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摘要 

    揮發性脂肪酸是有機物質進行厭氧性分解中最常見的中間產物。本

研究採用頂空固相微萃取具有簡便、快速、不需使用有機溶劑及不受基

質干擾之優點，結合氣相層析儀，測定垃圾污水中揮發性脂肪酸之含量

分析。研究中使用75 μm Polydimethylsiloxane/Carboxen（PDMS/CAR）

纖維，針對纖維吸附時間、吸附溫度、脫附時間、脫附溫度等因素分別

探討，結果顯示在1200 rpm攪拌速率下，於室溫中吸附20分鐘後，將

吸附纖維直接插入氣相層析儀，利用儀器注射口之250℃設定溫度，進行

3分鐘熱脫附後，再以GC-FID進行分析，是為實驗最佳萃取分析條件。  

測試酸標準溶液之檢量線及方法偵測極限，在乙酸、丙酸、丁酸、

異丁酸標準品檢量線之相關係數（r值）均大於0.995以上，而方法偵測

極限的結果，乙酸為9.2μg/ml、丙酸2.65μg/ml、丁酸3.11μg/ml、異

丁酸2.47μg/ml，偵測極限均可達到ppm結果；其精密度在10﹪以下，

準確度之範圍為88.04-112.32﹪. 

    固相微萃取之設備簡單，操作容易，非常適合於野外之環境樣品採

樣，本研究選擇垃圾污水做為實際樣品，此法可以簡化採樣及樣品前處

理之繁瑣過程，並能減低經濟分析成本，是為一項實務上應用相當有效

率的樣品前處理方法。 

關鍵字：揮發性脂肪酸，固相微萃取，垃圾污水，頂空法，乙酸 
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Abstract 
Volatile fatty acids（VFA） are the most common intermediate products 

generated from anaerobic decomposition of organic substances.  This study 

develops a headspace solid phase microextraction procedure for sampling of 

VFA. This method is simple, convenient, and fast. It does not require organic 

solvents, and is not interfered by base materials.  It combines the gas 

chromatograph to determine the analysis of volatile fatty acids contents in the 

trash wastewater.  In this study, 75 μm PDMS/CAR fiber was used.  The 

fiber absorption time, absorption temperature, desorption time and desorption 

temperature were  studied to determine the optimal extraction analysis 

conditions.  The results showed that the best absorb time was 20 minutes at 

1200 rpm mixing speed under room temperature. The injection point 

temperature of the instrument was set at 250℃, with 3 minutes of hot 

desorption. GC-FID was used for analysis. 

The linear correlation coefficient of standards acetic acid, propanoic acid, 

butyric acid, and iso-butyric acid are all greater than 0.995. The detection 

limits for acetic acid, propanoic acid, butyric acid, and iso-butyric acid were 

9.2 μg/ml, 2.65μg/ml, 3.11μg/ml, 2.47μg/ml, respectively. The detection 

limits were all within ppm range. The precision were lower than 10﹪. The 

accuracy were in the range of 88.04-112.32﹪. 

The equipment for solid phase microextraction is simple, easy to operate and 

is very suitable for field environment sampling.  This research selects trash 

wastewater as real sample to test applicability of this microextraction method.  
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This method may simplify the complex procedure of sampling and sample 

pre-processing, and lower analysis costs.  It is a very practical and effective 

pretreatment method. 
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第一章  前言 

1－1  緣起 

 

揮發性脂肪酸（volatile fatty acids）廣泛存在於環境中各處（1），尤其

在垃圾、廢水、廢棄物、廚餘中多含有大量有機物質，當有機物質進行

厭氧微生物分解時，會先將有機物質分解為短鏈揮發性脂肪酸，例如：

甲酸、乙酸、丙酸、丁酸、異丁酸等，當環境條件適合時，揮發性脂肪

酸會再分解為甲烷，由於後者分解速率較前者為慢，過多的揮發性脂肪

酸若無法立即分解成甲烷，就會產生大量揮發性脂肪酸累積情形，如此

一來，不僅降低廢水中有機物質轉化成甲烷的分解效率，又因其具有令

人厭惡的氣味，這也是引發空氣刺鼻味道為人們所詬病的惡臭因素之一。  

惡臭氣味本屬人類嗅覺感受不愉快之主觀判斷，許多臭味的問題，

並非單一物質所致，而是源自多種物質相互作用與影響的結果，且惡臭

之組成多為沸點較低的揮發性或氣態物質，例如揮發性有機酸、有機胺

及有機硫化物等，而人類感官對於這些化合物的閾值，往往遠低於儀器

所能偵測之極限
（2），所以，對於臭味成分的精確分析實屬一種挑戰，本

研究以揮發性脂肪酸之惡臭濃度做為主要探討的分析物，利用儀器分析

獲得客觀的數據，希望協助瞭解有機酸臭味來源的污染程度。 

過去對於分析樣品前處理技術的傳統方法，大多需要使用大量，且
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昂貴的有機溶劑來萃取分析物，不僅相當耗時費力，同時容易造成二次

環境污染問題，直到 1990年，加拿大 Pawliszyn 教授實驗室團隊發展出

固相微萃取技術（solid-phase microextraction，SPME）（3），係為一種免溶

劑技術，由於其整合取樣、萃取、濃縮及注入於同一個步驟中，而且擁

有裝置簡單、攜帶方便、採樣時間短、偵測極限佳等優點，加上並沒有

使用有機溶劑造成環境污染的困擾，因此將固相微萃取方法應用於環境

樣品檢測之研究，已經日益受到分析者的重視及推廣。 

所以本研究藉由固相微萃取技術適用於野外採樣之優點，選擇臺中

市垃圾車所殘留之垃圾污水，做為實際樣品分析，建立垃圾污水中揮發

性脂肪酸濃度分析的檢測機制，發展一個簡單、快速之臭味成分分析的

方法，可以即時提供揮發性脂肪酸污染濃度值，做為惡臭污染源防制改

善方法的參考。 

 

1－2  研究目的 

 

1.參考行政院環保署環檢所相關公告方法以及行政院勞工委員會採樣分

析建議方法的採樣及分析步驟，建立本研究之適用方法。 

2.評估固相微萃取技術應用於揮發性脂肪酸檢測之可行性。 

3.應用固相微萃取野外採樣的優點，確立環境實際樣品檢測之適用性。 

4.經由揮發性脂肪酸檢測值，進而瞭解垃圾污水中惡臭物質的污染源及濃
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度值，做為研擬改善方案的參考。 

5.迅速提供揮發性脂肪酸初步檢測值，做為有機廢水厭氧處理程序控管條

件的參考數據。 

6.利用儀器分析測得科學數據，瞭解有機酸惡臭污染源的濃度變化，提供

處理惡臭污染問題的參考。 
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第二章  文獻回顧 

2–1揮發性脂肪酸的特性 

 

    揮發性脂肪酸（volatile fatty acids），主要為含有一至八個碳數的低

分子量短鏈脂肪酸，包括甲酸（formic acid）、乙酸（acetic acid）、丙酸

（propanoic acid）、丁酸（butanoic acid）、戊酸（valeric acid）、己酸（hexanoic 

acid）、庚酸（heptanoic acid）、辛酸（caprylic acid）等，由於這些短鏈脂

肪酸在常壓下可被蒸餾，故將其稱為揮發性脂肪酸（VFA）（4）。 

揮發性脂肪酸分子具有羧基（–COOH）和碳氫基（–R），前者是極

性基，後者是非極性基，因此具有親水性和疏水性兩種不同性質，對水

的溶解度依碳氫鏈的長短而異，四個碳數以下的低級短鏈脂肪酸易溶於

水而呈弱酸性，隨著碳數的增加，對水的溶解度降低，碳數一至八個的

脂肪酸在室溫時為液狀，甲酸、乙酸、丙酸具有強烈刺激味，其餘的液

態酸均有令人作噁的難聞氣味，特別是丁酸與戊酸，而腐敗的奶油味道，

即是丁酸所造成
（5）。 

揮發性脂肪酸的化學性質以鹽及酯的生成最常被應用，揮發性脂肪

酸的羧基易與 Li、Na、K等鹼金屬反應，形成鹽類，亦可使用硫酸、鹽

酸等強酸做為觸媒，形成酯化反應，脂肪酸酯一般是中性、對熱安定，

可以蒸餾法蒸餾，不致發生分解現象
（4）。 
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揮發性脂肪酸的名稱、分子式與物理常數分列於表 2-1（5）。 

 

2–2揮發性脂肪酸的來源 

 

    揮發性脂肪酸為低分子量有機酸，是碳水化合物、蛋白質、脂類等

有機物質分解時的中間產物，有關有機物氧化及發酵轉換能量路徑圖，

如圖 2-1（6），圖中這些揮發性脂肪酸的中間產物會在無氧發酵環境下，繼

續轉化成最終產物甲烷及二氧化碳，而整個厭氧作用的轉換過程，是二

個或二個以上的反應結果，如圖 2-2（6）。 

揮發性脂肪酸廣泛存在於環境廢水、廢棄物、活性污泥
（7）及垃圾滲

出水
（8）中，當有機物質被生物分解時，是由兩種族群的微生物共同作用

使反應順利進行，此兩種族群分別為使有機物分解成揮發性脂肪酸的水

解酸化菌及使揮發性脂肪酸轉變成甲烷及二氧化碳的甲烷生成菌。    

近年來，廢水中揮發性脂肪酸濃度的測定，漸受環境工程研究者重

視，主要是應用於廢水厭氧消化處理程序的控制
（9），因為揮發性脂肪酸

存在量的多寡，會直接影響廢水處理系統的運作成效，例如：生物處理

法
（10）、化學沉澱去磷酸鹽

（11）、脫硝及氨氣提法
（12）等，如在廢水處理過

程中有大量揮發性脂肪酸累積，將無法順利分解成甲烷，不僅會破壞廢

水處理系統的最終穩定性功能，同時也會產生嚴重惡臭的空氣污染問題。 

圖 2-3顯示，一複合廢水（6），揮發性脂肪酸可經由數種階段轉變成
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甲烷。在各種有機物的厭氧過程中，約有 30﹪的複合廢水，先轉變為丙

酸，再變為甲烷，而乙酸則為最多的中間產物，約有 72﹪的有機物會先

轉變為乙酸，再轉化為甲烷，根據圖 2-3複合廢水的甲烷化路徑圖中所

示，約有 85﹪的廢水，是先轉變為乙酸與丙酸的中間產物，由此可見這

兩種揮發性脂肪酸的重要性，而其餘 15﹪的甲烷，則是由其他揮發性脂

肪酸（甲酸或丁酸等）發酵而得，因此，本研究將選擇污水樣品中所含

乙酸、丙酸、丁酸、異丁酸進行濃度分析，做為本研究探討的主要標的

分析物，藉以建立固相微萃取技術適合於揮發性脂肪酸偵測的檢驗模式。 

 

2－3揮發性脂肪酸的分析應用 

 

現行廢水三級處理系統的處理方法，依處理操作之不同可分為物理 

、化學及生物處理三種
（13），其中生物處理法，可依氧氣之有無分為好氧

性及厭氧性處理。好氧性處理是將廢水中的有機物，利用好氧性微生物

所分解，產生二氧化碳及水，如活性污泥法、滴濾池法、生物旋轉圓盤

法均屬之，厭氧性處理是利用微生物在缺氧情況下，分解廢水中有機物

形成甲烷、氮及硫化氫等，如厭氣消化法、厭氣濾床法、厭氣流體化床

等均屬之，一般常用方法多為好氧性處理，但主要缺點是需要較高電費

以提供所須之氧氣，且不能回收有用的副產品，因此，厭氧性處理技術

近年來為節省廢水處理之動力費，減少污泥產生量的特點，而為小規模
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處理設施所重視採用，而且厭氣消化結果所產生的沼氣亦可用來發電， 

