
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第 3節 研究架構 
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第 2章 文獻探討 

第 1節 醛類 

2-1.1 理化性質 

醛類可視為飽和烴之衍生物（1），氧取代CnH2n+2中的兩個氫原子，形成羰官

能基（carbonyl group, C＝O），醛類與酮類皆是具有羰基的化合物，當有機分子的

第一個碳含有C＝O的結構時，稱為醛類。其通式如下（1）： 

   R—C＝O  

   H 

醛類的特殊化學性質來自其官能基，受羰基的影響，醛類為極性分子，水

溶性質依碳數增加而遞減，且因結構中無氫鍵，沸點亦隨分子量增加而增加（12）。

在醛類系列分子的狀態方面，一個碳的醛類（即甲醛）為氣體，兩個碳以上的醛

類，於常溫下，隨碳的原子數增加而成液態、固態存在（12）；另外，一碳至五碳

醛具有刺鼻臭氣，較高碳數者則具有香味，因其結構之不同又分有脂肪醛與芳香

醛；若具有苯環的醛類，則屬芳香醛（12）。（列於表2-1） 

 

2-1.2 環境流佈與用途 

醛類廣泛地使用於化學工業，同時亦存在於自然界中（1-2）。自然環境中，人

為排放或天然產生之有機物於空氣中或水界中，經光化學作用與自由基反應會產

生醛類（13-15），例如光化學煙霧中的醛類，造成嚴重的空氣污染（16-17）；另外，醛類
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也是使用臭氧處理飲用水所產生的副產物（18）。 

化學工業中，因醛類的高反應性，在製程中扮演溶劑與原料的角色，例如

乙醛常作為橡膠業與造紙業的溶劑（12），甲醛多被使用在建築隔間材料或做為合

板接著劑（1），因此，日常生活中亦有醛類的存在，而造成室內之空氣污染（19）；

此外，由於交通工具的頻繁使用，汽機車、飛機引擎運轉排放之廢氣中，碳氫化

合物燃燒不完全的產物也含有大量醛類，故使暴露於醛類的機會增加（2, 20）。 

 

2-1.3 健康危害性 

醛類是黏膜刺激物，對於人體肺部、皮膚、眼睛、及中樞神經系統都有影

響（2-4）。醛類可經由吸入、攝取與接觸等途徑進入人體（21）；若為急性吸入，會刺

激呼吸系統，包括鼻、咽喉、上呼吸道及肺部，甚至可能導致肺水腫（21-22）；經由

眼睛或皮膚接觸，隨醛類濃度之不同而產生中等至嚴重的刺激感，若長期接觸，

則會引起慢性的過敏性皮膚炎（21-22）；若是大量誤食，則有噁心、嘔吐、及頭痛暈

眩等症狀，甚至會呼吸困難、失去意識（21-22）。 

部分醛類中，如甲醛、乙醛、夫喃甲醛、反2-丁烯醛被美國政府工業衛生

師協會（American Conference of Governmental Industrial Hygienists, ACGIH）列為A3

物質（即確定動物致癌物），而甲醛更被列為A2物質（疑似人類致癌物）（2, 3, 5）。 
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2-1.4 暴露容許濃度 

2-1.4.1 勞工作業環境空氣中有害物容許濃度標準（23） 

針對防止職業災害和保障勞工安全與健康之目的，我國訂有「勞工安全衛

生法」，其中，為防止原料、材料、氣體、蒸氣、粉塵、溶劑、化學物品、含毒

性物質、缺氧空氣、生物病原體等引起之危害，進而訂定「勞工作業環境空氣中

有害物容許濃度標準」；所謂容許濃度包括：八小時日時量平均容許濃度、短時

間時量平均容許濃度、與最高容許濃度。 

 

2-1.4.2 恕限值（Threshold Limit Values, TLV）（5） 

恕限值（Threshold Limit Values, TLV）係由美國政府工業衛生師協會

（American Conference of Governmental Industrial Hygienists, ACGIH）所建議之標

準。以八小時時量平均容許濃度之恕限值（Threshold Limit Values--Time-Weighted 

Average, TLV-TWA）而言，乃指在此濃度下，大部分的正常年輕人，每天工作八

小時，每週工作四十小時，終其一生不會發生不良的健康效應；依不同情況，亦

訂有短時間暴露之恕限值（Threshold Limit Values—Short-Term Exposure Limit, 

TLV-STEL）與最高恕限值（Threshold Limit Values—Ceiling, TLV-C）。 

 

2-1.4.3 容許暴露濃度（Permissible Exposure Limit, PEL）（22） 

容許暴露濃度（Permissible Exposure Limit, PEL）係由美國職業安全衛生署
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（Occupational Safety and Health Administration, OSHA）訂定之標準，具有法律之約

束力。 

 

2-1.4.4 建議暴露濃度（Recommended Exposure Limit, REL）（4） 

建議暴露濃度（Recommended Exposure Limit, REL）則為美國職業安全衛生

研究所（National Institute for Occupational Safety and Health, NIOSH）所建議之標準。 

 

以上所列醛類之標準綜合整理於表2-2。 

 

2-1.5 採樣與分析 

2-1.5.1 氣態樣本準備 

針對氣態樣本，可使用全樣採樣（whole air sampling）或吸附/吸收採樣

(adsorptive/absorptive sampling)兩種方式（24-25）。 

全樣採樣是利用採樣幫浦或真空採樣瓶將空氣抽入容器中，直接攜回實驗

室進行分析，使用的容器包括tedlar、玻璃或不鏽鋼等材質的採樣袋或採樣瓶，

缺點是有器壁吸附與洩漏的可能（24）。 

吸附/吸收採樣則是依不同採樣對象運用不同的吸附劑或吸收液進行採樣

（25）；在樣本採樣方式上，又依動力需求的不同分為兩種：主動式採樣及被動式

採樣（26）。主動式採樣運用採樣幫浦將氣態樣本抽入衝擊瓶（impinger）或採樣管
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等採集介質中，經吸收或吸附反應後，將採集介質直接以儀器分析，或是以適當

方式，如溶劑脫附或熱脫附等，將樣本萃取後進行分析（26）。 

被動式採樣方式則不需使用採樣幫浦，第二節將進一步敘述，並與主動式

採樣比較之。 

 

2-1.5.2 醛類採樣分析方法 

目前已有許多醛類的採樣測定技術（27），例如利用光學分析儀器的方法；利

用固態吸附劑直接吸收再伴隨儀器分析；或最為廣泛使用的衍生法，利用衍生試

劑對醛類採樣分析。 

整體而言，利用儀器直接測定的技術，如光學儀器，價格高昂、缺乏敏感

性、不適於個人採樣，且關於採集容量的資料不足（27）；而衍生法（derivatization）

為目前醛類採樣分析中最主要的方式，利用衍生試劑與醛類反應後以層析儀器分

析，便於現場使用、樣本穩定性佳，並因層析技術的提升而有良好的特異性（27）；

現有的醛類衍生反應試劑，包括有3-methyl-2-benzothiazolone hydrazone (MBTH)、

2,4-dinitrophenylhydrazine (2,4-DNPH)、2-hydroxymethylpiperidine(HMP)、

N-benzylethanolamine (BEA)、及O-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzyl)hydroxylamine 

hydrochloride (PFBHA)……等（2, 3, 10, 11, 27-30）。 

有關醛類的採樣分析，美國職業安全衛生研究所（NIOSH）（4）、美國職業安

全衛生署（OSHA）（22）、及我國行政院勞委會勞研所（31）等，皆訂有採樣分析方法，
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整理如表2-3。 

 

2-1.6 醛類與五氟芐羥胺之衍生反應 

O-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzyl)hydroxylamine hydrochloride（PFBHA），五氟芐羥

胺，與羰基會進行衍生反應，形成Oxime，其反應如下（30）： 
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在早期，許多生化技術已開始應用五氟芐羥胺與羰基之衍生反應，用以偵

