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摘 要 

飲用水加氯消毒可能產生消毒副產物(disinfection by-products, 

DBPs )，最常見的為三鹵甲烷(THMs)及鹵乙酸(HAAs)。為了改善現有

DBPs分析方法繁複萃取的缺失，本研究應用固相微萃取技術，探討水中

三鹵甲烷與鹵乙酸同步分析的可行性。 

 首先配製已知濃度之三鹵甲烷及鹵乙酸樣本，但頂空吸附之前，需

先以鹽酸及甲醇將鹵乙酸衍生為甲酯類，在100℃水浴中衍生20min，冷

卻至40℃ 之後，再利用固相微萃取技術進行頂空吸附，並以GC/MS 分

析。影響固相微萃取吸附之因素，包括: 纖維種類、萃取溫度、電磁攪拌

速度及含鹽量。 

65μm PDMS/DVB纖維最符合研究所需；當纖維在注射口溫度180℃

停留2min，其脫附效率>99.7%。以頂空吸附30min, 轉速為1000 rpm 的條

件下，以纖維頂空吸附再配合GC/MS 分析可以直接偵測三鹵甲烷及鹵乙

酸甲酯化物。 

本研究發現65μm PDMS/DVB 固相微萃纖維可分別應用於水中三

鹵甲烷與鹵乙酸之分析，因此應有可能依此建立其共同存在時的同步偵

測技術。 

 

關鍵字：消毒副產物、三鹵甲烷、鹵乙酸、固相微萃取
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Abstract 
Application of disinfection processes during water treatment could lead 

to the formation of disinfection by-products (DBPs)。The major categories of  

DBPs ,were trihalomethanes (THMs) and haloacetic acids (HAAs). A new 

analytical technique called solid-phase microextraction (SPME) has been 

developed which is favorable in terms of solvent-free and convenience. 

Therefore the purpose of this study was to develop a new simultaneous 

analytical method for trihalomethanes (THMs) and haloacetic acids (HAAs) 

in drinking water based on SPME. 

Known concentrations of trihalomethanes and haloacetic acids were 

prepared in spiked water samples. For the analysis of haloacetic acids, the 

derivatization of the acids to their ethyl esters using hydrochloric acid and 

methanol in 100℃ water bath for 20 minutes, followed by headspace SPME 

with a PDMS/DVB fiber. Headspace adsorptions were performed followed by 

GC/MS analysis. Affects factor of SPME included the types of fiber, 

temperatures, speeds of magnetic stirring, and salts were all the factors . 

The analysis of trihalomethanes (THMs) and haloacetic acids (HAAs) in 

water by 65μmPolydimethylsiloxane /Divinylbenzene (PDMS/DVB) SPME 

fiber were found to be possible. For future work, efforts on the tests of 

simultaneous analysis of trihalomethanes (THMs) and haloacetic acids 

(HAAs) are needed. 

 

Key words：Disinfection by-products, trihalomethanes, haloacetic acids, 

SPME 
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第一章 緒論 

第一節 研究背景 

水是維持生命的重要要素，人類生活對於自然水源依賴甚深。隨

著人們對飲用水的重視，於是開始對飲用水進行過濾及消毒處理，並

提倡國人飲用煮沸過的水。 

 