或經純化可充作燃料或製成其他石化產品。 

在穩定運轉的厭氧消化設備中，有二種細菌必須和諧的作用，才得

以完成有機物的分解，一為水解酸化菌，另一為甲烷生成菌，其反應式

如下
（14）： 

有機物 ＋ 水解酸化菌→ 有機酸 ＋ 甲烷生成菌 → CH4 ＋ CO2 

    廢污水在厭氧系統中生物分解，會產生大量有機酸，當環境條件有

利於生長時，由水解酸化過程中所產生的揮發性脂肪酸，便會很快的為

甲烷生成菌所分解，因此揮發性脂肪酸將不會造成累積情形，若這些短

鏈有機酸無法及時移除或形成甲烷，此有機酸濃度便會增加，而降低系

統之 PH，在 PH小於 6.5時（6），甲烷菌會受到抑制而使活性減弱，在此

不平衡的情況下，將對甲烷消化系統造成不利的影響，因此，揮發性脂

肪酸測定的實務應用價值，對於及時偵測廢水厭氧消化反應槽中，甲烷

生成的不平衡情況有極大的幫助，一般於消化程序處理時，監測甲烷發

酵最佳的環境條件為 PH範圍是 6.8 ~ 7.4，揮發性脂肪酸含量約為 50~300 

mg/l（用乙酸表示）（10），另一方面，也可以藉由揮發性脂肪酸的濃度測

定，初步瞭解環境中廢污水惡臭物質的污染來源，做為空氣污染防制策

略的參考依據。 
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2－4揮發性脂肪酸的分析法 

 

    環保署環檢所已公告之標準檢測方法中，尚未建立廢水中揮發性脂

肪酸之檢測方法，但有許多實驗室，已利用氣相層析及離子層析法來分

析揮發性脂肪酸的濃度
（15），儘管這些方法尚未被正式認可為標準方法，

但將來了解到揮發性脂肪酸，在廢水處理程序上的重要性時，便可能成

為標準方法。 

    依據行政院勞工委員會採樣分析建議方法（16），分列出空氣樣品中甲

酸、乙酸、丙酸採樣分析建議方法，如表 2-2、表 2-3、表 2-4，其中甲酸

以離子層析法（IC/ECD）（17），乙酸及丙酸以氣相層析法（GC/FID）（18-19）。 

    目前實驗室常用於測定消化污泥中揮發性脂肪酸濃度的方法有二

種。一種是利用管柱色層分析法
（20）（column partition chromatography），

另一種是直接蒸餾法（direct distillation）（5）。 

 

2-4-1管柱色層分析法（20） 

 

    本法中包含有兩種溶劑，一為固定於固態吸附劑表面（固定相），例

如矽酸（silicic acid），並置於管柱中，需分析監測的水樣則置於管柱的頂

部。第二種溶劑則為攜帶溶劑（移動相），將其加入於管柱中時，便可將

欲分析的物質帶進管柱內進行分離。在管柱中，分析物不斷受到固定溶



 9

劑與流動溶劑的分離，因而產生不同的移動現象，分析物在移動相的溶

解度大於固定相的溶解度時，此分析物將會從管柱中先行分離出來，此

原理與氣相層析法相同，不同處僅在於移動相的不同而已。 

    本法分析前須先藉由過濾或離心的方法，將懸浮固體物予以分離，

再以硫酸類的無機酸將水樣酸化，以轉變離子化的揮發性脂肪酸成為分

子化形式，反應式如右所示：     R-COO－＋ H+ → R-COOH  

此形成分子化的酸化生成物，在氯仿丁醇溶劑中具有高溶解度。將酸化

後的水樣均等的注入於含有預乾燥處理矽酸的管柱內，以預乾燥處理的

矽酸當做固定相溶劑，用以吸收水樣中的水分，再將定量的氯仿丁醇混

合液通入管柱中，因分子形式存在的揮發性脂肪酸，在移動相的溶解度

較高，故先被分離出來，硫酸及離子化之鹽類則在矽酸所吸收的水中，

有較高的溶解度，所以在揮發性脂肪酸之後出現。為使揮發性脂肪酸完

全被萃取，必須加入充分量的攜帶溶劑混合液，但是加量不宜過高，以

免將無機酸一起攜出。 

    萃取出來的揮發性脂肪酸，以酚太為指示劑，採用 NaOH滴定法滴

定至酚太終點以求出揮發性脂肪酸的濃度，其反應式如下： 

   R-COOH ＋ NaOH → R-COO－ ＋ Na ＋＋ H2O 

滴定用 NaOH必須加入甲醇，因水不溶於有機溶劑，所以此溶液並不穩

定，必須經常標定或每日配置，通常用甲醇稀釋 1.00 N 液態 NaOH備用。 
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2-4-2直接蒸餾法（5） 

 

    本法分析原理為低分子量脂肪酸，在水的沸點 100℃時，均有可觀的

蒸氣壓
（21），如表 2-1，所以蒸餾液中應含有大量的揮發性脂肪酸，因此，

可以使用蒸餾法來萃取分析物。。  

    消化污泥的 PH值約在 6.5-7.5間，在這範圍內，有機酸多呈游離態，

無法蒸餾，藉由加入非揮發性強酸，例如：硫酸，使 PH值降至 1.0以下，

可將有機酸轉變成非離子形式，以醋酸表示如下： 

CH3 COO－ ＋ H＋ → CH3 COOH 

若由表 2-1所示，低分子量的揮發性脂肪酸由於具有很高的蒸氣壓，應很

容易分離，但事實上，甲酸、乙酸、丙酸的稀釋溶液，卻不易使用蒸餾

法予以分離
（22），其原因主要為稀釋水溶液中，酸與水分子發生結合，已

與原來的酸不一樣，形成不是理想溶液的性質所致，而酸和水形成的混

合液，其氣相中的主要物質為水，將其精餾，則可得到純水蒸餾液，但

有機酸卻仍殘留在未蒸餾液中，因此，在本法操作時，精餾的氣體應保

持最低量，避免僅得到純水蒸餾液的困擾結果，由此可見，蒸餾的速率，

對揮發性脂肪酸的測定，有很大的影響，必須嚴格控制，蒸餾出來的酸，

用標準 NaOH滴定，以酚太為指示劑，滴定至終點，計算揮發性脂肪酸

的濃度。 
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2-4-3國外揮發性脂肪酸分析參考方法 

 

    蒐集自美國紐約社會圖書館內 “ A Wiley- Interscience Publication”藏

書，書中所載有機酸混合物的定性定量分析方法，包括離子交換樹脂法

（23）、氣相層析法
（24-25）、衍生化氣相層析法

（26）、液相層析法
（27-28）、濾紙

層析法
（29-30）、薄層層析法

（31）等，如表 2-5。 

 

2－5傳統前處理方法簡介 

 

    以往常用於環境樣品中揮發性脂肪酸濃度分析的前處理法，包括液

相-液相萃取法（32）（liquid-liquid extraction method ， LLE）、蒸餾法（33）

（distillation）、吹氣捕集法（34）（purge and trap method），實驗者多以這三

種前處理法結合 GC、GC-MS、LC等儀器進行分析。 

 

2-5-1液相-液相萃取法（liquid-liquid extraction method ， LLE）（32） 

 

    液相-液相萃取法是一種傳統且被廣泛使用的萃取方法，其原理是根

據 Nernst所提出的分配率（partition）理論（35），主要是於固定溫度下，

利用分析物於水溶液和有機溶液之間分配不同，而將欲分析物由水層萃

取至有機層中，即在常溫下，當達成平衡狀態時，溶質在兩不互溶的兩
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溶劑中，其濃度比值為一特定的常數，稱為分配係數 K（distribution 

coefficient），任一溶液中分析物的分配係數越大，表示萃取效果較好，如

下列公式所示： 

[ A ]0 
K   ＝ —————— 

      [ A ] 

[ A ]0：為溶質在有機溶劑之莫耳濃度 

[ A ]：為溶質在水溶液中之莫耳濃度 

K：  為溶質之分配係數或分配常數 

    液相-液相萃取法的優點在於適用的樣品範圍極廣，任何複雜的基質

均可萃取，例如：廢污水
（36）、垃圾污水

（76）、海水
（38）等水樣中揮發性脂

肪酸的萃取處理，此法雖然操作不難，但其缺點為萃取過程中必須使用

大量有機溶劑，不但危害身體健康，且容易造成二次環境污染，加上昂

貴的高純度有機溶劑及實驗廢液的處理費用，使得分析成本相當不符合

經濟實惠原則。 

 

2-5-2蒸餾法（distillation）（33） 

 

    蒸餾法適用於消化污泥（22）或垃圾滲出水中
（39）揮發性脂肪酸萃取前

處理，揮發性脂肪酸在中性或鹼性溶液中，會有解離及鹽化現象，所以

在蒸餾時，必須加入強硫酸，使其有機酸呈現非游離態，才得以被蒸餾
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出來，此法的缺點為所加入的強硫酸，會在污泥分解成有機酸的存在下，

還原成 SO2，SO2又會溶於蒸餾液中形成亞硫酸而造成嚴重分析誤差。 

    蒸餾法必須嚴格控制蒸餾的速率，如在低蒸餾速率下，位於燒瓶瓶

頸處，會有多量精餾現象發生，這種現象將造成揮發性脂肪酸不易為蒸

餾液所帶出，另由於酸的濃度會隨蒸餾程度增加而增加，若蒸餾程度過

高時，反使硫酸將污泥分解並產生還原現象，因此，可採用電熱器加熱

蒸餾，避免加熱控制不當，造成蒸餾速率不穩定，而影響分析結果。蒸

餾後的酸，用標準 NaOH滴定，以酚太為指示劑，滴定至終點以求揮發

性脂肪酸的濃度。 

 

2-5-3吹氣捕集法（purge and trap method）（34） 

 

    1996年 Takanobu等人利用吹氣捕集法來分析水樣中 23種揮發性有

機化合物
（40），此法廣泛應用於水中揮發性及半揮發性有機物分析的萃取

處理。其原理是利用高純度的惰性氣體，如高純度氮氣或高純度氦氣，

通入欲分析的水樣中，使產生氣泡，分析物經一平衡過程，會從液相分

配至氣相
（41），含有分析物的氣體，通過一填充吸附物質的吸附管，直到

吸附完成後再利用熱脫附儀器，將分析物脫附出來，美國環保署（USEPA）

524.2分析方法（42）及我國行政院環保署環檢所公告 NIEA W784.51C和

NIEA W785.53B檢測方法（43），即是使用此方法做為樣品前處理方法，以
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分析水樣中揮發性有機化合物。 

    吹氣捕集法所使用的吸附劑大多為多孔隙固體物質，如：Tenax-TA 

、Tenax-GC、XAD-2、分子篩等（44），還有具多重性能的吸附劑，如： 

Tenax-GC-silica gel-Charcoal及 Tenax-TA-Chromsorb 100-Spherorab等三

段式填充吸附劑，這些吸附劑具有不同的吸附特性，必須針對分析物選

擇一適當的吸附劑，以達最佳的分析結果。在吸附劑中，以 Tenax-TA最

被廣泛使用，因其具有熱穩定性、適用性廣，以及吸附時並不受水氣影

響的優點
（45）。 

    吹氣捕集法是一種免溶劑的萃取濃縮方法，也有不錯的靈敏度，但

其設備成本過高，而且吹捕系統的洩漏（Leak）及分析物殘留的問題，

常會造成分析物損失，使得分析結果產生負誤差的影響
（46）。 

 