測血液、尿液、甚至組織中的醛酮類（32-34）；由於易溶於水，室溫下即可與醛類進

行反應，五氟芐羥胺又可作為衍生試劑來偵測水中低分子量的醛類（30, 35, 36）；目前，

應用的範圍已擴及環境與生物學（37）等，例如氣態污染物的偵測（38-41），並成功地

使用在主動式與被動式採樣（2-3, 10-11）。 
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第 2節 被動式採樣器 

2-2.1 定義 

被動式採樣器係藉由物理作用的擴散或滲透原理，而採集大氣中氣體或蒸

氣之設備（41）；通常由下列幾個元件組成（9-11, 42）： 

（1）擴散器（diffuser）：即採樣器之主體，含避免紊流的區段，並有適當

的擴散徑長與開口面積，其內可裝滲透膜、風罩或採集介質固定架。 

（2）採集介質：即固態或液態的吸附劑或吸附液。 

（3）蓋子：減少損失及污染。 

 

2-2.2 採樣原理 

被動式採樣係利用滲透原理或擴散原理（9-11, 42-44）；滲透原理是藉由滲透膜，

在氣體或蒸氣通過後，進行吸收或吸附，其濃度以下列平衡式獲得（9, 42, 43）： 

C＝WK/t……………………………………………（1） 

C：空氣或蒸氣濃度 (weight/cm3) 

W：採集之空氣或蒸氣質量 (weight) 

K：滲透常數（依不同滲透膜與採集對象決定）(time/cm3) 

t：暴露時間 (time) 

Palms等人於1973年首先將擴散原理運用在被動式採樣（44）；空氣或蒸氣的

濃度可由靜態物質傳遞速率得知，即費氏第一定律（Fick’s First Law）（9, 11, 44, 45）： 



 11 

dm/dt=(DA/Z)(Cair-Csorbent) ………………………（2）  

dm/dt：物質傳遞速率 (weight/time) 

dm：空氣或蒸氣採集量 (weight) 

dt：採樣時間 (time) 

DA/Z：採樣器之採樣率 (cm3/time) 

D：空氣或蒸氣擴散係數 (cm
2
/sec) 

A：採樣器之開口面積 (cm
2
)（如右圖） 

Z：採樣器之擴散徑長 (cm)（如右圖） 

Cair：空氣或蒸氣濃度 (weight/cm
3) 

Csorbent：採集介質表面之空氣或蒸氣濃度 (weight/cm3) 

運用費氏第一定律（Fick’s First Law）時，有二項假設
（9, 45）
：（1）環境中空氣

或蒸氣之濃度相同於採樣器開口處的濃度，Cair＝Cface；（2）採集介質表面之空

氣或蒸氣濃度為0，Csorbent＝0。 

 

2-2.3 主動式與被動式採樣之比較 

相較於主動式採樣，被動式採樣具有不需外加動力、輕小簡便、操作容易、

運送方便、以及為受測者所接受等優點（45-47）；由於適合於個人配戴，並利於現場

大量與長時間採樣，目前普遍被工業衛生上的測定所使用（48-49）。然而，影響被動

式採樣性能的因素，卻較主動式採樣為多，如逆擴散、風速、及採樣器方向性等，

也需要較複雜的驗證程序（見表2-4）（50）。 
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2-2.4 影響因素與限制 

為能確定被動式採樣器之效能，並評估其可行性，包括：我國行政院勞委

會（51）、及英國職業衛生安全署（Health and Safety Executive, HSE）（52）等單位，

皆針對影響被動式採樣器性能的因素，提出被動式採樣器性能評估之驗證準則

（列於表 2-4）。例如隨著不同的溫度，採樣介質與採集對象之間的反應速率會不

同；另外，氣體或蒸氣的理論擴散係數也會受溫度的變化而有變化（78），其影響

可由擴散係數計算公式得知： 

D
T

PM
A B

A B A BVV

=
×
+ ∑∑

000143 1 75

1 2 1 3 1 3 2

.

[( ) ( ) ]

.

/ / /
 

where   DAB is the binary diffusion coefficient of analyte in air in cm2/s at T 

T is temperature, K  

MA and MB are molecular weight, g/mol 

MAB = 2[(1/MA)+(1/MB)]-1 

P is the external pressure, bar 

Σv is the summation of atomic diffusion volumes, unitless 

i is all the contributing species 

A is air 

B is the analyte 

依據費氏第一定律（Fick’s First Law），採樣器之開口面積、擴散徑長也是影

響採樣率之因素（44-47），此外，採樣時間應在採樣器之反應時間十倍以上（53）；而理

論公式的假設與實際上之差異也是影響因素（9, 45），例如採集介質表面之空氣或蒸

氣濃度不為0等。 
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2-2.5 被動式採樣採集醛類之相關研究 

空氣中醛類採樣以主動式個人採樣為主（4, 22, 27, 31）；鑑於被動式採樣的優點，

近年來，已發展出多種被動式採樣方法（10, 11, 27）；另外，也有以固相微萃取裝置試

圖發展為被動式採樣器（45, 54-56），關於固相微萃取技術將詳述於下節。 
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第 3節、固相微萃取技術 

2-3.1 緣起 

傳統的分析過程包括幾個步驟：取樣、樣本準備、分離、及定量等，每一

個步驟對精確度、準確度及分析速度都有直接的影響，雖然因技術的進步改善了

分離與定性的步驟（例如GC/MS的使用），但是在樣本準備上仍需要花費時間與

使用大量的有機溶劑（6）。就樣品準備方法而言，在直接、快速、及避免有機溶劑

的需求之下，自1990年起，因應發展出固相微萃取技術，無論在理論面或實際

面上都有很好的結果（7）。 

 

2-3.2 免溶劑技術 

傳統的萃取方式主要是利用有機溶劑萃取方式（7），例如萃取液態樣本之液-

液相萃取法（liquid-liquid extraction, LLE），或萃取固態樣本之索氏萃取法（Soxhlet 

extraction）、超音波萃取法（ultrasonic extraction）；萃取液需要高純度，相對的花

費也較高，且具有毒性或致癌的危害，在廢液處理上更是困難；在萃取過程中，

萃取物的純化必造成樣品的損失，以及耗費大量的樣品準備時間。近年來，樣品

準備的方法（樣本前處理）不斷地發展，特別是不需有機溶劑或使用少量有機溶

劑的免溶劑技術（57）；依據萃取介質的不同可分為三種：氣相萃取法（gas-phase 

extractions）、薄膜萃取法（membrane extractions）及吸附劑萃取法（sorbent extractions

）（7）。 
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2-3.2.1 氣相萃取法（7） 

氣相萃取法包括靜態頂空法（static headspace techniques），利用氣相與樣本

間的平衡進行萃取；及吹氣捕捉法（purge-and-trap），係將氣體通入樣本，帶出樣

品的同時進行捕集；另外，超臨界流體萃取法（supercritical fluid extraction, SFE）

亦屬於氣相萃取法，既使揮發性低的樣本亦可由固態樣本中分離；然而，靜態頂

空法缺乏任何濃縮的步驟，不適用於微量分析，靈敏度也不佳，後兩種方法則必

須使用複雜且昂貴的設備，且不適用於現場採樣分析。  

 

2-3.2.2 薄膜萃取法 

薄膜萃取法係利用聚合薄膜萃取樣品之後，再以氣體將樣品由薄膜上脫附（

7），可用於揮發性與半揮發性有機樣本，並與質譜儀或氣相層析儀直接連接進行

連續偵測（58-59）；但一般而言，薄膜吸附反應過慢，無法同時處理大量樣本，而且

，對於使用於高極性樣本，缺乏適當材質的商業產品（60）。 

 

2-3.2.3 吸附劑萃取法 

吸附劑萃取法包括固相萃取法（SPE, solid-phase extraction）與固相微萃取法

（SPME, solid-phase microextraction）（7）。固相萃取法是使液態樣本通過特殊吸附劑

，使樣品即被吸附劑保留，由於可以萃取殊水性（hydrophobic）化合物，較液-
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液相萃取法更具優點，不過，固相萃取法的應用範圍較小，對於親水性與非揮發