目前國內飲用水所使用的消毒法大部份採用氯氣或次氯酸鹽，而

有些歐美國家則用臭氧進行消毒。消毒副產物最早在1970 年初期，

由美國環保署(U.S. Environmental Protection Agency；US EPA)於New 

Orlean淨水廠之處理後清水中(Chlorinated Water)發現含有原本並不

存在於原水中的多項有機化合物[1]；後來經Rook[2] 等人發現加氯消毒

後之自來水含有如氯仿等有毒物質而引起各方面的關注，並認為此類

化合物是在消毒過程中所產生，因此將該類化合物定義為消毒副產

物，而近二十年相繼證實包括：氯仿、溴仿、一氯二溴甲烷、及二氯

一溴甲烷等通稱為三鹵甲烷( Trihalomethanes，THMs)的消毒副產物

存在。八十年代隨著儀器精進及分析方法的開發，亦陸續證實有包括

一氯乙酸、二氯乙酸、三氯乙酸、一溴乙酸、二溴乙酸及一溴一氯乙

酸等鹵乙酸(Haloacetic Acids，HAAs)氯化消毒副產物的存在；而這些

物質易經由吸入、食入或呼吸暴露等途徑進入人體，且經證實會對人
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體造成一定程度的致癌性及致突變性[3, 4]。 

我國環保署於日前修正發布飲用水水質標準，增列管制項目溴酸

鹽，而其管制標準為0.01毫克/公升；此外，亦將可能致癌的揮發性消

毒副產物總三鹵甲烷管制標準，由現行0.10毫克/公升加嚴至0.08毫克

/公升[5]。另一方面，雖然環保署已將鹵乙酸列為未來飲用水管理條例

之列管項目，不過目前國內仍無標準值[6]。國外方面，美國環保署

(EPA)[7] 對DBPs (Disinfection By-Products)之規定在stage 1中將總三

鹵甲烷的最大許可容量(MCL)定為80μg/L，五種含鹵有機乙酸

(MCAA、DCAA、TCAA、MBAA、DBAA) 的最大許可容量(MCL)

定為60μg/L；stage 2的法令則將總三鹵甲烷的最大許可容量(MCL)定

為80μg/L，五種含鹵有機乙酸(MCAA、DCAA、TCAA、MBAA、DBAA) 

的最大許可容量(MCL)定為60μg/L[7]。 
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第二節 研究之重要性 

目前國內水中總三鹵甲烷檢測方法為吹氣捕捉氣相層析法(Purge 

and Trap Method)[8]、水中鹵乙酸檢測方法為固相萃取濃縮/氣相層析

儀/電子捕捉偵測器法[9]。傳統上偵測水中消毒副產物-三鹵甲烷及鹵

乙酸的方法為各別檢測，雖然其兩種檢測方法在分離及監測上有良好

的效果，但由於整個樣品從前處理、採樣、進行前處理、及實驗分析

的程序較為複雜，且分析時間較長，且需使用到大量有機溶劑，因此

並不方便。 

 