2-5-4固相萃取法（49）（solid phase extraction method , SPE） 

 

    固相萃取法是利用固相萃取管柱內，填充高吸附能力的正相或逆相

吸附劑當作靜相，例如 C8、C18
（47）等不同化性物質，這些吸附劑與分析

物經由分配原理，將分析物吸附於靜相中，再以適當溶劑將分析物沖提

出來
（48），連結 GC或 HPLC進行分析。 

    固相萃取法的操作流程如圖 2-4所示（49）： 

（1） 選擇適當的固相萃取管柱（SPE cartridge） 
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依據欲分析物的物化特性選擇一適當的固相萃取管，因其性質區分

為四類：1.正相萃取管是極性較強的填充物，萃取非極性至高極性

的樣品。2.逆相萃取管是極性較弱的填充物，萃取水中低極性至中

極性的樣品。3.離子交換相是藉由離子吸引力滯留樣品。4.吸附相 

通常是萃取非極性樣品中的極性物質。 

（2） 管柱活化（column condition） 

選擇適當的有機溶劑通過固相萃取管，活化的目的是去除吸附管柱

中的不純物，可加入緩衝溶液調整至適當 PH值，以提高吸附能力。 

（3） 載入樣品（sample loading） 

將樣品緩慢的注入固相萃取管中，使分析物與靜相有足夠時間產生

分配平衡作用，使分析物滯留於吸附劑上。 

（4） 沖洗（washing） 

選擇適當極性較大的溶劑將吸附劑所吸附的雜質沖洗出來，此步驟

必須注意，勿使分析物也被沖提出來，而造成負誤差的分析結果。 

（5）分析物沖提(sample eluting) 

     選擇與分析物極性相近的適當溶劑將分析物沖提出來，沖提液可分 

數次沖提，可得較純淨分析溶液，其回收率較佳。 

    固相萃取法具有純化、濃縮、操作簡單、有機溶劑少的優點，其干

擾物較液相-液相萃取法少，可提高分析物濃度及回收率，但對於較複雜
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或具固態懸浮物的樣品，並不適合採用此法萃取，因其固體雜質會阻塞

固相萃取管柱或造成吸附劑的孔隙被堵住，而影響分析結果。 

              

2-5-5固相微萃取法（50-55）（solid phase microextraction，SPME） 

 

    固相微萃取法是 1990年由加拿大 Pawliszyn實驗室所提出的新萃取

技術
（50），近年來廣泛受到分析研究者的重視應用

（51-55），其主要特點是整

合樣品採樣、萃取、濃縮及導入分析物於一個單一步驟中，具有萃取時

間短、設備操作簡單、不需使用有機溶劑、高靈敏度及再現性佳等優點，

可以直接結合 GC或 GC/MS儀器進行定性定量分析（56-57），偵測極限可達

ppt程度。 

    固相微萃取法的裝置如圖 2-5所示（58），主要分為兩部份，一為固定

器（holder），另一為塗覆高分子聚合吸附物質的熔矽纖維（fused silica 

fiber）。固定器主要功用是固定及保護纖維，而纖維是固相微萃取法中最

重要的心臟部份，攸關整個樣品前處理技術的萃取成效。 

    固相微萃取法的操作流程如圖 2-6所示（59）： 

（1） 先將固相微萃取裝置之不銹鋼針插進樣品瓶中，伸出塗覆纖維。 

（2） 待一段吸附時間使分析物於塗覆纖維與樣品間達分配平衡，縮回纖

維，取出固相微萃取裝置。 

（3） 將固相微萃取裝置插進 GC或 GC/MS儀器注射口部，伸出塗覆纖 
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維，以熱脫附方式使分析物自纖維上脫附出來，進入儀器分析。 

     固相微萃取法可區分為直接固相微萃取（direct SPME）及頂空固相

微萃取（headspace SPME），此兩種技術的萃取原理，主要為基質中標的

分析物與塗覆纖維進行平衡分配（equilibrium partition）的作用（60-61）。 

（1） 直接固相微萃取（direct SPME） 

萃取系統中的水相與纖維靜相達分配平衡，其二相間（水相、靜相）

的濃度關係可用下列方程式表之
（53）： 

n＝C0V1V2K/(KV1＋V2)   （公式 1） 

n： 分析物被纖維靜相所吸附量 

C0：分析物在基質水樣品中的初始濃度 

V1：纖維靜相的體積 

V2：基質水樣品的體積 

K： 分析物在基質水樣品與纖維靜相的分配係數 

當基質水樣品的體積遠大於纖維靜相的體積（V2>> KV1），則上式

方程式可簡化為： 

n＝KV1C0   （公式 2） 

由公式（2）可見分析物被纖維靜相所吸附的量與分析物初始濃度

呈線性正比關係，另外纖維靜相吸附分析物的量是與基質水樣品的

體積大小無關，因此固相微萃取法非常適合野外樣品的採樣分析。 
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（2） 頂空固相微萃取（headspace SPME） 

分析固態樣品、複雜污穢樣品及揮發性化合物樣品，可以利用頂空

氣相介入萃取系統，先使分析物揮發至氣相，由於氣相的擴散係數較大，

藉此提昇分析物的萃取效率，其三相間（水相、氣相、靜相）的濃度關

係可用下列方程式表之
（53）： 

n＝C0V1V2K1K2/(K1K2V1＋K2V3＋V2)  （公式 3） 

n： 分析物被纖維靜相所吸附量 

C0：分析物在基質水樣品中的初始濃度 

V1：纖維靜相的體積 

V2：基質水樣品的體積 

V3：頂空氣相的體積 

K1：分析物在纖維靜相與頂空氣相的分配係數 

K2：分析物在頂空氣相與基質水相的分配係數 

由於平衡時分析物於三相中的化學位能均相等，根據亨利定律及理

想氣體定律的推演可得方程式： 

K＝KH/KF＝K1K2   （公式 4） 

KH及 KF分別為分析物於纖維靜相及基質水相的亨利常數。 

將公式(4)代入公式(3)，可得公式（5）如下： 

n＝C0V1V2K/(KV1＋K2V3＋V2)  （公式 5） 
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比較公式（1）及公式（5），發現三相萃取系統較兩相萃取系統於分母多

一個 K2V3的項目，由於對大多數化合物而言 K2相對較小於 K1（K2＜K1），

如果頂空氣相的體積遠小於水樣品體積（V3＜＜V2），則 K2V3的項目幾

乎可被省略，換句話說，分析物被纖維靜相所吸附的量，並未因頂空氣

相的介入而有所改變。 

    1990年發展初期，固相微萃取技術的纖維，並沒有塗覆上一層高分

子吸附材質，而是直接以熔融矽纖維（fused silica fiber）本身就當作吸附

物質，所以早期固相微萃取法的萃取效率及濃度分析的線性範圍，都不

能得到理想的分析結果，後來分析研究者開始發展使用非極性高分子塗

覆物質，例如 poly-dimethlysiloxane（62），以及極性高分子塗覆物質，例如

poly-acrylate（63），使用這些塗覆材質後，不僅增加分析物的萃取效率，更

提昇固相微萃取法多元化分析的發展趨勢，所以說使用固相微萃取法，

其萃取效率的優劣評價，首重條件是塗覆纖維種類的正確選擇，目前市

面上可供選擇的商業產品種類眾多，一般常用者可分為六種：如表 2-6

（64），由於不同的塗覆纖維，其材質特性各異，所適用於分析物的種類也

就不同，一般的選擇基準，是依據“極性溶於極性；非極性溶於非極性”

的基本原則，如具非極性、高揮發性之碳氫化合物可選擇 PDMS

（poly-dimethlysiloxane）塗覆材質做為吸附纖維（65），而具極性及揮發性

之酚類化合物則選用 PA（poly-acrylate）塗覆材質做為吸附纖維（66），由
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於塗覆纖維材質具多樣化的選擇，這也是固相微萃取技術廣受分析者喜

愛選用的原因之一。 

    現今固相微萃取技術之應用已相當廣泛，除環境分析樣品外（67），其

他在食品、藥物、有機農藥、刑事鑑定等方面，都有許多文獻的發表
（68-71）， 

而其中以揮發性脂肪酸為分析標的物的報告
（72-81），更是不勝枚舉，所以

建立固相微萃取法測定垃圾污水中揮發性脂肪酸之研究，理論上是合理

可行的，但評估能適用於環境實際樣品的分析成效，就是本研究主要尋

求的研究目標。 

 

2－6國內惡臭管制概況 

 

    空氣污染防制法施行細則第二十六條指出，所稱惡臭是足以引起厭

惡或其他不良情緒反應之氣味，同法第三十三條規定，惡臭測定指檢查

人員以嗅覺進行氣味之判定，現行國內對於空氣中臭味之測定方法，是 

以臭氣及異味官能測定法－三點比較式嗅袋法為公告標準方法，係將試

樣氣體以純淨空氣適當稀釋後，置於三個嗅袋中的一個，由六名合格嗅

覺判定員判別可聞出之稀釋倍數，以臭氣濃度表示之。 

    引起臭味的成分有很多種類，其中以硫化物、有機胺、有機酸、Indols、 

Phenols最為主要原因（2），由於惡臭對人類的健康有害，在高濃度時會引

起呼吸障礙、肺水腫、死亡等中毒現象，因此政府訂有空氣污染防制法
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及勞工安全衛生法，規定空氣污染物排放標準及勞工作業環境空氣中有

害物質容許濃度標準，做為臭氣污染源的管控指標，如表 2-7、表 2-8。 

法定之人為官能檢查法，並非測定單一物質之臭氣，而是多種成分

之複合臭氣，基於此因素，本研究為發展固相微萃取法測定廢水中揮發

性脂肪酸之檢測機制，嘗試建立一個簡單方便測試單一臭味成分的分析

方法，如同行政院環境保護署環境檢驗所於九十二年八月五日公告，水

中 Geosmin及 2-Methylisoborneol檢測方法，即是以固相微萃取/氣相層析

質譜儀法，測定飲用水中二種土霉味道成分的檢測方法，這也是首件以

固相微萃取法測定臭味成分的公告方法，可見未來，使用固相微萃取法

做為臭味成分的監測分析工具，是有相當寬廣的發展研究空間，同時可

以將實驗分析結果進一步與官能檢查法應用比對，一併探討惡臭污染的

成分來源，提供適當的除臭方案參考。 
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第三章設備材料與方法 

3－1儀器設備及材料 

 

1. 固相微萃取裝置固定器（SPME manual holder）（Supelco公司

No.57330-U） 

2. 固相微萃取吸附纖維（SPME fiber）（Supelco公司 75 μm  

polydimethylsiloxane-carboxen fiber；PDMS-CAR fiber） 

3. 固相微萃取採樣裝置（SPME sampling stand stand / 4mL vial puck）

（Supelco公司 57333-U 含電磁攪拌器 stir plate） 

4. 氣相層析儀 GC：PE-AutoSystem XL 

 （1）偵測器：火焰游離偵測器（Flame Ionization Deterctor；FID） 

 （2）層析管柱：J＆W Scientific  DB-5 30m×0.25mm ID （SUPELCO） 

    （3）高壓氣體：用於 GC-FID（國產三福化工） 

     （4）高壓氫氣：用於GC-FID（國產三福化工） 

     （5）高壓氮氣：用於GC之攜行氣體（純度為99.995﹪） 

5. 取樣瓶 vial：4mL,glass,KIMAX,Mexico（含 PTFE中空螺蓋與墊片） 

6. 定量瓶 volumetric flask：10、25、200 mL, glass, IWAKI, Japan 

7. 計時器 

8. 藥品： 
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（1）乙酸 (Acetic Acid)：99.5﹪、丙酸 (Propionic Acid)：99.5