性化合物有更多萃取的困難（7）。 

固相微萃取法是吸附劑萃取中較新的一種方法，可以完全不需使用有機溶

劑，且操作簡單，而相較於固相萃取法，固相微萃取法具有更佳的偵測極限（7）

。聚合的吸附纖維直接浸入液態樣本中或以頂空萃取的方式由固態或氣態樣本中

進行樣品萃取；而纖維的不同可將樣品選擇性地由樣本中取出，並藉由氣相層析

儀注射口的溫度或液相層析儀的介面直接進行脫附（8）。 

固相微萃取法於1990年首先被發表（57），對於許多樣本，使用固相微萃取法

可以取代吹氣捕集法、固相萃取法、及液-液相萃取法（61），其各項特點將詳述於

後。 

 

2-3.3 固相微萃取之裝置設備 

固相微萃取主要係利用一熔融之矽纖維（一般約長1cm，直徑0.11mm），表

面裹附具吸附性的聚合物；此熔融矽纖維再附著在一金屬絲狀物上，在不使用時

縮入金屬針管內保護之，即為固相微萃取之萃取纖維（SPME Fiber）（61）。為使用

方便，萃取纖維係裝入固相微萃取手動裝置（SPME Fiber Holder）中使用，其裝

置類似典型的推針（見圖2-1）；在裝置中，萃取纖維可以更換使用（62, 63）。 

萃取纖維之金屬絲狀物結合聚合性有機物，可長期結合於上；而熔融矽纖

維的材質，具有較不活潑的化學特性，相同於氣相層析儀之毛細管管柱內的化學
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性熔融矽，在高溫下也相當穩定；外面的聚合層則用於保護纖維避免破壞（6, 61）。

此外，採樣纖維與手動裝置體積輕巧，在現場採樣時更利於攜帶（6），並可將現場

採樣的樣本直接取回實驗室進行分析（8）。 

目前，固相微萃取的萃取纖維與手動裝置已由SUPELCO商品化（8），萃取纖

維表面之吸附性聚合物（即萃取之披覆靜相），其材質依萃取樣本與目的之不同

而不同，詳見於表2-5；固相微萃取纖維因不同之樣本情形，可重複使用五十至

一百次，甚至更多（62），另外，因應萃取不同材質的需求，可再結合不同的物質（

6），如利用Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene（PDMS/DVB）裹附PFBHA進行甲

醛之取樣（56）。 

 

2-3.4 固相微萃取之理論 

2-3.4.1 取樣與進樣 

固相微萃取技術包含兩個步驟：（1）取樣--樣品於樣本與萃取纖維間進行平

衡分配同時得以濃縮樣品；（2）進樣--所得樣品直接導入分析儀器中進行熱脫附（

61）。取樣時，將注射針頭穿入樣本瓶之墊片，用推桿伸出萃取纖維，利用直接萃

取或頂空萃取，待到達吸附時間，萃取纖維收入針頭內再抽出樣本瓶，之後，針

頭可立即插入分析儀器（氣相層析儀或液相層析儀）之注射口。以氣相層析儀而

言，利用以注射口之溫度進行熱脫附，而熱脫附的同時可清潔萃取纖維並直接可

再使用（6），樣品亦同時導入管柱完成進樣；其程序如圖2-2（8）。 
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2-3.4.2 原理 

2-3.4.2.1 平衡理論 

固相微萃取是一種微萃取的技術，所謂的「微萃取」，就是相較於樣本的體

積而言所萃取的樣品量很少，所以，需萃取的樣本是不會消耗性的大量移出，取

而代之的是樣本混合物與披覆靜相（即採樣纖維）間的平衡（6, 61）。 

取樣依萃取方式可分為直接萃取與頂空萃取兩種，當纖維置入樣本瓶中，

平衡即在三相中發生：（1）纖維與液相之間，（2）液相與頂空部（液面上方空間

）之間，（3）纖維與頂空部之間；樣品回收量便相關於三相間的整個平衡過程（

61）。 

當直接萃取時，所得吸附量由下列方程式表示： 

n＝KfsVfVsCo /（KfsVf+Vs）…………………………（3） 

n：萃取纖維吸附之樣品量 

Kfs：樣品在披覆靜相與樣本之間的分配係數（Kfs＝Cf / Cs） 

** Cf：披覆靜相上樣品之濃度；Cs：樣本中樣品之濃度 

Vf：萃取纖維披覆靜相之體積 

Vs：樣本體積 

Co：樣本中樣品之原始濃度 

當樣本體積大於披覆靜相體積許多時（Vs>>KfsVf），例如環境中以湖泊為樣

本，此時，所吸附之樣品量便簡化成下列方程式： 
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n＝KfsVfCo…………………………………（4） 

若以頂空萃取，所得吸附量則要以下列方程式計算： 

n＝KfsVfVsCo /（KfsVf+ KhsVh+Vs）…………………（5） 

Khs：樣品在披覆靜相與頂空部之間的分配係數（Khs＝Ch / Cs） 

** Ch：頂空部中樣品之濃度 

Vh：頂空部之體積 

 

2-3.4.2.2 擴散理論 

延續被動式採樣的原理—費氏第一定律Fick’s First Law（見2-2.2），固相微

萃取裝置可作為擴散式採樣器（45, 64）；一般可購得之被動式採樣器，吸附劑放置採

樣器內，與開口（截面積為A）距離Z（45）；使用固相微萃取時，萃取纖維收入注

射針頭內，距離針頭開口一定距離Z，針頭亦有一定開口截面積A，如下圖。因

此，特定樣本在定溫下有一定的擴散常數D，萃取纖維之理論採樣率R亦為定值

，以下列公式計算得之： 

R＝D（A/Z）………………..…………………（6） 
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2-3.4.3 影響萃取之因素 

影響萃取效率的因素，同時也會影響萃取之敏感度，可經由方程式（3）、（

4）、及（5）中的參數得知，包括披覆靜相的種類及厚度、樣本與頂空部的體積

等，皆屬影響萃取的因素（61）；而萃取條件與環境變項，例如吸附時間與脫附時

間、樣本攪拌程度（65）、溫度（66, 68）、酸鹼度（67, 69）、及添加的溶劑與鹽類（68）等亦有

影響（7）。此外，依據不同樣本性質，取樣選擇直接萃取或頂空萃取亦有不同（70）

。 

固相微萃取從樣本中雖然只萃取少部分的樣品，但是可確定所有萃取的部

分全部導入了分析儀器，相對於液相萃取，主要的樣品從樣本轉移到有機溶劑時

，只有少部分（約百分之一或千分之一）的萃取樣本真正會被導入分析儀器（6）

，因此，固相微萃取可以提供較佳的分析敏感度及偵測極限。 

 

2-3.5 固相微萃取之應用 

固相微萃取已成功地運用於許多種的環境污染物或其他物質採樣，如水、

土壤及空氣等（71-73）。可應用的範圍包括：環境、工業衛生、臨床、法醫鑑定、食

物及藥品分析等（6, 74）；例如在廣泛被應用的食物、香料方面，可以簡化偵測新鮮

度及純度的步驟，還可以判斷其時間期限（75）；在臨床上應用，如偵測在血液、

尿液、或其他體液中的藥物；或在法庭檢驗上，可用以偵測失蹤者殘骸的痕跡（6

）。 
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2-3.6 小結 

固相微萃取可以在不需要使用溶劑或使用複雜的設備情況下，將揮發性或

非揮發性化合物由液態、固態或氣態樣本中濃縮（6-8）；此技術將採樣、萃取、濃

縮、及導入樣品等合併於同一步驟中，因此具備了縮短整個採樣分析時間、高敏

感度與再現性等優點（6-8）。 

固相微萃取是一種未來的趨勢（76），可以提供一個不需有機溶劑的環境，可

以使用於現場採樣分析，並且因為樣本準備快速而增加處理能力，可以用於大量

篩檢試驗，也易於連接分析儀器，方便自動化（6, 65）。 

此外，與其他傳統技術一樣，如靜態頂空萃取法(static headspace analysis)、

吹氣捕集法(purge-and-trap)、液-液相萃取法(liquid-liquid extraction)及固相萃取（

solid phase extraction）等方法，固相微萃取的分析能力可以達到美國環保局之方

法要求（6）。 
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第 3章 材料與方法 

第 1節 實驗器材 

3-1.1 藥品試劑 

戊醛 valeraldehyde：98%, ACROS®, USA 

五氟芐羥胺 O-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzyl)hydroxylamine hydrochloride