相較於上述複雜的樣品前處理過程，固相微萃取技術 

（Solid-phase Microextration；SPME）的操作則顯得簡單、容易，而

且不需要使用大量的溶劑，也因此近年來被廣泛應用於環境污染物的

分析[7, 8]。因此，本研究為簡化三鹵甲烷及鹵乙酸的分析流程，嘗試

以固相微萃取技術建立飲水消毒副產物三鹵甲烷及鹵乙酸之同步偵

測分析方法。 
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第三節 研究之目的 

本研究希望結合固相微萃取技術及衍生反應之優點，針對三鹵甲

烷及鹵乙酸發展新的水中消毒副產物同步偵測分析方法，以改進現有

方法需要繁複萃取之缺失。 
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第四節  名詞界定 

1. 消毒副產物: Disinfection By-Products；本文所探討的消毒副產物為

加氯消毒而產生的副產物。 

2. 三鹵甲烷:：Trihalomethanes（THMs）；為氯仿、溴仿、一氯二溴

甲烷、及二氯一溴甲烷所組成。 

3. 鹵乙酸：Haloacetic Acids（HAAs）；為一氯乙酸、二氯乙酸、三

氯乙酸、一溴乙酸、二溴乙酸、三溴乙酸、一溴一氯乙酸、二溴

一氯乙酸及一溴二氯乙酸所組成。 

4. 固相微萃取：Solid Phase Microextraction（SPME）；固相微萃取

是利用一根上面塗有特殊聚合物材質的纖維來吸附樣品中的待測

物。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 6

第二章 文獻探討 

第一節 三鹵甲烷及鹵乙酸的介紹 

2-1.1 基本特性 

三鹵甲烷（Trihalomethanes，THMs）其化學式為 CHX3，X 即為

鹵素（Cl、Br、I）。在水中最常見為三氯甲烷（CHCl3，氯仿)、一氯

二溴甲烷（CHClBr2）、二氯一溴甲烷（CHCl2Br）、及三溴甲烷（

溴仿，CHBr3）四種物質。總三鹵甲烷（Total Trihalomethanes，TTHMs

）定義為以上四種三鹵甲烷之濃度總和（表 2.1 為三鹵甲烷之物理性

質）。 

 

鹵乙酸（Haloacetic acids，HAAs）根據鍵結的鹵素種類及數目，

可分為： 

單鹵乙酸：一氯乙酸（MCAA）、一溴乙酸（MBAA） 

二鹵乙酸：二氯乙酸（DCAA）、二溴乙酸（DBAA）、 

一氯一溴乙酸（BCAA） 

三鹵乙酸：三氯乙酸（TCAA）、三溴乙酸（TBAA）、 

二氯一溴乙酸（DCBAA）、一氯二溴乙酸（DBCAA

） 

鹵乙酸為具有極性及親水性，且沸點皆在 190℃以上之非揮發性
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物質。由於鹵乙酸之 pKa 值偏低（0.66－2.86），因此在自然水體（

pH＞6）中可達完全解離（＞99.9%），且以離子的形式存在於水中
[10]

（表 2.2 為鹵乙酸之物裡性質）。 

 

2-1.2 來源及分佈 

2-1.2.1 來源 

     為了去除給水中造成健康危害的微生物而加入消毒劑如氯時，

水中天然有機物（natural organic material, NOM）可能與其反應所產

生之鹵化物可多達九大類，包括：三鹵甲烷（trihalomethanes，THMs）、

鹵乙酸（Haloacetic acids，HAAs）、鹵乙氰（HANs）、鹵化酮（HKs）、

氯酚類（Chlorophenols）、氯氰類（Cyanogen Chloride）、有機氯化

胺（N-Organochloroamines）、氯化醛（Chloral Hydrate）、及三氯硝

基甲烷（Chloropicin）等副產物
[11]

，而研究指出DBPs 中最主要的物

質為THMs、其次為HAAs，而THMs 中又以氯仿佔絕大多數
[12]

。 

 

    三鹵甲烷的生成，與其前驅物質「腐植酸」（humic acid）的多

少有關；亦即原水中如含有腐植酸等有機污染物，當加氯消毒時，即

可能生成三鹵甲烷[13]。 
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2-1.2.2 環境流佈 

三鹵甲烷在空氣中的來源主要是工業排放或洩漏三氯乙烯在大

氣中經光化學反應（photochemical reaction）也可能產生三鹵甲烷；

至於水中三氯甲烷及鹵乙酸的主要來源則為飲用水的加氯消毒
[13]
。 

 

2-1.3 健康危害 

Rook
[2]
 等人於 1974 年首先證實自來水加氯消毒會產生多種

致癌性消毒副產物。許多流行病學研究發現加氯消毒副產物在致癌性

方面可能導致膀胱癌和結腸癌，另外並可能導致懷孕婦女的早產及胎

兒體重過輕
[14]
。 

 

三鹵甲烷暴露研究顯示每天以120或250 mg/Kg 的高劑量注入

老鼠體持續14天，三鹵甲烷（包括氯仿、一溴二氯甲烷、二溴一氯甲

烷、及溴仿）會引起老鼠肝腫大及其他肝方面的病變；而在50~125 

mg/kg 較低劑量同樣為期14 天的暴露則會引起免疫系統方面的損

害。另外，在200 mg/kg 的氯仿及溴仿暴露下也可能會造成 DNA 組

合上的問題
[3, 15]

。 
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三氯甲烷（俗名氯仿）為三鹵甲烷消毒副產物中所最常見，其