﹪、丁酸 (Butyric Acid)：99.5﹪、異丁酸 (Isobutyric Acid)：

99.5﹪（CHEM SERVIEE）分析級 

（2）Volatile Acid Standard Mix：10mM（UPELCO-46975-U）分析級 

 

3－2實驗步驟 

 

1.先配製不同濃度之酸標準溶液注入氣相層析儀建立初步圖譜。 

2.以固相微量萃取裝置之不銹鋼針插入樣品瓶中， (內含已知濃度之

酸標準液)伸出塗覆纖維待一段時間，使分析物於塗覆纖維與樣品間

達到分配平衡後縮回纖維，再將固相微量萃取裝置插入氣相層析儀

注射口內，利用注射口的溫度將分析物自纖維上脫附下來，進入儀

器中分析。 

3.以標準混合酸，建立氣相層析儀最適分析條件參數。 

4.建立酸標準溶液固相微萃取分析之檢量線。 

5.建立酸標準溶液固相微萃取之偵測極限。 

6.計算分析方法精密度與準確度。 

7.樣品滯留時窗測試。 

8.樣品儲存穩定度測試。 
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9.實際樣品採樣分析。 

3－3實驗方法 

 

3-3-1 氣相層析儀最適分析條件測試 

 

    本研究參考行政院環境保護署環境檢驗所制定之「環境檢測標準方

法驗證程序準則」
（82）做為分析方法判定之依據，同時參考顏氏

（39）研究指

出，使用 GC-FID法，對於垃圾水中甲酸之濃度值，無法獲得靈敏的偵測

結果，而在垃圾污水中甲酸的量相當微少，因此本實驗將針對垃圾污水

中含量較多之乙酸、丙酸、丁酸、異丁酸，做為實驗標的分析物。 

1.標準溶液製備 

乙酸、丙酸、丁酸、異丁酸、揮發性混合酸等分析物，均易溶於水，

所以本實驗將酸標準溶液，直接以去離子水配製成不同濃度之儲備標

準溶液備用。 

2.標準品檢測 

  取一固定量儲備標準溶液，經固相微萃取/頂空法吸附樣品後，以

GC/FID進行分析，設定注射口溫度 250℃，火焰離子偵測器溫度 250

℃條件下，探討管柱中不同流速和升溫程式，尋求最佳分離條件。 

 

 



 25

3-3-2固相微萃取最適分析條件測試 

 

1.固相微萃取纖維選擇 

揮發性脂肪酸為具兩極性的揮發性物質，依據「分析物質極性吸附極 

性，非極性吸附非極性」原則，參考相關文獻
（73,80）指出，選擇兩極性

用途之 polydimethylsiloxane/carboxen（PDMS/CAR）纖維，能夠得到最

佳的分析結果，因此，本實驗採用 PDMS/CAR 75μm做為固相微萃取

吸附纖維。 

2.固相微萃取吸附時間探討 

樣品吸附時間的長短，對分析物是否達最大吸附量的平衡狀態有關，以

丙酸標準溶液配製成 10μg/ml , 20μg/ml二種濃度，吸附時間分別以

5,10,15,20,25,30分鐘進行吸附量評估測試。 

3.固相微萃取吸附溫度探討 

固相微萃取為適合於野外採樣的前處理技術，所以選擇以室溫（約 25±1

℃）做為吸附溫度條件。 

4.固相微萃取脫附溫度探討 

樣品吸附量受萃取時溫度所影響，參考固相微萃取設備購買廠商所提供

的資料，PDMS/CAR適用溫度範圍為 250-310℃，為防止高溫條件下，

容易造成揮發性分析物流失，所以本實驗選擇 250-℃做為分析條件。 
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5.固相微萃取脫附時間探討 

 將樣品進行第一次脫附分析完成後，再進行相同條件第二次脫附，選擇

脫附效率接近 100﹪的最適脫附時間。 

脫附效率的計算式如下： 

 

  第一次化合物脫附積分面積  

     脫附效率（﹪）＝                                ×100﹪ 

                      第一次＋第二次化合物積分面積 

 

3-3-3標準品檢量線 

 

以儲備標準溶液配製至少 5 種不同濃度之校正用標準溶液，其中一

個濃度需接近但稍高於儀器偵測極限，其餘濃度可為偵測器工作濃度範

圍內之濃度，研定檢量線線性相關係數（correlation coefficient , r）必須

大於 0.995以上。 

3-3-4儀器偵測極限測試（Instrumental Detection Limit ；IDL） 

 

先將儀器感度調至最靈敏程度，直接以去離子水分別測定 7次，計 

算所得儀器訊號之平均值及標準偏差，儀器偵測極限為平均值加上 3倍

標準偏差相對應之濃度。 
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3-3-5方法偵測極限測試（82） (Method Detection Limit；MDL) 

 

建立方法偵測極限測定步驟如下： 

（1） 預估偵測極限：採用已知儀器極限濃度值為預估值。 

（2） 測定分析物之方法偵測極限（82）： 

a. 準備試劑水，試劑水中不得分析物或干擾物之干擾。 

b. 於試劑水中之分析物，其濃度為預估偵測極限之 1-5倍。 

c. 重覆分析水樣 7次，並將測得結果換算求淂濃度。 

d. 計算 7次測定值之標準偏差 S。 

e. 方法偵測極限 MDL＝ t（n-1,1-α＝0.99）（S），當 n＝7，在 99

﹪可信度，由 Students΄t值表中查得 t（n-1, 1-α＝0.99）＝3.143，

故方法偵測極限定為 3S。 

（3）方法偵測極限之確認（82） 

a. 將MDL濃度之分析物添加於試劑水中，重覆分析 7次。 

b. 若 a.之測定不能得到分析物之定性測定，則 MDL 應介於目前

之添加值及前次可測得定性測定之添加值之間。 

c. 若 a.之添加測定能得到定性測定結果，計算標準偏差的平方

SB
2 。若 SA

2 / SB
2 小於 3.05，依下列計算： 

Spooled ＝【（6 SA
2 ＋6 SB

2 / 12）】1/2 
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d. 若 SA
2 / SB

2 大於 3.05，重覆步驟（3）a. MDL之測定。 

e. MDL=2.681（Spooled），t（12, 1-α＝0.99）＝2.681 

（4）分別添加乙酸 52.5 μg/ml，丙酸 26.25μg/ml，丁酸 24μg/ml，

異丁酸 23.75μg/ml濃度的標準溶液各進行 7次重覆分析，計算平

均值及標準偏差，以求方法偵測極限。 

（5）方法偵測極限確認之添加濃度，乙酸 28μg/ml，丙酸 13.44μg/ml，

丁酸 21.04μg/ml，異丁酸 13.18μg/ml濃度的標準溶液各進行 7次

重覆分析，計算平均值及標準偏差，以共同的標準偏差（pooled 

standard deviation，Spooled）確認方法偵測極限值。 

 

3-3-6精密度與準確度測試（82） 

 

（1）取不同濃度之標準酸儲備溶液，乙酸 15μg/ml、丙酸 2.5μg/ml、

丁酸 2μg/ml、異丁酸 4.75μg/ml，分別進行 7次重覆分析，依USEPA 

SW-846 方法（83），計算相對標準偏差以求精密度，以及百分回收率

以求準確度。 

（2）取定量之混合酸儲備溶液，內含乙酸 60μg/ml，丙酸 74μg/ml，丁

酸 88μg/ml，異丁酸 88μg/ml，進行 7次重覆分析，計算相對標準

偏差以求精密度，以及百分回收率以求準確度。 
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3-3-7滯留時窗測試（82） 

 

    利用乙酸、丙酸、丁酸、異丁酸標準溶液，檢量線中間點濃度連續

三天每天分析一次，由 3次的滯留時間統計得到平均滯留時間及其標準

偏差，可接受的滯留時窗即為平均滯留時間±3S。 

 

3-3-8樣品儲存穩定度測試（82） 

 

    取不同濃度之標準酸儲備溶液，乙酸濃度為 146.16μg/ml，丙酸

159.28μg/ml，丁酸 220.40μg/ml，異丁酸 152.22μg/ml，將樣品放置於

4℃冷藏冰箱中保存，分別依第 1天、第 2天、第 3天、第 4天、第 5天、

第 7天、第 9天保存後，各日將樣品各做 3次重覆分析，計算平均濃度

值及標準偏差，以分析濃度結果相對於第 1天檢測之濃度，並以回收率

計算樣品之各日儲存穩定度變化情形。 

 

3－4採樣規劃 

 

3-4-1實際樣品採樣 

 

    本研究選擇垃圾污水做為實際樣品採樣分析，並以固相微萃取前處 
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理技術結合氣相層析儀進行定性定量分析，為建立固相微萃取適用於野

外採樣分析之檢測機制，並能瞭解垃圾污水中揮發性脂肪酸含量濃度與

惡臭污染源的相關聯性，做為即時掌握污染源訊息的參考。 

 

3-4-2採樣點 

 

    以台中市垃圾車所殘留之垃圾污水做為實際樣品，共計採樣 30點

次，採樣時間為九十二年十月七日，採樣車種為台中市八個行政區之垃

圾車輛，係定期收集台中市民之一般廢物及廚餘，組成物包括可燃物：

紙、木材、塑膠、橡膠、皮革類等，以及烹調、膳後之廢棄食物，產生

源為家庭、餐廳、市場、機關、學校、商店等；隨機採樣分為中區 4件、

西區 3件、東南區 4件、北區 5件、西屯區 4件、北屯區 3件、南屯區 5

件、垃圾水溝水 2件，採樣方式是以採樣塑膠瓶直接盛取垃圾污水出水

口水樣，採樣量為 250 ml，樣品採集完成後，立即密封瓶蓋，並清楚標

明採樣時間、車輛編號等資料，放置於攜帶型冷藏箱內，並於 2小時內

送至實驗室，放入 4℃之冰箱冷藏管理，以利進行後續分析。採樣地點紀

錄表及採樣圖，如表 3-1。 

 

3-4-3實際樣品分析 

3-4-3-1樣品檢量線 
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（1） 配製前參考相關文獻（39,81），決定檢量線濃度範圍。 

（2） 以儲備標準溶液配製至少 5種不同濃度之校正用標準溶液，濃

度範圍以能涵蓋樣品濃度範圍為原則，其可接受的檢量線線性

相關係數（correlation coefficient , r）必須大於 0.995以上。 

 

3-4-3-2空白樣品測試 

 

    使用去離子水，依同分析物樣品分析步驟檢測，每批次至多 10個樣

品時，需製備一個空白樣品，判別分析過程或儀器方面是否遭受污染，

空白樣品的分析結果，須低於分析物的方法偵測極限的 2倍。 

 

3-4-3-3實際樣品測試 

 

30個採樣樣本，依乙酸、丙酸、丁酸、異丁酸濃度，各進行重覆分 

析 3次，計算平均值、標準偏差及各揮發酸之含量濃度值。 

 

3－5資料處理及分析 

 