（PFBHA）：SIGMA®, Germany 

正己烷 hexane：95%, TEDIA®, USA 

甲醇 methanol：TEDIA®, USA 

 

3-1.2 儀器設備 

有蓋試管screw cap tube：20mL, glass, KIMAX®73804A-1343（含PTFE螺蓋） 

玻璃滴管Pasteur pipet：229mm, KIMBLE® 72050-900, USA（含2ml吸頭） 

微量吸管：100&1000μL, NICHIRYO® Digital Micropipet, Japan 

電子分析天平：METTLER TOLEDO標準型, AG245 

震盪器：VORTEX-GWNIE2®Scientific Industries, USA 

高速冷凍離心機：KUBOTA 5800 General Purpose Refrigerated Centrifuge 

微波爐：SAMPO® Microwave Oven 

微量樣本瓶v-vial：5mL, glass, KIMAX®（含PTFE中空螺蓋與墊片） 

取樣瓶Vial：4mL, glass, KIMAX®, Mexico（含PTFE中空螺蓋與墊片） 
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空氣壓縮機 automatic silent compressor：50/24, Werther international  

零級空氣機Zero Air Generator：Whatman®76-818, USA 

塑膠真空乾燥皿vacuum desiccator：Bel-Artproducts cienceware®（含抽氣閥） 

鐵弗龍管 Teflon tubing：5/16×3/8×1/32, NALGENE®, USA 

定量瓶volumetric flask：10mL, glass, IWAKI®, Japan 

固相微萃取萃取纖維 SPME fiber：SUPELCO® 57310-U 

固相微萃取手動裝置 SPME holder：SUPELCO® 57330-U 

固相微萃取採樣裝置 SPME sampling stand/4mL vial puck：SUPELCO® 

57333-U,（含電磁攪拌器stir plate） 

氣體採樣袋sampling bag：29.9cm×45.7cm, 10L, SKC® 231-08, USA 

微量注射針 syringe：10μL, glass, Hewlett Packard, USA 

氣密式注射針 gas-tight syringe：10mL, glass, Hewlett Packard, USA 

吹風機：110v/1000w, MINOYA®, HK. 

氣相層析儀 GC：Perkin Elmer Autosystem XL Chromatograph 

（層析管柱column：DB-5, 30m×0.32mmID） 

浮子氣體流量計rotameter：glass, 65mm, GILMONT® 

紅外線氣體流量計：mini-BUCK CALIBRATOR®primary gas flow calibrator 

乾燥管water vapor trap：1/8”, SUPELCO® 

注射針幫浦:：Havard Syringe Pump, model 11, USA 
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氣體混合瓶：（含玻璃篩之氣體洗滌瓶screw cap bottle） 500ml, SCHOTT® 

DURAN, Germany 

暴露腔：42cm(L), 14cm(OD.), 13cm(ID.)玻璃圓柱管, 慶發玻璃 

光離子化有機氣體偵測器 photo ionization detector（PID）：PGM-76, RAE 

systems, USA 

掌上型列印式溫濕度計：TRACEABLE® Digital Hygrometer/Thermometer 

熱線風速計：KANAMOX®, Japan 

加熱帶：5”×2’, 120v/52w, BriskHeat® Flexible Electric Heating Tape 

加熱腔：15cm(L), 2.5cm(OD.)玻璃圓管, 東光玻璃 
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第 2節 採樣器之製備 

3-2.1選擇採集介質 

以固相微萃取的萃取纖維作為採樣器之主體，纖維材質則選定適用於氣相層

析儀的65μm Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene（PDMS/DVB），並使用五氟芐羥

胺作為與醛類反應之衍生試劑。 

 

3-2.2 衍生試劑之裹附 

首先於4mL樣本瓶中準備1mL濃度為17mg/mL之五氟芐羥胺水溶液，然後

將固相微萃取之萃取纖維裝入手動裝置（manual holder），（萃取纖維需經前處理，

見附錄二），針頭插入樣本瓶內深度固定為1cm，以手動裝置將熔融矽纖維完全

推出，使用頂空法並伴隨轉速1100 rpm的攪動，在室溫下進行不同時間裹附，

之後利用氣相層析儀熱脫附與分析，觀察裹附量之變化。 

 

3-2.3 熱脫附之條件 

固相微萃取之樣品脫附係利用氣相層析儀注射口之溫度直接進行熱脫附，

脫附時，萃取纖維需裝入手動裝置中，以注射針頭刺入注射口，深度固定為

4.3cm，再將熔融矽纖維完全推出，以注射口250℃的溫度，進行不同時間之熱脫

附，分析物隨後進入層析管柱；為瞭解脫附情形與求得回收效率，同一樣本在完
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成第一次纖維脫附分析後，立即在同樣的分析條件下，將纖維再置入注射口進行

第二次纖維脫附分析。 
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第 3節 戊醛蒸氣暴露評估 

3-3.1 採樣對象之選取 

本研究設計之採樣器，希望可以應用在所有醛類上，但在方法開發初期，

必須先選擇一種醛類測試，若證實可行，再繼續驗證採樣器對其他醛類的採集效

果。 

戊醛在常溫下為液態（12），且純度高（98％），相對於其他醛類毒性較低（見

表2-2），因此本研究選定戊醛進行暴露試驗；此外，戊醛之TLV-TWA為50ppm

（5），暴露容許濃度高於其他醛類，因此，若採樣器無法分析所採集之戊醛量，則

理論上亦不可適用於其他醛類。 

 

3-3.2 暴露評估環境條件之設定 

經由文獻探討，並不預期溫度、風速、及濕度等影響採集的環境因素對於

本研究所設計的採樣器會造成影響，因此，在本研究中這些被動式採樣器環境因

素並未利用實驗進行詳細驗證。 

 

3-3.2.1 溫度 

雖然理論擴散係數與反應係數受溫度的影響（78），但文獻中對實際溫度變化

測試的結果顯示，應用五氟芐羥胺所製成的醛類被動式採樣器並不會受溫度

（8°C~48°C）的影響（11）；因溫度影響並未顯出差異，在實驗中只以室溫條件進
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行暴露評估。 

 

3-3.2.2 濕度 

為避免水分影響五氟芐羥胺與醛類之間的反應效率，或水分中雜質干擾五

氟芐羥胺與醛類之間的反應，本研究中藉由零級空氣機與乾燥管去除水分及雜質

，並以濕度計記錄暴露時之實際相對濕度。 

 

3-3.2.3 風速 

風速對採樣器的影響與採樣器的結構有很大的關係，當採樣器擴散徑長與

截面直徑比大於2.5~3.0時，理論上風速對採樣器的影響可以忽略（9）。本研究所

設計的採樣器截面直徑為0.033cm，擴散徑長為0.3cm，擴散徑長與截面直徑比值

為9，因此理論上採樣器並不會受風速的影響。 

 

3-3.3 空氣採樣袋之使用 

體積10L的空氣採樣袋中，先注入戊醛15μL，然後灌入8L空氣，之後用

吹風機加熱使戊醛汽化，製備為434 ppm戊醛（近八倍TLV-TWA）；為減少採樣

袋材質吸附戊醛造成誤差，配製的過程皆重覆三次。 

完成衍生試劑裹附之萃取纖維裝入手動裝置中，然後插入空氣採樣袋。暴

露時，纖維不推出，縮入針頭內0.3cm，於室溫下進行10、20、30、60min等不
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同時間的測試。 

 