可藉由吸入或攝入而引起肝及腎的傷害，而經由動物實驗也證實三氯

甲烷具致癌性與並可能導致基因突變。三氯甲烷若經由呼吸進入體

內，會對人體的中樞神經產生麻醉作用；如果劑量高或長期低劑量的

吸入則會對肝臟與腎臟功能產生影響
[3, 4]

。 

 

研究顯示加氯消毒副產物中為非揮發性的物質大部分為含鹵

乙酸
[16]
；而由鹵乙酸之暴露研究發現，二氯乙酸及三氯乙酸具有肝毒

性及致癌性，亦會引起腫瘤發生
[17]

 。另一方面，一氯乙酸會使老鼠

引發癌症、二溴乙酸則會危害雄性老鼠的生殖系統，影響精細胞，

並使精子退化及萎縮
[4, 18]

。 
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第二節 水中三鹵甲烷之檢測分析方法 

2-2.1 行政院環保署-環境檢驗所[8] 

行政院環保署除了於民國八十三年四月公佈水中總三鹵甲烷之

檢測方法–吹氣捕捉氣相層析法之外，亦於民國八十六年十一月公佈

兩項飲用水中揮發性有機化合物（VOCs）的檢測方法，分別為吹氣

捕捉/氣相層析質譜法（Purge and Trap/GC/MS）以及吹氣捕捉毛細管

柱氣相層析/串聯式光離子化偵測器法（Purge and Trap/GC/PID）。另

外，吹氣捕捉毛細管柱氣相層析法／串聯式光離子化偵測器及電解導

電感應偵測器檢測法（Purge and Trap/GC/ELCD）亦可用於三鹵甲烷

的檢測[19]。 

 

除了上述方法外，環檢所亦於民國八十九年三月公佈水中揮發性

有機化合物檢測方法－吹氣捕捉氣相層析質譜法[20]，並適用於飲用水

水質、飲用水水源水質、地面水體、地下水、廢（污）水及放流水中

可被吹出之有機化合物；而其三鹵甲烷偵測極限較之前所提之方法更

低。 
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2-2.1 美國環保署（U.S. Environmental Protection Agency） 

因為三鹵甲烷屬於VOCs，因此現今的研究大多參考US EPA 

Method 524.2, Measurement of Purgeable Organic Compounds in Water 

by Capillary Column Gas Chromatography/Mass Spectrometry及Method 

624, Methods For Organic Chemical Analysis of Municipal and Industrial 

Wastewater。此兩種分析方法相似，只是前者針對飲用水，後者則針

對廢水；雖然兩種方法分析的VOCs 種類略有不同，但均利用曝氣的

方式將水中可吹洗類化合物吹洗後捕留於吸附物質上，再經加熱脫

附，最後導入氣相層析/質譜儀（GC/MS）中以偵測各化合物濃度。 

 

2-2.3 現行常用三鹵甲烷之分析方法 

1. 吹氣捕捉法（Purge and Trap Method）[13] 

在分析過程中，首先將含有揮發性有機物之待測水樣以針筒注入

吹氣玻璃樣品容器內，再以特定流速、溫度以及時間通入惰性氣體(例

如高純度氦氣或氮氣)，使其中的揮發性有機物導入室溫下的吸附劑

捕捉管收集。捕捉完成後，以瞬間加熱脫附並使用氦氣逆向通過捕捉

管之方式，將有機物質導入氣相層析管柱中進行分離，再利用質譜儀

（MS）、光離子化偵測器（PID）、或電解導電感應偵測器（ELCD）

等常用的偵測器進行偵測。分析過程的最後一個步驟是升高捕捉管的

溫度，並以與吹氣時逆向之氣流進行捕捉管的回洗，準備下一個樣品
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的分析(此步驟通常與氣相層析分離同時進行)。不過，此方法的主要