     原始的分析數據須加以處理，以便進行定量工作，本實驗分析之所

有數據，包括標準品測試、實際樣品分析等數據，均以 Excel 2000應用

軟體處理建檔，輔以 SAS套裝軟體進行統計分析。 
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第四章結果與討論 

4－1最適分析條件結果 

 

4-1-1 氣相層析儀實驗條件 

 

氣相層析法適用於在分析條件下，不易被裂解或發生化學結構改變 

的可揮發性有機物，本實驗以揮發性脂肪酸為分析物，其最適氣相層析

儀器分析條件，GC注射口溫度 250℃、偵測器溫度 250℃，載流氣體流

速 1.33ml/min，管柱起始溫度 80℃維持 1分鐘，以每分鐘上升 5℃升至

85℃維持 3分鐘，再以每分鐘 20℃上升至 150℃維持 1分鐘，結果如表

4-1，以此條件可以有效的將分析物分開，所得分析層析圖，如圖 4-1。 

 

4-1-2固相微萃取法萃取條件 

 

1.吸附時間 

    以丙酸標準溶液配製成 10μg/ml , 20μg/ml二種濃度，由表 4-2、圖

4-2結果顯示，吸附10分鐘後，回收率分別達到79.1%（10μg/ml）

及103.2 %（20μg/ml），吸附20分鐘後，回收率達到85.5%（10μ

g/ml）及104.1%（20μg/ml），為確保分析準確度，本實驗將吸附時

間設定為20分鐘。 
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2.脫附時間 

     脫附時間設定為1,2,3,5分鐘，計算脫附效率，如圖4-3的結果，在

脫附3分鐘時，乙酸達100﹪、丙酸達99.6﹪、丁酸達99.9﹪、異

丁酸達99.8﹪，其脫率效率極佳，因此，本實驗採用3分鐘為脫附

時間。 

3.固相微萃取最適萃取條件 

採用 PDMS/CAR 75μm吸附纖維，以頂空方式萃取，吸附溫度為室

溫 25±1℃，吸附時間 20分鐘，脫附溫度為 250℃，脫附時間為 3分鐘， 

如表 4-3之參數條件。 

 

4－2標準品分析結果 

 

4-2-1檢量線及圖譜 

 

配製不同濃度之酸標準儲備溶液，建立標準品之檢量線及 GC 圖

譜，如圖 4-4至圖 4-7及圖 4-1，檢量線之線性範圍，乙酸 13.125-420

μg/ml、丙酸 5.25-262.5μg/ml、丁酸 4.8-120μg/ml、異丁酸 4.75-380

μg/ml，其線性相關係數（r），乙酸 0.999、丙酸 0.999、丁酸 0.999、

異丁酸 0.998，均大於 0.995以上，如表 4-4。 

 



 34

4-2-2儀器偵測極限 

     以去離子水分別重覆測定 7次，計算所得儀器訊號之平均值及標準

偏差，儀器偵測極限為平均值加上 3倍標準偏差相對應之濃度。進行四

次測得結果分別為 4.3μg/ml、2.58μg/ml、1.01μg/ml、0.47μg/ml，各

分析值、平均值及標準偏差結果，如表 4-5。 

 

4-2-3方法偵測極限 

 

     本實驗採用行政院環境保護署環境檢驗所所制定之「方法偵測極限 

之定義及測定步驟」
（82），以不同濃度之酸標準溶液各進行重覆分析 7次， 

測得方法偵測極限預估值（3S），乙酸 9.1μg/ml、丙酸 3.58μg/ml、丁酸 

4.19μg/ml、異丁酸 2.63μg/ml，並經由確認步驟後，所得方法偵測極限 

結果，乙酸 9.2μg/ml、丙酸 2.65μg/ml、丁酸 3.11μg/ml、異丁酸 2.47  

μg/ml，定量偵測極限結果（10 Spooled），乙酸34.28μg/ml、丙酸9.86  

μg/ml、丁酸11.61μg/ml、異丁酸 9.21μg/ml，各分析值及結果如表 

4-6、表4-7。 

 

4-2-4精密度與準確度（82-83） 

 

1.配製不同濃度之酸標準儲備溶液，分別進行 5次重覆分析，以相對
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標準偏差（RSD﹪）表示精密度，四種酸分析物的精密度結果，乙

酸 6.04﹪、丙酸 5.19﹪、丁酸 7.29﹪、異丁酸 6.15﹪，精密度皆小

於 10﹪；以百分回收率表示準確度，結果為乙酸 105.32±12.72﹪、

丙酸 97.68±10.14﹪、丁酸 102.40 ±14.94﹪、異丁酸 97.09 ±11.94﹪，

所有分析物的準確度結果皆位於 120-80﹪的範圍，所測得之精密度

及準確度結果，如表 4-8。 

2.取定量之混合酸儲備溶液，內含乙酸 60μg/ml、丙酸 74μg/ml、丁

酸 88μg/ml、異丁酸 88μg/ml，進行 7次重覆分析，所得四種揮發

酸精密度之相對標準偏差結果為乙酸 4.51﹪、丙酸 3.19﹪、丁酸

6.06﹪、異丁酸 5.02﹪，精密度皆小於 10﹪；以百分回收率表示準

確度，結果為乙酸 98.94±8.93﹪、丙酸 100.86±6.44﹪、丁酸 100.18 

±12.14﹪、異丁酸 98.73 ±9.91﹪，所有分析物的準確度結果皆位於

115-85﹪的範圍，所測得之精密度及準確度結果，如表 4-9。 

 

4-2-5滯留時窗（82） 

 

     利用乙酸、丙酸、丁酸、異丁酸標準品檢量線中間點濃度之儲備標

準溶液，連續三天每天分析一次，由三次的滯留時間作統計，結果如表

4-10所示，滯留時間的變異係數 CV﹪，乙酸 3.04﹪、丙酸 2.4﹪、丁酸

2.77﹪、異丁酸 3.08﹪，皆小於 5﹪，表示分析儀器具有良好的再現性
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及可靠性。 

4-2-6樣品儲存穩定度 

 

     如表 4-11、圖 4-8、圖 4-9結果顯示，樣品在 4℃下儲存至第 7天，

平均回收率為乙酸 98.1﹪、丙酸 97.07﹪、丁酸 94.24﹪、異丁酸 100.11

﹪，第 7天起回收率開始呈現明顯下降趨勢，儲存至第 9天之平均回收

率為乙酸 96.33﹪、丙酸 95.69﹪、丁酸 91.95﹪、異丁酸 98.08﹪，因此

採用本法分析，應於 7天內完成分析進度，才能獲得有效性的數據結果，

避免產生分析誤差。 

 

4－3實際樣品分析結果 

 

4-3-1檢量線及圖譜 

配製不同濃度之酸標準儲備溶液，建立樣品校正用之檢量線，如圖

4-10 至圖 4-13，檢量線之線性範圍，乙酸 60-900μg/ml、丙酸 74-740

μg/ml、丁酸 44-660μg/ml、異丁酸 10-660μg/ml，其線性相關係數（r），

乙酸 0.997、丙酸 0.996、丁酸 0.997、異丁酸 0.999，均大於 0.995以上，

如表 4-12。 
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4-3-2 空白樣品 

 

實際樣品分析時必須每批次同時進行一個空白樣品分析，以去離子 

水當做空白樣品分析，如圖 4-14。 

 

4-3-3實際樣品分析 

 

30 個實際樣品分析，垃圾污水中四種揮發性脂肪酸分析濃度結

果，如圖 4-15 及表 4-13；平均濃度為乙酸 755.30μg/ml、丙酸 115.02

μg/ml、丁酸146.93μg/ml、異丁酸13.08μg/ml，如圖 4-16；各揮發酸

分別進行3次重覆分析，其積分面積之變異係數（CV﹪），除丁酸、異

丁酸變異情形較大外，乙酸、丙酸之變異係數（CV﹪）均小於 30﹪，結

果如表 4-14及圖 4-17。由以上綜合結果得知，垃圾污水中所含短鏈揮發

性脂肪酸，以乙酸含量最多，在30個實際樣品分析結果中顯示，乙酸濃

度分析之變異係數均小於 20﹪，因其廢水厭氧處理程序中，是以乙酸的

濃度值當做偵察指標值（50-300mg/l）（10），所以選擇固相微萃取法檢測揮

發性脂肪酸之濃度分析，應用於環保實務上的廢水監測管理，是一項合

理可行的樣品前處理技術。 
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第五章結論與建議 

結論 

1. 固相微萃取之設備簡單，操作容易，非常適合於野外之環境樣品採樣，

本研究選擇垃圾污水做為實際樣品，固相微萃取法可以簡化採樣及樣

品處理之繁瑣過程，並能減低經濟分析成本，是為一項實務應用相當

有效的樣品前處理方法。 

2. 垃圾污水中所含的成份相當繁多複雜，本研究採用固相微萃取法，進

行揮發性脂肪酸樣品前處理萃取步驟，因其對分析物的萃取濃縮效率 

，並不受樣品體積大小及複雜基質干擾的因素所限制，這就是選擇固

相微萃取法具備優勢條件的原因，也必能獲得事半功倍的分析效益。 

3. 固相微萃取法經由檢測方法驗證，四種揮發性脂肪酸檢量線之線性相

關係數均可達 0.995以上，其偵測極限可達 ppm之靈敏度，惟對甲酸

偵測的靈敏度較低，無法偵測得知甲酸含量，但對於垃圾污水中高濃

度含量的乙酸、丙酸、丁酸、異丁酸，均可快速檢出，可以即時提供

惡臭污染源的濃度資料，具有相當實用的參考價值。 

4. 回觀過去國內針對垃圾滲出水中揮發性脂肪酸之測定研究，僅顏氏
（39）

一篇研究結果，現與本研究比對結果，如表 5-1，可以說明，本研究確

實可以應用於垃圾污水之檢測模式。 

5. 本研究之方法偵測極限，乙酸9.2μg/ml、丙酸 2.65μg/ml、丁酸 3.11
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μg/ml、異丁酸 2.47μg/ml，定量偵測極限結果，乙酸 34.28 μg/ml、

丙酸 9.86μg/ml、丁酸 11.61μg/ml、異丁酸 9.21μg/ml，而儀器偵測

極限結果，乙酸 4.3μg/ml、丙酸 2.58μg/ml、丁酸 1.01μg/ml、異丁

酸 0.47μg/ml。 

6. 本研究之精密度與準確度，精密度結果，乙酸4.51﹪、丙酸 3.19﹪、

丁酸 6.06﹪、異丁酸 5.02﹪，精密度皆小於 10﹪；準確度結果，乙酸

98.94±8.93﹪、丙酸 100.86±6.44﹪、丁酸 100.18 ±12.14﹪、異丁酸 98.73 

±9.91﹪，準確度的範圍在 112.32-88.04﹪。 

7. 樣品儲存穩定度測試結果，顯示樣品儲存至第7 天起，回收率濃度開

始呈現明顯下降趨勢，採用本法分析的進度，應於一星期內完成分析，

才能獲得有效性的數據結果，避免產生回收率降低的誤差。 

8. 30個實際樣品分析，測定垃圾污水中揮發性脂肪酸含量，平均濃度為

乙酸755.30μg/ml、丙酸115.02μg/ml、丁酸146.93μg/ml、異丁酸

13.08μg/ml，其中以乙酸含量最多，而乙酸重覆分析之變異係數均小

於20﹪，表示本法確有可接受程度的再現性結果，所以應用於實務分

析，將是一項合理可行的技術。 
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建議 

1. 環保署環檢所已公告之標準檢測方法中，尚未建立廢水中揮發性脂肪

酸之檢測方法，但揮發性脂肪酸的濃度控管，在廢水厭氧處理程序上

是相當重要的，建議以固相微萃取法應用於廢水中揮發性脂肪酸之檢

測，做為未來標準方法制定的參考。 

2. 硫化物、氨氮、揮發性脂肪酸等三種物質是環境中產生惡臭之主要物

質，目前針對惡臭之偵測方法，多以人為嗅覺測定法為主，缺點是較

主觀且影響因素多，容易造成誤差，建議採用快速的分析數據結果，

對應惡臭污染源濃度的含量，積極發展防制惡臭污染的因應對策， 

3. 本研究採用固相微萃取之最適條件，部份以參考文獻為主，對於提高

吸附效率的促進條件，例如：使分析物更容易揮發至氣相、樣品加熱、

加入鹽類、使用不同吸附纖維等因素，建議未來可以配合使用氣相層

析質譜儀做進一步定性定量分析，將可獲得更多精密分析的訊息。 
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表 2-1揮發性脂肪酸的物理常數（C1-C8）
（5,21） 