3-3.4 動態暴露評估系統 

零級空氣機將空氣壓縮機送入之氣體純化後送至乾燥管（water vapor trap），

純化更完全的空氣隨之在加熱腔中與經注射汽化的的戊醛混合（加熱腔前端以浮

子流量計監測流量變化），之後再經混合腔混合，最後進入暴露腔。（圖3-1） 

暴露腔共有六個開口，開口之一安裝有機氣體偵測器作即時濃度監測，開

口之二放置溫濕度計以記錄暴露時的溫濕度，於暴露試驗前，風速計於放置採樣

器之四個開口進行測量，另外，在暴露腔前端測定氣體流量。（圖3-2） 

進行暴露時，以四支採樣器將萃取纖維的注射針頭開口處一端之橡膠蓋（含

鐵弗龍帶）打開後立即插入暴露腔開口，於室溫下進行10、20、30、45、60、90min

暴露，試驗後立即以鐵弗龍帶與橡膠蓋封住，之後直接熱脫附與分析。 

 

3-3.5 動態標準氣體產生 

標準氣體產生包括多種方式，諸如利用滲透管、液體注射等（77），實驗中選

定使用液體注射法，係利用注射針幫浦將氣密式注射針內裝液態戊醛，以定量定

速注入加熱腔，於加熱腔內，戊醛得以充分汽化並與流動之純化空氣混合，混合

後之氣體濃度的計算方式如下： 

 



 30 

 

其中 X：製備之標準氣體濃度 (ppm) 

r：零級空氣流量（實驗前以紅外線皂泡計測知）(μL/min) 

d：注射液之密度，以戊醛之0.81g/mL代入 

V：氣態化合物之莫耳體積，常溫常壓（760mmHg，25℃）下以24.5L/mole

代入 

v：幫浦注射速度 (mL/min) 

MW：注射液之分子量，以戊醛之86g/mole代入 

 

r (μL/min)×d (g/mL)×V (L/mole)×103(mL/L) 
X(ppm)＝ 

v (mL/min)×MW(g/mole)×103(μL/mL) 
×106……..（7） 



 31 

第 4節 分析方法 

3-4.1 標準曲線製作 

3-4.1.1五氟芐羥胺 

五氟芐羥胺溶於甲醇配製成3.17、1.27、0.32、0.13、及0.032mg/mL等濃度，

於每日裹附試驗前，以微量注射針各取2μL注入氣相層析儀，獲得標準曲線，

用以定量固相微萃取之熔融矽纖維上所裹附的五氟芐羥胺。 

 

3-4.1.2 戊醛與五氟芐羥胺之衍生物 (oxime) 

戊醛與五氟芐羥胺衍生物（oxime）依文獻記載之方法合成（見附錄一）。

Oxime合成後，以正己烷配製93.9、187.8、469.5、939、及9390 mg/L等濃度，於

每日暴露試驗前，以微量注射針各取2μL注入氣相層析儀，獲得標準曲線。 

 

3-4.2 儀器分析條件 

採樣器完成暴露試驗後，由鐵弗龍套管中取出固相微萃取之萃取纖維，再

裝回手動裝置，注射針頭伸出4.3cm，脫附時，刺入氣相層析儀注射口，熔融矽

纖維完全推出，以250℃熱脫附（即GC注射部的溫度），經2min脫附後，熔融

矽纖維先收入針頭，之後將固相微萃取手動裝置移出注射口；當固相微萃取之手

動裝置插入氣相層析儀進行熱脫附之同一時間，層析儀之分析升溫程式

（temperature program）即同時啟動。 
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分析物熱脫附後藉由氮氣（N2，Carrier gas）以每分鐘2ml導入30m×0.32mm 

(ID.)之DB-5毛細層析管柱（Column），管柱烘箱（Oven）以 105℃ 維持0.5min，

之後以每分鐘10℃升溫至250℃，再維持4min，最後，使用300℃之火焰離子化

偵測器（flame ionization detector，FID）偵測，分析時間共為15min（含熱脫附之

兩分鐘）。 

 

3-4.3 偵測極限 

將未經暴露之固相微萃取萃取纖維，直接以氣相層析儀熱脫附2min，以標

準曲線求得空白樣本的oxime的量。上述步驟重複多次，並計算標準差，此數值

再乘以三倍即得到方法偵測極限。其計算如下： 

  MDL＝3×S＝3×{(Σxi2-n×X2)/(n-1)} 

其中，MDL（method detection limit）：方法偵測極限 

S（STD）：標準差 

Xi：分析所得之相對oxime量，i為空白纖維數 

N：分析樣本數 

X：分析所得之相對oxime量的平均值 
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第 4章 結果 

第 1節 被動式採樣器雛形 

採樣器全長13.5cm，平均約重8.73g，固相微萃取之萃取纖維為採樣器主體，

注射針頭部分前端穿過 0.5公分見方之墊片，以固定於保護套管中，外部以 11

公分、內徑3/8吋的鐵弗龍套管保護，最後，以橡膠蓋封住，以防止樣品損失或

污染；另外，為避免橡膠蓋的吸附，蓋內再覆蓋一層鐵弗龍帶（Teflon tape）。（結

構見圖4-1）。 

藉由費氏第一定律（Fick’s First Law），此被動式採樣器之理論採樣率

（Sampling Rate）可以下列公式計算： 

Sampling Rate＝DA/Z（同平衡式6，詳見2-2.2與2-3.4.2.2） 

其中，D：氣態戊醛之擴散係數（cm2/sec） 

A：被動式採樣器之開口面積（cm2） 

Z：被動式採樣器之擴散徑長（cm） 

採樣器的萃取纖維構造中，熔融矽纖維縮入注射針頭之距離固定為0.3cm，

即是擴散徑長，而萃取纖維之注射針頭開口面積為0.00086 cm2（45），戊醛之擴散

係數為0.083 cm2/sec（11），因此被動式採樣器對戊醛之理論採樣率為 

0.083×0.00086/0.3＝2.38×10-5（cm2/sec）＝1.42×10-3（cm2/min） 
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第 2節 五氟芐羥胺裹附與熱脫附條件的建立 

熔融矽纖維利用頂空萃取裹附五氟芐羥胺，並藉由氣相層析儀注射口進行熱

脫附，之後以五氟芐羥胺溶於甲醇的標準溶液所得之標準曲線定量（圖4-2 (a)）；

分析結果表示於表4-1、圖4-3、圖4-4。 

 

4-2.1五氟芐羥胺裹附試驗結果 

由表4-1、圖4-3可知，熔融矽纖維之五氟芐羥胺裹附量隨裹附時間增長而

增加，當頂空萃取30min時，熔融矽纖維的五氟芐羥胺裹附量仍未達飽合，但可

見逐漸達到吸附極限之趨勢。 

假設採樣器的採樣率與理論推估相同（1.42×10-3 cm3/min），而五氟芐羥胺與

戊醛之間的反應與理論反應機制相同，呈莫耳比1:1的關係（1:1 stoichiometry），

藉由五氟芐羥胺檢量線的定量結果，可預估可採集戊醛量之極限；由表4-1可知，

當頂空萃取2 min時，五氟芐羥胺裹附量平均約為17.65 µg （62.8 nmole），相當

於5.4 µg之戊醛量，即可提供在 50 ppm 的戊醛濃度下連續採集380 小時所需。 

 

4-2.2熱脫附條件之建立 

為決定脫附時間的影響，研究中，經由連續兩次熱脫附得知脫附情形：第一

次熱脫附所得積分面積與經由兩次熱脫附所得積分面積合之面積百分比，定義為

回收效率。由表4-1、圖4-4可知，當裹附時間相同時，脫附效果隨熱脫附時間
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增加而增加；而脫附效率亦隨脫附時間增加而增加，當脫附時間達2min時，脫

附效率已達99.94%以上。 

 