 
 

表 2-2 行政院勞工委員會採樣分析建議方法（甲酸）（16） 

採樣 分析 
 

採樣介質：0.01 N NaOH 10mL於標準小
型多細孔噴頭衝擊瓶內 

流速：1000 mL / min 
採樣量：120 L 
樣品運送：密封 
樣品穩定性：未測定 
現場空白樣品：樣品數的10﹪ 

準確度 

範圍：4.17~12.5 mg / m3 

偏差：不顯著[ 1 ] 
全精密度偏差（CVT）：0.111[ 1 , 4 ] 

方法：IC / ECD 
分析物： Formate Ion 
注射量：0.1 mL 
管柱：（1）HPICE ASI 分離管柱 
         （Separator Column） 
     （2）AMMS-ICE陰離子微薄膜抑制器

（Anion Micromembrane 
Suppressor） 

流洗液：0.001 M HCl 
流速：0.8 mL / min 
偵測器：電導度偵測器 
計量範圍：30µ S 
紀錄器：full scale lv 
印表速度：0.25cm / min 
標準樣品：分析物溶於 10 10mL 0.01 N NaOH

中 
檢量線範圍：12.5~20000µg /樣品 
方法偵測極限：0.5µg / mL [ 1 , 4 ] 
分析精密度偏差（CV1）：0.013 
           

適用範圍：採樣量為 120 L之空氣樣品,其有效分析濃度範圍為 0.1~160 mg / m3 

 

 

 IUPAC  熔點 沸點 比重 

 在100℃下

的蒸汽壓

俗名 命名 分子式 ℃ ℃ 20°/4° Ka在 25° mm Hg
蟻酸 甲酸 Methanoic HCOOH 8.4 100.71.22616° 2.14×10-4 753 

醋酸 乙酸 Ethanoic CH3COOH 16.6 118.1 1.0491.75×10-5 417 

丙酸 丙酸 Propanoic C2H5COOH -22 141.1 0.9921.4 × 10-5 183（calc.）

丁酸 丁酸 Butanoic C3H7COOH -4.7 163.5 0.9591.48×10-5 70（calc.）

戊酸 戊酸 Pentanoic C4H9COOH -34.5 187 0.9421.6×10-5 28 

己酸 己酸 Hexanoic C5H11COOH -2 205 0.9450ْ  -10.6 

庚酸 庚酸 Heptanoic C6H13COOH -10 223.50.91325ْ  4.1 

辛酸 辛酸 Octanoic C7H15COOH 16 237.5 0.910  1.6 



 51

表 2-3 行政院勞工委員會採樣分析建議方法（乙酸）（16） 

採樣 分析 
 

採樣介質：活性碳管（100 mg / 50 mg ）
流率：10~1000 mL / min 
採樣體積：最小20 L  最大 300 L 
樣品運送：例行性 
樣品穩定性：大於7天 @25℃ 
現場空白樣品：每批樣品數的10﹪，至

少二個以上 
準確度[ 1 ] 

範圍：12.5~50 mg / m3（173＜空氣樣品）
偏差：5.4﹪ 
總變異係數（CVT）：5.8﹪ 
準確度：15.5﹪ 

方法：GC/ FID 
分析物： acetic acid 
脫附： 1 mL甲酸（可含 0.1﹪丙酸）內標
定品 

注射量：5µL 
溫度-注入口：230℃ 
    -偵檢器：230℃ 
    -管柱：210℃恆溫 
載流氣體：氮氣 30 mL / min 
管柱：玻璃管 10﹪ AT-1200＋1﹪H3PO4 

on（Chromosorb WAW 80/100 
mesh 2m×2mm ID） 

標準樣品：分析物溶於甲酸中 
檢量線範圍：0.1~12.6mg /mL 
可量化最低濃度：0.031mg / mL 
分析變異係數（CVa）：5.4﹪           

適用範圍：100L的空氣樣品,本分析方法適用範圍是 2~40ppm（5~100 mg / m3） 
          高濕環境下（90﹪RH）採樣，於 39 mg / m3濃度採集，4.6小時不會有

破出現象產生[2 ]。 
 

 

表 2-4 行政院勞工委員會採樣分析建議方法（丙酸）（16） 

採樣 分析 
 

採樣介質：活性碳管（100 mg / 50 mg ）
流率：10~1000 mL / min 
採樣體積：最小20L（@10ppm）[ 1 ] 

最大 200 L 
樣品運送：例行性或冷藏 
樣品穩定性：15天 室溫 
現場空白樣品：每批樣品數的10﹪，至

少二個以上 
準確度[ 1 ] 

範圍：未測定 
偏差：未測定 
總變異係數（CVT）：未測定 
準確度：未測定 

方法：GC/ FID 
分析物： propionic acid 
脫附： 1 mL甲酸，放置 60分鐘 
注射量：5L 
溫度-注入口：220℃ 
    -偵檢器：240℃ 
    -管柱：85℃持續 5分鐘 
載流氣體：氮氣 30 mL / min 
管柱：玻璃管 10﹪ AT-1200＋1﹪H3PO4 

on（Chromosorb WAW 80/100 
mesh 2m×2mm ID） 

標準樣品：分析物溶於甲酸中 
檢量線範圍：0.15~12.6mg /mL 
可量化最低濃度：0.15mg / mL 
分析變異係數（CVa）：3.4﹪           

適用範圍[ 1 ]：100L的空氣樣品,適用之濃度範圍是 240ppm（5100 mg / m3）： 
          當高濕環境下（63﹪RH）採樣，於 60 mg / m3濃度採集，7.5小時不會

有破出現象產生]。 
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表 2-5 國外揮發性脂肪酸分析參考方法（美國紐約社會圖書館藏書）（23-31） 

 

QUANTITATIVE ANALYSIS OF ORGANIC MIXTURES      Part One： 
General Principles（A Wiley-Interscience Publication JOHN WILEY&SONS）

 

Separate method Mixture Ion-exchange resin Reference 
Ion-exchange 
reactions 

Acetic、propionic、
etc. 

Dowex 1-X8 
 

Egashira23 
 

Separate method Mixture GC column 
recommended 

Reference  

Gas 
chromatography 

 

C1-C4 Chromosorb、 
isophthalic acid 

Lee24 

Gas 
chromatography 

C1-C4 Silanized Celite、 
sebacate-citric acid 

Kaplanova25 

GC Derivative 
 

Volatile acids in 
tabacco leaves 

Derivative： 
Methyl esters 

Kaburaki26 

 

Separate method Mixture Mobile phase Reference 

Liquid 
chromatography 

 

C1-C6 
fatty acids 

CHCI3-t-C4H9OH 
Column：Silica gel

Raveux27 

Liquid 
chromatography 

C1-C4 
fatty acids 

C4H9OH- CHCI3 
Column：Silica gel

Stradomskaya28 
 

Separate method Mixture Developing solvent Reference 

Paper  
chromatography 

Formic、acetic C4H9OH-cyclohexane-
Propanediol- 

C2H5NH2-H2O 

Gomoryova29 

Paper 
chromatography 

 

Formic、acetic 
 
 

C4H9OH-hexane- 
ethanediol- NH3-  
（C2H5）2NH-H2O

Pszonka30 
 

Separate method Mixture Solvent system Reference 

Thin-Layer 
chromatography 

C1-C8 
fatty acids （CH3）2CO-NH3- 

H2O-CHCI3 

Brummer31 



 53

表 2-6固相微萃取靜相纖維種類（64） 

 
固相材質/固相厚度 鍵結模式 適用於何種

儀器 

適用於何種化合物

Polydimethylsiloxane 100μm Non-bonded GC/HPLC 低分子量高揮發性

物種 

(PDMS) 30μm Non-bonded GC/HPLC 非極性半揮發性物種

 7μm Bonded GC/HPLC 非極性半揮發性物種

Polydimethylsiloxane/ 65μm Partially rosslinked GC 極性揮發性物種 

Divenylbenzene 60μm Partially crosslinkedHPLC 一般分析用,吸附佳,

(PDMS/DVB)    脫附快 

Polyacrlate 85μm Partially crosslinkedGC/HPLC 高極性半揮發性物種

Polydimethylsiloxane/ 75μm Partially crosslinkedGC 微量揮發性物種 

Carboxen     

(PDMS/CAR)     

Carbowax/Divinylben

zene 

65μm Partially crosslinked GC 極性分析物種 

(CW/DVB)     

Carbowax/Templayed 50μm Partially crosslinked HPLC 介面活性劑 

Resin(CW/TPR)     
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表 2-7 固定污染源空氣污染物排放標準（臭氣）       （91.07.03公告） 

空氣污染物 排放標準 

高度h（公尺） 臭氣濃度 區域別 臭氣濃度 

工業區及農

業區 

50 

臭氣或厭惡 

性異味 
 

0＜h≦9 

9＜h≦18 

18＜h≦30 

30＜h≦55 

   h＞55 

 

1000 

3000 

9000 

30000 

50000 

工業區及農

業區以外 

地區 

10 

備註：臭氣或厭惡性異味濃度係無因次之數學運算值，故無單位。 

 
 

表 2-8 勞工作業環境空氣中有害物容許濃度標準（揮發性脂肪酸） 

                                              （84.06.30公告） 

容許濃度 中文名稱 英文名稱 化學式 

ppm mg/m3 

甲酸 
Formic acid HCOOH 

5 9.4 

醋酸 
Acetic acid CH3COOH 

10 25 

丙酸 
Propionic 

acid 
CH3CH2 COOH

10 30 

備註： 

一、本表內所規定之容許濃度均為八小時日時量平均容許濃度。

二、氣狀物濃度以 ppm為主，粒狀物以 mg/m3為主。 
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表 3-1     實際樣品採樣點位置紀錄表                 （n＝30） 

項

目 
垃圾車 
車號 
單位內部 
編號 

 

收集行政區 採樣日期 採樣時間 採樣 
方式 
採樣量

1 5V-265 529 北屯區 92.10.07 11：00 直接盛取 250ml
2 水溝水 ＊＊ 垃圾沖刷集中水 92.10.07 11：10 直接盛取 250ml
3 5V-263 421 南屯區 92.10.07 11：25 直接盛取 250ml
4 RZ-146 117 全市水溝水 92.10.07 11：35 直接盛取 250ml
5 SE-518 三聖公司 東南區 92.10.07 11：45 直接盛取 250ml
6 5V-941 122 西區 92.10.07 11：45 直接盛取 250ml
7 R4-277 126 中區 92.10.07 11：50 直接盛取 250ml
8 SI-941 520 北屯區 92.10.07 11：55 直接盛取 250ml
9 2G-197 717 西屯區 92.10.07 12：00 直接盛取 250ml

10 R4-882 202 北屯區 92.10.07 12：05 直接盛取 250ml
11 2G-080 106 中區 92.10.07 12：06 直接盛取 250ml
12 SE-392 130 西區 92.10.07 12：08 直接盛取 250ml
13 SK-009 103 中區 92.10.07 12：09 直接盛取 250ml
14 2G-501 107 中區 92.10.07 12：12 直接盛取 250ml
15 2G-506 410 南屯區 92.10.07 12：15 直接盛取 250ml
16 R4-276 124 北區 92.10.07 12：17 直接盛取 250ml
17 5V-948 401 南屯區 92.10.07 12：25 直接盛取 250ml
18 2G-503 110 北區 92.10.07 12：27 直接盛取 250ml
19 SK-012 201 西區 92.10.07 12：35 直接盛取 250ml
20 2G-283 105 北區 92.10.07 12：40 直接盛取 250ml
21 2G-085 709 西屯區 92.10.07 12：42 直接盛取 250ml
22 SE-385 120 北區 92.10.07 12：45 直接盛取 250ml
23 219-QR 榮輔公司 北區 92.10.07 12：50 直接盛取 250ml
24 SK-017 710 西屯區 92.10.07 12：55 直接盛取 250ml
25 RZ-452 104 東南區 92.10.07 12：57 直接盛取 250ml
26 R4-468 尚鑫公司 東南區 92.10.07 12：59 直接盛取 250ml
27 2G-385 312 東南區 92.10.07 13：05 直接盛取 250ml
28 SJ-849 建綠公司 南屯區 92.10.07 13：10 直接盛取 250ml
29 2G-632 716 西屯區 92.10.07 13：15 直接盛取 250ml
30 SI-317 402 南屯區 92.10.07 13：20 直接盛取 250ml
＊ 中區 4件、西區 3件、東南區 4件、北區 5件、西屯區 4件、北屯區 3件、 

南屯區 5件、垃圾水溝水 2件  
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表4-1氣相層析儀最適分析條件 

    

氣相層析儀        PE-AutoSystem XL 

    偵測器            火焰離子偵測器（FID） 

    注射口溫度        250℃ 

    偵測器溫度        250℃ 

    分流型式          不分流 

    載流氣體          氮氣  

    載流氣體流速      1.33 ml / min 

    分離管柱          J＆W Scientific DB-5  30m×0.25mm ID 

（SUPELCO） 

 

                        5℃/ min          20℃/ min 

    管柱溫度  80℃, 1min         85℃, 3min         150℃,1min 
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表4-2 固相微萃取不同吸附時間之回收率（丙酸標準溶液） 

10 μg /ml 20μg/ ml  
 
 

積分面積 濃度 回收率 積分面積 濃度 回收率

5分鐘 
10分鐘 
15分鐘 
20分鐘 
25分鐘 
30分鐘 

9803 
12339 
12385 
13405 
13672 
13664 

6.38 
7.91 
7.94 
8.55 
8.76 
8.70 

63.8﹪ 
79.1﹪ 
79.4﹪ 
85.5﹪ 
87.6﹪ 
87.0﹪ 

28176 
33500 
33536 
33799 
33123 
32961 

17.4 
20.64 
20.66 
20.82 
20.4 
20.3 

87.0﹪ 
103.2﹪
103.3﹪
104.1﹪
102.0﹪
101.5﹪

 

 

 

表 4-3  固相微萃取最適萃取條件 

 

    吸附纖維           PDMS-CAR 75μm 

吸附溫度           25 ± 1℃ 

    吸附時間           20 min  

    脫附溫度           250℃ 

    脫附時間           3 min 

    攪拌速率           1200rpm 

    萃取方式           頂空萃取 

 

 



 58

 
表 4-4    四種酸標準溶液之檢量線 

 

分析物 檢量線範圍 線性迴歸方程式 相關係數﹙r﹚

 ﹙μg/ ml﹚   

乙酸 13.125-420 Y=6.2394X+47.378 0.999 

丙酸 5.25-262.5 Y=22.427X-48.779 0.999 

丁酸 4.8-120 Y=47.104X-98.059 0.999 

異丁酸 4.75-380 Y=54.91X-215.25 0.998 

 

 

 

表 4-5   四種酸標準溶液分析之儀器偵測極限 

 

分析值 

（積分面積） 

平均值 X
 

標準偏差

δ 

儀器偵測極限

(μg/ ml) 

去離子水 20 16 10 7 5 8 8 10.57 5.41 4.3 

去離子水 51 49 53 50 44 46 48 48.71 3.04 2.58 

去離子水 24 6 2 29 5 24 7 13.86 11.28 1.01 

去離子水 12 3 8 16 2 14 2 8.14 5.96 0.47 

 
 

 （儀器偵測極限：平均值加上 3倍標準偏差 X＋3δ相對之濃度） 
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表 4-6  四種酸標準溶液分析之方法偵測極限（預估值） 

添加濃度 分析值 
標準偏差

S 

變異數 

S2 

方法偵測 

極限 3S 

乙酸(52.5) 41.5 41.2 44.6 37.8 44.3 46.9 44.8 3.034 9.205 9.10 

丙酸(26.25) 32.2 30.7 30.2 30.1 28.4 29.3 29.6 1.194 1.426 3.58 

丁酸(24) 13.7 12.1 10.2 10.4 11.3 13.6 11.8 1.395 1.946 4.19 

異丁酸(23.75) 18.6 18.3 16.9 16.8 17.6 17.3 16.1 0.875 0.77 2.63 

                                濃度單位：μg/ ml    （ n＝7） 
 

 

表 4-7  四種酸標準溶液分析之方法偵測極限（確認值） 

添加濃度 

 

 

分析值 

 

 

標準

偏差

S 

變異數

 

S2 

F 
 
＜3.05 

Spooled 
 
 

MDL 
2.681* 
Spooled

乙酸 

(28) 22.8 14.1 15.3 13.7 19.8 18 22.3 3.78 14.29 1.55 3.43 9.20 

丙酸

(13.44) 11.4 11.4 13.3 12.1 11.7 11.5 12.6 0.72 0.52 2.74 0.99 2.65 

丁酸

(21.04) 22.9 23.2 21.2 23.1 23.2 21.5 21.9 0.87 0.75 2.59 1.16 3.11 

異丁酸

(13.18) 8.81 7.3 7.94 7.51 7.32 9.56 7.85 0.97 0.93 1.22 0.92 2.47 

                                      濃度單位：μg/ ml（n=7） 
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表4-8 四種酸標準溶液分析之精密度與準確度 

 

 

配置 

濃度 

分析值 

 

平均值

 

平均回

收率﹪

標準偏差

S 

精密度

RSD﹪ 
準確度 

X﹪ 

乙酸 15 15.21 15.80 105.32 0.95 6.04 105.32 ± 12.72 
  15.53     （118.04~ 92.60）

  15.83      

  15.01      

  17.41      

丙酸 2.5 2.41 2.44 97.68 0.13 5.19 97.68 ± 10.14 
  2.28     （107.82~ 87.54）

  2.52      

  2.61      

  2.39      

丁酸 2 1.93 2.05 102.40 0.15 7.29 102.40 ± 14.94 
  1.87     （117.34~ 87.46）

  2.23      

  2.06      

  2.15      

異丁酸 4.75 4.94 4.61 97.09 0.28 6.15 97.09 ± 11.94 
  4.71     （109.03~ 85.15）

  4.32      

  4.78      

  4.31      

                                          濃度單位：μg/ ml 
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表 4-9  混合酸標準溶液分析之精密度與準確度 

 

 

配置

濃度 

分析值 

 

平均值 

 

平均回收率

﹪ 

標準偏差

S 
精密度

RSD﹪ 
準確度 

X﹪ 
乙酸 60 62.01 59.36  98.94  2.68  4.51  98.94 ±8.93 
  57.79     (107.87 ~ 90.01) 
  57.04      

  58.23      

  56.18      

  61.37      

  62.93      

丙酸 74 77.36 74.64  100.86  2.38  3.19  100.86 ±6.44 
  74.56     (107.30 ~ 94.43) 
  76.51      

  72.96      

  74.68      

  76.05      

  70.36      

丁酸 88 94.12 88.16  100.18  5.34  6.06  100.18 ±12.14 
  81.24     (112.32 ~ 88.04) 
  92.32      

  85.78      

  86.13      

  83.29      

  94.24      

異丁酸 88 94.62 86.88  98.73  4.36  5.02  98.73 ±9.91 
  86.39     (108.64 ~ 88.82) 
  86.12      

  82.34      

  82.19      

  90.12      

  86.37      

                                         濃度單位：μg/ ml 
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表 4-10四種酸標準溶液分析之滯留時間變異情形 

 

  乙酸  丙酸  丁酸  異丁酸

 1 1.68   1.82  2.01  2.17 

第一天 2 1.68   1.89  2.09  2.29 

 3 1.67   1.86  2.14  2.30 

 1 1.69   1.90  2.10  2.25 

第二天 2 1.69   1.87  2.01  2.09 

 3 1.69   1.99  2.14  2.20 

 1 1.58   1.86  2.10  2.24 

第三天 2 1.78   1.90  2.00  2.28 

 3 1.69   1.88  2.01  2.24 

平均值  1.68   1.89  2.07  2.23 

標準差  0.05   0.05  0.06  0.07 

滯留時窗 

（平均值

±3S）  

1.83-1.53 

 

2.04-1.74  2.25-1.89  2.44-2.02

變異 

係數CV% 
 3.04  2.40  2.77  

 

3.08 

 

                                      濃度單位：μg/ ml  
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表 4-11四種酸標準溶液之樣品儲存回收率 

 

儲存天數 

 

乙酸 

濃度 

 

儲存 

回收率

﹪ 

丙酸 

濃度 

 

儲存 

回收率

﹪ 

丁酸 

濃度 

 

儲存 

回收率

﹪ 

異丁酸 

濃度 

 

儲存 

回收率

﹪ 

第1天 146.16 100.00 159.28 100.00 220.41 100.00 89.65 100.00

第2天 146.32 100.11 161.16 101.18 223.22 101.27 91.90 102.51

第3天 135.39 92.63 151.03 94.82 201.96 91.63 90.99 101.49

第4天 144.63 98.95 156.21 98.07 204.31 92.70 89.55 99.89 

第5天 145.89 99.82 151.08 94.85 200.63 91.03 88.56 98.78 

第7天 141.89 97.08 148.96 93.52 195.68 88.78 87.87 98.01 

第9天 125.29 85.72 139.22 87.41 172.38 78.21 76.98 85.87 

平均回收率  95.69  95.69  91.95  98.08 

標準差  5.38  4.64  7.66  5.59 

變異係數

CV﹪ 
 5.58  4.85  8.33  5.70 

                                           濃度單位：μg/ ml 
 
 
 

表 4-12    四種酸標準溶液之檢量線（實際樣品分析之校正曲線） 
 

分析物 檢量線範圍 線性迴歸方程式 相關係數﹙r﹚

 ﹙μg/ ml﹚   

乙酸 60-900 Y=1.9042X+282.44 0.997 

丙酸 74-740 Y=0.76X+753.95 0.996 

丁酸 44-660 Y=14.201X+1067.5 0.997 

異丁酸 10-660 Y=6.1465X+495.1 0.999 
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表 4-13垃圾污水中四種揮發性脂肪酸之濃度值（n＝30）濃度單位：μg/ ml 