因此本研究中，雖然2 min 的頂空萃取並未讓纖維飽合，但所裹附的量已足

夠採樣所需，所以研究中採樣器的製備，即以 2 min 頂空萃取為裹附標準。另

一方面，因為當脫附時間達2min時，脫附效率可達99.94%以上，脫附時間也選

定為2min。 
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第 3節 戊醛蒸氣暴露評估 

被動式採樣器利用兩種不同測試系統進行戊醛蒸氣暴露，在熔融矽纖維

上，戊醛與五氟芐羥胺衍生為oxime，萃取纖維再藉由氣相層析儀注射口進行熱

脫附與分析，之後以oxime之標準曲線（圖4-2 (b)）定量。 

圖4-5（a）（b）為液體注射之oxime標準品與採集樣本熱脫附分析後所得

oxime的層析圖譜；由於除了甲醛之外，其他醛類與五氟芐羥胺的反應皆會產生

Z型和E型兩個異構物，因此在圖4-5中可見兩個相連的波（peak）。依文獻記載

(35)，此兩個異構物在質譜分析上並沒有不同，所以定量分析上，將兩者的面積一

同列入計算。 

 

4-3.1 空氣採樣袋 

圖4-6為使用空氣採樣袋進行暴露評估之結果，利用「固相微萃取萃取纖維

採集之戊醛量」對「暴露時間與濃度之乘積」作圖，其採集量隨時間與濃度的增

加而增加；利用線性迴歸分析，回歸線之斜率即採樣器之實驗採樣率，為

(3.66±0.25)Í10-2cm3/min。 

 

4-3.2 動態暴露評估系統 

動態暴露評估系統進行採樣率試驗之監測結果，界面風速為0.17±0.02 m/s，

溫濕度各為23.6±1.6℃及23±3％，圖4-7為結果評估，亦利用「固相微萃取萃取
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纖維採集之戊醛量」對「暴露時間與濃度之乘積」作圖，亦可見採集量隨時間與

濃度的增加而增加；利用線性迴歸分析，回歸線之斜率即採樣器之實驗採樣率，

為(3.93±0.16)Í10-2 cm3/min。 

 

空氣採樣袋與動態暴露評估系統之間最大的差異為風速；由於氣袋內的空氣

不易流動，理論上風速趨近於零，而動態系統的風速是以熱線風速計測得約為

0.17 m/s。兩種系統所得到的採樣率（(3.66±0.25)Í10-2與(3.93±0.16)Í10-2 cm3/min），

統計上並沒有顯著不同，p值約為0.15。 
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第 5章 討論 

第 1節 採樣器的設計 

本研究以11 cm長的鐵弗龍管內裝固相微萃取之萃取纖維製成採樣器，在實

際應用上，由於不干擾採樣對象、重量遠輕於商品化的Supelco現場採樣器（field 

sampler）（如圖5-1所示），而成為一種可行的設計。 

一般固相微萃取技術採集樣本時，是待吸附或吸收達到平衡後進行偵測（61）

，然而運用擴散的原理，研究中並不需要達成平衡即可分析，因此，時間上較其

他的固相微萃取應用節省。 

另外，由於固相微萃取纖維非常敏感，包括採樣器的製備、採樣、運送、

貯存、及分析等步驟，如何避免污染是極重要的課題。文獻中可以發現嘗試改良

現場採樣器的設計，例如加裝鐵弗龍蓋子、及改良氣密式注射針（gas-tight valve 

syringe）（71）等方式，至於本研究避免污染的設計，則是以鐵弗龍帶封住鐵弗龍管

兩端並加上橡膠蓋以保護採樣器。 
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第 2節 裹附條件的決定 

本研究所決定的五氟芐羥胺裹附條件為頂空法萃取2 min，因為裹附量已達

17.65 µg；若以理論採樣率計算，足可提供在50 ppm下連續採集380小時所需，

若以實驗採樣率計算，則約可提供連續採集14小時所需。因為其他醛類的TLVs

皆較50 ppm嚴格，因此2 min的裹附量亦可以符合其他的醛類採樣所需。 

在研究中，裹附纖維的吸附極限並未予以探討，如果面臨多種醛類、甚至

酮類共存的狀況，則2 min所裹附的量有不足之疑慮，不過，藉由延長採樣器製

備時五氟芐羥胺的裹附時間，或者增加採樣器的擴散徑長，可以解決此問題。 
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第 3節 與其他醛類被動式採樣器的比較 

關於五氟芐羥胺應用於醛類的被動式採樣，曾有文獻提及配合使用Tenax 

TA為採集介質（11）。在該採樣器的製備過程中，Tenax TA必須先以甲醇與及正己

烷等有機溶劑清洗、及乾燥，再以五氟芐羥胺與Tenax TA進行裹附，其間還需

藉由甲醇溶解五氟芐羥胺，及利用 rotary evaporator 讓兩者均勻裹附，進而乾燥

，待乾燥完成後，每次稱取固定重量的採集介質、再壓成直徑1.3cm、厚度0.3cm

的片狀，完成採樣器的製備。 

使用Tenax TA為採集介質之過程，所花費的時間至少需四至五天，然而，

本研究配合使用固相微萃取的萃取纖維所製備之採樣器，包括利用氣相層析儀注

射口熱脫附清洗纖維，及裹附五氟芐羥胺等過程，則約二十分鐘內可以完成，因

此，在採樣器準備上，時間明顯節省不少。 

此外，使用甲醇及rotary evaporator 讓五氟芐羥胺裹附在Tenax TA上，容易

產生甲醇與五氟芐羥胺的衍生物（formaldehyde-PFBHA oxime），推測可能與甲醇

的水浴加熱有關（10），因此，當以甲醛為採樣對象時，上述的裹附過程必須改用

水為溶劑溶解五氟芐羥胺後，再與Tenax TA裹附，但如此又會拉長樣本製備的

時間；在本研究中，是以水溶解五氟芐羥胺，並於室溫下進行頂空裹附纖維，所

以並不會有甲醇與五氟芐羥胺衍生oxime造成干擾的問題。 

綜合上述，不論是在採樣器製備所需的時間，或在避免採樣器的背景干擾

上，本研究皆克服了過去方法的缺點。 
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第 4節 被動式採樣器之影響因素 

5-4.1 理論採樣率與實驗採樣率的差異 

依據費氏第一定率（Fick’s First Law of Diffusion），以戊醛的理論擴散係數、

固相微萃取注射針頭開口面積、及熔融矽纖維縮入針頭之距離作為擴散徑長等條

件計算，研究中設計之被動式採樣器的理論採樣率為1.42×10-3 cm3/min；另一方

面，藉由戊醛吸附量與時間濃度關係計算所得實驗採樣率，空氣採樣袋暴露評估

的結果為3.66×10-2 cm3/min，動態暴露評估系統的結果則為3.93×10-2 cm3/min。 

理論與實際採樣率之間的差異約達27倍，雖然戊醛與空氣之間的理論擴散

係數推估可能因為經驗公式的關係造成誤差，然而文獻的記載卻是戊醛實驗擴散

係數約為理論擴散係數的74%左右（11），因此擴散係數的變異並不能解釋實驗的

結果。 

本研究的採集介質以纖維為主體，面積0.00086 cm2，直徑0.033cm，長度約

1cm，依據被動式採樣器的理論假設，污染物質只會與 0.00086 cm2 的面積接觸

，然後再移動至其他的介質中，上述假設也許適合於其他的採樣器，如採樣介質

截面積大、且厚度小者，但在本研究中並不成立。 

自採樣器的結構來看此採樣率之差異：固相微萃取的熔融矽纖維可以在不

鏽鋼注射針頭中伸縮，表示纖維與管壁之間存在空隙，而污染物質可以擴散至此

空隙，與截面之外的纖維反應；若單純考慮反應面積，除了截面之外的纖維面積

約為 π×0.033×1=0.1 cm2，遠大於0.00086 cm2，這應該可以解釋存在於理論與實驗
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採樣率之間的差距。 

 

5-4.2濕度 

就物理性吸附而言，採集介質若具有極性，濕度高時，採集介質會因吸水

而降低採樣器的吸附量；就化學性吸附而言，則應考慮是否濕度會影響反應效率

。 

本研究所使用的固相微萃取萃取纖維中之熔融矽纖維材質為 

poly(dimethylsiloxne) /divinylbenzene (PDMS/DVB)，極性為 semipolar，並不如silica 

gel 般易受濕度的影響，甚至可以直接使用於萃取液態的樣本（64）。此外，DVB 是

一種多孔性聚合物，平均孔徑大小約 17Å，可提供的表面積極大，約750 m2/g，

大於 Tenax TA 的 35m2/g （35），因此適合於低濃度物質的偵測。 

本研究測試時的相對濕度為23±3％，當相對濕度變高時，依據過去文獻的

結果顯示，五氟芐羥胺與醛類之間的反應並不會受濕度變化的影響（11）；另外，

有關五氟芐羥胺的應用，最早即在於水中醛酮類的分析上（30, 35, 36），因此高濕度亦

不會影響五氟芐羥胺與醛類之間的反應。 

綜合以上所述，本研究所設計的採樣器，不論在熔融矽纖維材質上，或五

氟芐羥胺之衍生試劑上，皆不預期會因濕度的改變而對採樣的結果造成影響。 
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5-4.3 最小界面風速 

由文獻中得知理論上可以忽略風速對研究中所設計之採樣器的影響，因此

研究中的採樣率試驗，風速未加以調整，但仍以風速計監測；使用空氣採樣袋進

行暴露評估時，界面風速可視為零，與動態暴露評估系統，測得界面風速為

0.17±0.02 m/s，兩者實驗採樣率的結果未達到統計上的差異（p value > 0.05）。雖

然研究中並未特別求出臨界風速，但可預期採樣器所需的最小界面風速接近零左

右，即本研究所設計的採樣器並不會受風速的影響。 

 

5-4.4 採樣器的壽命及樣本保存期限 

採樣器製備完成後之有效期限，及採樣完畢後樣本之保存期限，在本研究中

並未特別討論，但利用比較PDMS/DVB纖維與Tenax TA裹附五氟芐羥胺之醛類

採樣器而略為推論：PDMS/DVB纖維與Tenax TA皆適於volatiles 及amine等物

質的採樣（80-81），而Tenax TA吸水的能力不強（low affinity to water）（78），也與

PDMS/DVB纖維類似，此外，如前所述DVB的表面積則遠大於 Tenax TA，可以

提供更多吸附五氟芐羥胺之空間。 

綜合上述各點，本研究利用PDMS/DVB裹附五氟芐羥胺所設計採樣器的壽

命，並不會比Tenax TA裹附五氟芐羥胺來得差；在關於五氟芐羥胺與醛類的被

動式採樣器方面，研究結果顯示，Tenax TA裹附五氟芐羥胺後，採樣器的壽命

可達六個月以上，而採樣完後，不論於4°C或室溫下保存，樣本的穩定性皆超過
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六個星期（11）；因此，本研究中所製備之被動式採樣器壽命應在六個月以上；至

於樣本的穩定性，由於產物皆為oxime，應也超過六個星期。 

 

5-4.5 採樣器的反應時間 

對任何採樣器來說，是否可以掌握污染物瞬間濃度的變化，是能否正確積分

時量加權平均濃度的重要因素，而採樣器對污染物反應時間的長短，當然就扮演

了重要的角色。被動式採樣器的反應時間可由下列公式表示（53）： 

T = 
( )

( )
( / )
( / )

mass hold up
diffusive transport rate

C LA
DAC L

L
D

o

o

= =
2

2

2

 

其中 Co：空氣或蒸氣濃度（weight/cm3) 

D：氣態戊醛之擴散係數（cm2/sec） 

A：被動式採樣器之開口面積（cm2） 

L：被動式採樣器之擴散徑長（cm） 

本研究中，L=0.3 cm，D=0.0825 cm2/sec，因此，理論反應時間約為 1 秒，只

要濃度持續時間超過1秒，該濃度的瞬間變化即可正確地被採樣器所記錄。 
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第 6章 結論與建議 

本研究結果顯示：以戊醛進行初步測試所設計之採樣器確實可行，實驗採

樣率部分進行採樣，經空氣採樣袋評估為(3.66 ± 0.25)Í10-2 cm3/min、以動態暴露

系統評估為(3.93 ±0.16)Í10-2 cm3/min，分析方法對戊醛之偵測極限為 27ng。 

在設計上，本研究之採樣器可以具有一般被動式採樣器的特色，又兼具固

相微萃取技術之優點；在採樣器影響因素上，經文獻探討可以推論風速、溫度、

濕度等多項條件並不會影響採樣器之表現。 

未來期望繼續將此被動式採樣器應用於其他醛類，另一方面，針對各項被

動式採樣器之影響因素可利用實驗再加以詳細驗證。 
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表 2-1 醛類之理化性質（12） 

 

*1: 5 vol water at 20C  

I. U. P. A. C. Name 名稱 化學式 分子量 沸點(℃) 物質狀態 氣味 水溶性 

Formaldehyde 甲醛 HCHO 30.03 -19.5 無色氣體 辛辣窒息味 易溶 
Acetaldehyde 乙醛 CH3CHO 44.05 21 易燃液體 強烈刺激味 易溶 
Propionaldehyde 丙醛 CH3CH2CHO 58.08 49 液體 窒息味 *1 

Butyraldehyde 丁醛 CH3(CH2)2CHO 72.11 74.8 易燃液體   
valeraldehyde 戊醛 CH3(CH2)3CHO 86.13 102-103 液體  微溶 

Caproic aldehyde 己醛 CH3(CH2)4CHO 100.16 131 液體   

Heptanal 庚醛 CH3(CH2)5CHO 114.19 152.8 液體 水果香味 微溶 
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表 2-2 醛類之暴露容許濃度（4, 5, 22, 23）
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C: ceiling 

I. U. P. A. C. Name 名稱 化學式 
勞委會 
(ppm) 

ACGIH 
TLV 
(ppm) 

OSHA 
PEL 
(ppm) 

NIOSH  
REL 
(ppm) 

Formaldehyde 甲醛 HCHO C 1 C 0.3 1 - 
Acetaldehyde 乙醛 CH3CHO 100 C 25 200 （潛在致癌） 
Acrolein 丙烯醛 C2H3CHO 0.1 C 0.1 0.1 0.1 
Crotonaldehyde 巴豆醛 CH3CH=CHCHO 2 C 0.3 2 2 
Furfural 夫喃甲醛 C4H3OCHO 2 2 5 2 
valeraldehyde 戊醛 CH3(CH2)3CHO 50 50 - 50 
Chloroacetaldehyde 氯乙醛 ClCH2CHO C 1 C 1  C 1 C 1 
Glutaraldehyde 戊二醛 CHO(CH2)3CHO C 0.2 C 0.05 - C 0.2 
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表 2-3 醛類之採樣分析方法（4, 22, 31） 

 

I.U.P.A.C. Name 名稱 OSHA NIOSH 行政院勞委會 

Formaldehyde 甲醛 UV;  
3M 3721 

1. HPLC/UV; Silica Gel coated with 2,4-DNPH 
2. GC/FID; XAD-2 

3. VIS; Filter & Impingers 

GC/FID;  
XAD-2 coated with 2-HMP 

Acetaldehyde 乙醛 GC/NPD;  

XAD-2 coated with 2-HMP 

1. GC/FID; XAD-2 coated with 2-HMP 

2. HPLC/UV; Liquid in bubbler 

 

Acrolein 丙烯醛 GC/NPD;  
XAD-2 coated with 2-HMP 

GC/NPD;  
XAD-2 coated with 2-HMP 

 

Crotonaldehyde 巴豆醛 HPLC/UV;  

GFF coated with DNPH 

  

Furfural 夫喃甲醛 GC/FID; 

Petroleum Charcoal 

GC/FID;  

XAD-2 coated with 2-HMP 

GC/FID;  

活性碳管 
valeraldehyde 戊醛 HPLC/UV; 

GFF coated with DNPH 

GC/FID; 

XAD-2 coated with 2-HMP 

 

Chloroacetaldehyde 氯乙醛 GC/ECD; 

Silica Gel 

GC/ECD; 

Silica Gel 

 

Glutaraldehyde 戊二醛 HPLC/UV; 
GFF coated with DNPH 

HPLC/UV; 
Silica Gel coated with 2,4-DNPH 
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表 2-4採樣器性能之影響因素（50-52） 