 乙酸 丙酸 丁酸 異丁酸 

樣品(1) 1223.15 85.83 64.38 17.53 
樣品(2) 276.92 129.5 296.11 6.65 
樣品(3) 647.21 95.5 51.4 13.97 
樣品(4) 1356.74 124.75 60.11 11.04 
樣品(5) 644.86 137.02 178.48 11.68 
樣品(6) 803.6 41.41 45.97 9.29 
樣品(7) 902.11 404.26 54.38 25.85 
樣品(8) 1515.87 271 382.94 7.99 
樣品(9) 553.35 130 81.19 25.61 
樣品(10) 721.77 238.76 110.25 10.7 
樣品(11) 829.02 42.42 31.78 5.15 
樣品(12) 934.03 107.44 90.44 7.17 
樣品(13) 566.3 66.5 102.76 6.56 
樣品(14) 434.41 172.69 35.21 4.83 
樣品(15) 808.08 128.59 225.71 6.14 
樣品(16) 627.53 91.55 206.26 6.82 
樣品(17) 501.53 95.62 72.1 9.28 
樣品(18) 639.72 52.47 49.67 6.12 
樣品(19) 598.23 47.41 330.8 20.79 
樣品(20) 576.25 65.51 50.59 4.82 
樣品(21) 598.4 50.63 52.07 5.91 
樣品(22) 501.04 198.99 26.83 4.31 
樣品(23) 938.95 64.84 37.07 15.37 
樣品(24) 1036.25 80.58 77.83 7.22 
樣品(25) 801.09 128.64 76.24 7.51 
樣品(26) 845.42 118.52 145.56 7.31 
樣品(27) 501.04 66 24.52 6.92 
樣品(28) 988.31 112.75 1299.8 89.65 
樣品(29) 824.32 62.07 109.87 6.82 
樣品(30) 463.38 39.33 37.48 23.51 
平均值 755.30 115.02 146.93 13.08 

標準差 277.20 78.80 236.96 15.76 

變異係數 CV% 36.70 68.51 161.28 120.44 
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表4-14  垃圾污水中四種揮發性脂肪酸濃度分析之變異係數 （n＝30） 

 

 乙        酸 丙        酸 丁        酸 異   丁   酸 

 
積分面積

平均值 
標準偏差 

變異係數

﹙CV％﹚

積分面積

平均值 
標準偏差

變異係數

﹙CV％﹚

積分面積 

平均值 
標準偏差

變異係數

﹙CV％﹚

積分面積

平均值 
標準偏差

變異係數 

﹙CV％﹚ 

1 7500 173.05 2.31 1850.33 112.02 6.05 2953.67 345.31 11.69 747.67 144.37 19.31 

2 1730 287.26 16.60 2833.67 160.28 5.66 13938 5039.83 36.16 150.33 9.5 6.32 

3 3988 581.416 14.58 2135.67 78.13 3.66 2338.67 91 3.89 552.33 52.69 9.54 

4 8314.67 142.12 1.71 2726.67 147.51 5.41 2751.33 145.58 5.29 391.3328.18 7.20 

5 3973.7 187.16 4.71 3003 322 10.72 8362.33 282.67 3.38 426.33 7.37 1.73 

6 4941.7 618.46 12.52 850 146.16 17.20 2081.33 119.35 5.73 295.33 54.04 18.30 

7 5542.33 438.47 7.91 9021.33 1214 13.46 2479.67 1205.21 48.60 1204.67 234.81 19.49 

8 9285 657.66 7.08 6020.33 222.19 3.69 18054 30.12 0.17 224 51.42 22.96 

9 3415.67 155.6 4.56 2845 136.72 4.81 3750.67 556.58 14.84 1191.33 109.46 9.19 

10 4442.67 311.44 7.01 5294.33 168.95 3.19 5128 274.18 5.35 372.67 133.99 35.95 

11 5096.7 500.62 9.82 872.67 21.03 2.41 1408.7 93.05 6.61 67.67 23.44 34.64 

12 5737 333.07 5.81 2337 8.19 0.35 4189 58 1.38 179 31.23 17.45 

13 3494.67 78.45 2.24 1415 92.86 6.56 4773 1028.01 21.54 145.33 32.02 22.03 

14 2690.3 234.93 8.73 3806.33 124.28 3.27 1571.3 459.66 29.25 50.33 24.71 49.10 

15 4969 317.16 6.38 2813.33 76.06 2.70 10601 564.41 5.32 122.33 32.88 26.88 



 

66

表4-14  垃圾污水中四種揮發性脂肪酸濃度分析之變異係數（續） 

 乙        酸 丙        酸 丁        酸 異   丁   酸 

 
積分面積

平均值 
標準偏差 

變異係數

﹙CV％﹚

積分面積

平均值 
標準偏差

變異係數

﹙CV％﹚

積分面積

平均值 
標準偏差

變異係數

﹙CV％﹚

積分面積

平均值 
標準偏差

變異係數 

﹙CV％﹚ 

16 3868 664.89 17.19 1979 297.96 15.06 9679.33 1030.21 10.64 159.67 62.75 39.30 

17 3099.67 243.77 7.86 2070.67 95.3 4.60 3320 69.29 2.09 294.33 24.5 8.32 

18 3942.3 215.89 5.48 1099 105.7 9.62 2256.3 162.72 7.21 121.33 16.62 13.70 

19 6360.33 402.99 6.34 1732 87.13 5.03 3591.33 356.61 9.93 181.33 18.15 10.01 

20 3555.33 49.37 1.39 1392.67 417.67 29.99 2300.33 425.87 18.51 49.67 40.82 82.18 

21 3690.3 197.63 5.36 1057.67 75.86 7.17 2370.3 333.62 14.08 109.33 31.57 28.88 

22 3096.7 409.71 13.23 4398.67 125.52 2.85 1174 118.3 10.08 21.33 6.43 30.15 

23 5767 730.35 12.66 1377.67 93.73 6.80 1659.33 40.43 2.44 629 140.55 22.34 

24 3689.33 126.88 3.44 985 22.61 2.30 15582.33 505.21 3.24 926.33 48.09 5.19 

25 4926.3 309.54 6.28 2814.33 108.74 3.86 3516 155.73 4.43 197 21.28 10.80 

26 5196.7 473.16 9.11 2586.3 343.87 13.30 6802 336.14 4.94 186.67 107.06 57.35 

27 3096.67 578.22 18.67 1403.67 155.5 11.08 1064.33 63.06 5.92 164.67 14.98 9.10 

28 6068 769.37 12.68 2456.33 545.3 22.20 61513 6167 10.03 4707.7 217.94 4.63 

9 5068 584.42 11.53 1315 72.38 5.50 5110 446.79 8.74 159 23.52 14.79 

30 2867 202.82 7.07 803 87.5 10.90 1679 66.16 3.94 1075.7 214.6219.95 
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表 5-1相關研究結果比對 

 
項目 顏氏研究（39） 本研究 
檢測類別 垃圾滲出水 垃圾污水 
檢測項目 乙酸、丙酸、丁酸、異丁酸 乙酸、丙酸、丁酸、異丁酸 
檢測方法 GC-FID GC-FID 
層析管柱 GP 10﹪ SP-1200/1﹪H3PO on

80/100 Chromorsorb WAW 
J＆W Scientific  DB-5 

30m×0.25mm ID （SUPELCO）
 

樣品前處理法 加硫酸蒸餾法 SPME 
（75 μm  PDMS-CAR fiber）

實驗結果 （1） 在100-2000ppm範圍，校
正曲線關係係數( r )，
C2-C4均達 0.999以上，但
無法測得甲酸。 

 
（2） 標準品層析分離時間於5
分鐘完成；實際樣品層析

分離時間於11分鐘完成。
 

（3） 測得台中衛生掩埋場滲
出水中四種揮發性脂肪

酸平均濃度： 
乙酸 1866.7ppm、 
丙酸 367.0ppm、 
丁酸 91.8ppm、 
異丁酸 123.6ppm。 

 
（4）回收率在低濃度為 100±

5%，高濃度為 90﹪以上。
 

（1） 在10-900ppm範圍，，校
正曲線關係係數( r )，
C2-C4均達 0.995以上，未
做甲酸測定。 

 
（2）標準品及實際樣品層析分

離時間皆可於5分鐘完成。

 

 

（3）測得台中垃圾車殘留污水

中四種揮發性脂肪酸濃

度範圍： 
乙酸：276.92~1515.87ppm、 
丙酸：39.33~404.26ppm、 
丁酸：24.52~1299.8ppm、 
異丁酸：4.31~89.65ppm。 
 
（4） 精密度 10﹪以下，準確度
回收率範圍 88.04-112.32
﹪。 

 
實驗年度 1990 2003 
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圖2-1  厭氧性或好氧性發酵及氧化有機物轉換能量路徑圖
（6） 

 

 

圖2-2  揮發性脂肪酸產生甲烷之發酵反應
（6）
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圖2-3  複合廢水的甲烷發酵路徑圖
（6）
（百分比代表廢水 COD的轉化） 

 

 

 

 

圖 2-4  固相萃取法的操作流程圖（49） 
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圖 2-5 固相微萃取裝置圖（58） 

 

 

 

圖 2-6 固相微萃取法的操作流程圖（59） 
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圖4-1  四種酸標準溶液之分析圖譜 

 

 

說明： 1. 以商品化參考標準品（乙酸、丙酸、丁酸、異丁酸濃度皆為

10mM）測得之分析圖譜。 

2. 分析條件：GC注射口溫度 250℃、偵測器溫度 250℃，載流氣

體流速 1.33ml/min，管柱起始溫度 80℃維持 1分鐘，以每分鐘

上升 5℃升至 85℃維持 3分鐘，再以每分鐘 20℃上升至 150℃
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維持 1分鐘。 

 

 

圖 4-2 固相微萃取不同吸附時間之回收率（丙酸標準溶液） 

（說明：丙酸標準溶液配製成 10μg/ml , 20μg/ml二種濃度，吸附時間分別以

5,10,15,20,25,30分鐘進行吸附量評估測試） 
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圖4-3  固相微萃取不同脫附時間之脫附效率（四種酸標準溶液） 

 

 

 

圖4-4  乙酸標準溶液之檢量線 
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圖4-5  丙酸標準溶液之檢量線 

 

 

 

圖4-6  丁酸標準溶液之檢量線 
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圖4-7  異丁酸標準溶液之檢量線 

 

 
 

 
 

圖 4-8  樣品儲存穩定度之回收率變化圖 

 
 

 
 

圖 4-9  樣品儲存穩定度之各日平均回收率變化圖 
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圖4-10  乙酸標準溶液之檢量線（實際樣品分析之校正曲線） 
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圖4-11  丙酸標準溶液之檢量線（實際樣品分析之校正曲線） 
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圖4-12  丁酸標準溶液之檢量線（實際樣品分析之校正曲線） 

 

 

4-13  異丁酸標準溶液之檢量線（實際樣品分析之校正曲線） 
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圖 4-14     空白樣品去離子純水分析圖譜 
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圖 4-15     四種酸樣品分析圖譜 
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圖4-16垃圾污水中四種揮發性脂肪酸濃度含量比較 

（n=30） 

 

    圖 4-17  垃圾污水中四種揮發性脂肪酸濃度分析之變異性 
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