被動式採樣器  主動式採樣器 

我國行政院勞委會  HSE*  HSE* 

1. 分析的回收  1. 捕集率（uptake rate）  1. 吸附容量（capacity） 

2. 採樣率及採樣容量 
3. 逆擴散 

 
 
2. 採樣容量（capacity） 
3. 干擾物（interference） 

 
 
2. 濃度（concentration） 
3. 濕度（humidity） 

4. 最低表面風速  4. 採樣時間（sampling time）  4. 溫度（temperature） 

5. 樣本儲存的安定性  5. 濃度（concentration）  5. 干擾物（interference） 

 6. 逆滲透（reverse diffusion）  6. 採樣時間（sampling time） 

 7. 風速（wind velocity）   

 
8. 採樣器的方向（sampler 

orientation） 
  

 9. 溫度（temperature）   

 10. 濕度（humidity）   

6. 環境因子的影響 

（1） 濃度 

（2） 相對濕度 

（3） 干擾性的共存化合物 
（4） 暴露時間 

（5） 溫度 

（6） 採樣器的方向性     

7. 準確度與精密度 

8. 空白值、採樣器的完整性
及有效截止日期 

    

*HSE：Health and Safety Executive 英國職業衛生安全署 
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表 2-5 固相微萃取萃取纖維參考表（氣相層析儀使用）（8, 63） 

                                                                                                                                                                                                                                                                                                        

披覆靜相 
吸附床厚度 
（μm） 

適用之萃取樣本 
容許最高溫度

（℃） 
建議操作溫度 
（℃） 

非極性纖維（non-polar fiber）     
 Polydimethylsiloxane (PDMS) 100 

30 
7 

揮發性與半揮發性物質 
半揮發性物質、農藥及殺蟲劑 
介於非揮發性與半揮發性間物質 

280 
280 
340 

200-270 
200-270 
220-320 

極性纖維（polar fiber）     
 Polyacrylate 85 半揮發性物質 320 220-310 
 Carbowax®/Divinylbenzene (CW/DVB) 65 揮發性自由酸、極性氧化物、醇類 265 200-260 
雙極性纖維（bi-polar fiber）     
 Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene (PDMS/DVB) 65 揮發性與半揮發性物質 270 200-270 
 CarboxenTM/Polydimethylsiloxane (CAR/PDMS) 75 氣態物質、高揮發性物質 320 240-300 
 Divinylbenzene/Carboxen/PDMS (DVB/CAR/PDMS) 50/30 氣態物質、揮發性與半揮發性物質 270 230-270 
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表 4-1五氟芐羥胺裹附與熱脫附試驗結果 

 

* 回收效率：第一次脫附積分面積/(第一次脫附+第二次脫附)積分面積 

 

 

裹附 

時間 
(min) 

脫附 

時間 
(min) 

第一次 

脫附 
積分面積 

（Area1) 

第二次 

脫附 
積分面積 

(Area2) 

Area1 

+ 
Area2 

 

裹附量

(ìg) 

對戊醛 

之 
採樣能力

(μg) 

回收效率* 

（%） 

10 0.5 374236.90 946.69  375183.59 50.41 15.43 99.75 

10 1 329805.73 472.84 330278.57 44.38 13.58 99.86 

20 2 547271.05 139.15 547410.20 73.55 22.51 99.97 

30 2 600184.33 172.15 600356.48 80.66 24.68 99.97 

2 2 123244.58 17.42 123262.00 16.58 5.07 99.99 

2 2 132173.99 66.70 132240.69 17.78 5.44 99.95 

2 2 138199.50 77.12 138276.62 18.59 5.69 99.94 
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圖2-1 固相微萃取裝置圖（8, 62, 63） 

（A）萃取纖維與手動裝置外觀 （B）萃取纖維與手動裝置透視  （C）萃取纖維外觀  （D）裝置組裝 

（A）                      （B）                     （C）                  （D） 
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圖 3-2 

圖2-2 固相微萃取取樣與進樣程序（8） 
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圖 3-1 動態暴露系統示意圖 

 

 

 
（A）                            （B） 

圖 3-2 動態暴露腔示意圖 

（A）暴露腔鳥瞰圖；開口 1-4--放置採樣器與風速計、開口 5--放置光離子化有

機氣體偵測器、開口6--放置溫濕度計 （B）暴露腔剖面圖 
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圖 4-1 被動式採樣器之雛形 

a：固相微萃取萃取纖維              b：墊片 

c：鐵弗龍管                        d：橡膠蓋（內層為鐵弗龍帶） 
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圖 4-2（a） 五氟芐羥胺之標準曲線 
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圖 4-2（b） oxime之標準曲線 
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圖 4-3 五氟芐羥胺裹附量與裹附時間之關係 
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圖 4-4 脫附效率與脫附時間之關係 
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圖 4-5（a） oxime 標準品層析圖譜 
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圖 4-5（b） 被動式採樣器採集戊醛後熱脫附分析之層析圖譜 
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圖 4-6採樣率測試結果--空氣採樣袋 

 

圖 4-7採樣率測試結果--動態暴露評估系統 

Y=(3.93 ±0.16)Í10-2X + (1.557 ±0.094)Í10-3 

R2=0.9929 

Y=(3.66 ± 0.25)Í10-2X + (1.58 ±0.13)Í10-3 

R2=0.9534  
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R2=0.9534
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圖 5-1 SUPELCO固相微萃取現場採樣器（8） 
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附錄一  戊醛--五氟芐羥胺衍生物之合成方法（2） 

1. 222mgPFBHA加入10mL去離子水中 

2. 95μL戊醛滴入5mL去離子水中 

3. 將1.2.步驟兩者混合震盪15min 

4. 以微波加熱至見到開始沸騰冒泡 

5. 冰浴30min 

6. 5℃下，以轉速1500rpm離心5min 

7. 將上層液儘量抽去，廢棄不用 

8. 加入1mL正己烷（hexane）脫附 

9. 5℃下，以轉速1500rpm再次離心5min 

10. 將hexane層抽出置入v-vial 

11. 重複脫附兩次以上（步驟8.-10.），hexane層收集於同一v-vial中 

12. 以零級空氣吹過瓶口，加速hexane蒸發，直到不再降溫，oxime達到一

定量 

13. v-vial不加蓋放入真空乾燥皿，乾燥並保存oxime 

14. 連續數日秤重，當重量穩定（表示水分蒸發完成），加蓋並以鋁箔紙包

覆遮光，置入冰箱保存 
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附錄二  固相微萃取之萃取纖維前處理（63） 

Condition 

1. 萃取纖維裝入手動裝置，以注射針頭刺入氣相層析儀注射口 

2. 將熔融矽纖維完全伸出 

3. 氣相層析儀注射口設定260℃（PDMS/DVB纖維之建議溫度為200-270

℃）維持30min 

4. 熔融矽纖維先收入針頭內，再抽出注射口 

5. 繼續層析之程序30min 

 

Blank 

1. 氣相層析儀注射口設定250℃，並使用研究中分析條件，偵測器敏感度

調至與分析時相同 

2. 萃取纖維裝入手動裝置，以注射針頭刺入氣相層析儀注射口 

3. 將熔融矽纖維完全伸出，維持5min 

4. 熔融矽纖維先收入針頭內，再抽出注射口 

5. 待層析程序完成，觀察圖譜 

     **新購入之纖維外層有一膠層，造成圖譜中可能出現多餘 peak 

6. 若出現 peak，可再進行 blank二至三次 

7. 若 peak的量或面積未減少，可重新 condition 
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8. 若干擾無法去除，請通知工程師 

 

附註： 

1. 熔融矽纖維經數次高溫，可能轉為褐色，並不影響纖維材質，屬於正常

現象 

2. 每次實驗前均需進行 blank一次至數次，以去除污染 

3. 熔融矽纖維受嚴重污染時，請使用高溫清潔，可利用建議溫度中最高溫

度（270℃）熱脫附一小時以上，甚至隔夜。 

4. 切勿將纖維浸入含氯之溶劑中。 

 