缺點為設備價格較昂貴，及較不適合分析基質複雜的水樣等(可能會

使捕捉管柱遭受污染)。 

 

2. 液相萃取法（Liquid- liquid Extraction Method）[21] 

此方法為利用有機溶劑將水樣中的欲測微量分析物萃取，經分離

及濃縮後，再以微量注射器取出有機相、注入氣相層析儀分析。液相

萃取優點在於適用範圍廣泛，對基質複雜的樣品皆可萃取；但缺點是

在兩不互溶液體之兩相介面層易產生乳化(Emulsion)現象而導致取

樣過程可能造成樣品流失，同時萃取過程中需要大量有機溶劑亦將造

成環境的污染。 

 

3. 頂空法（Headspace Method）[22] 

頂空法是將水樣置於密閉容器中，使分析物達氣液相平衡之後，

再以氣密注射針抽取頂空層的氣相部分，注入儀器分析。此方法優點

為溶劑使用量非常小，非常快速且具有良好的重複性（repeatability）；

但因為未經任何的濃縮步驟，故此方法的靈敏度通常不佳，較不適用

於微量分析且需精確校正。 
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4. 固相萃取法（Solid-phase Extraction，SPE）[22, 23] 

固相萃取技術為一種應用固相結合相（Solid bond phase），於矽

膠的未反應矽醇基上接上各種官能團，利用液體溶劑與固體相之分配

能力來達成純化分析物之效果。通常於矽膠的未反應矽醇基上接上有

非極性(C8-C18)、極性相、離子交換等不同材質。此方法較傳統萃取

的操作簡單、可現場操作，只需使用極少的有機溶劑；但固相萃取法

仍有使用上的限制，如：分析物與樣品基質間之鍵結較強時，將導致

較低的回收率。 

 

5. 固相微萃取法（Solid-phase Microextraction，SPME）[22-24] 

    依不同的取樣方式可分為直接固相微萃取（Directly Immersion 

Solid-phase Microextraction）和頂空固相微萃取（Headspace 

Solid-phase Microextraction）兩種。直接固相微萃取是將萃取纖維直

接浸入樣本基質中；而頂空固相微萃取則是以萃取纖維吸附揮發之分

析物，待纖維塗佈物質、樣本、及樣本頂空達成固、液、氣三相平衡

後即完成萃取(其可避免樣本基質干擾以及保護纖維損傷)。 
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第三節 水中鹵乙酸檢測分析方法 

    由於鹵乙酸的結構特性，在一般自然環境水體中絕大部分（99

％以上）以解離之含鹵乙酸鹽離子形式存在；而鹵乙酸對層析方法而

言極性過大(特別是氣相層析儀)，同時酸類的揮發性也較低，使其不

適宜直接注入氣相層析儀分析[10]。因此，目前鹵乙酸的分析大多會先

經過衍生酯化步驟[25]，以產生極性較低且較具揮發性的酯類物質，並

得到良好的分析結果。 

 

 2-3.1 前處理的方法 

    前處理的流程可包含：將待分析物由樣本基質中萃取出來、將非

待測物或干擾物質分離、及將萃取液進行濃縮等三個部分。早期的萃

取方法包括：索氏萃取（Soxhlet extraction）及液相-液相萃取

（Liquid-liquid extraction）等，但其缺點為耗時費事及需要大量有機

溶劑[23]；而目前常用的分析方法[26-29]，如：頂空取樣法（Headspace 

sampling）、吹氣捕捉法（Purge and trap）、薄膜萃取法（membrane 

extraction）、固相萃取法（Solid-phase extraction）、超臨界流體萃

取法（Supercritical fluid extraction）、及固相微萃取法（Solid-phase 

microextraction）等，相對於索氏萃取及液相-液相萃取，則具有快速、

簡便、及免溶劑等優點。 
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1. 薄膜萃取法（membrane extraction）[23] 

    以薄膜萃取法萃取分析物，其過程包含兩個步驟：利用聚合物薄

膜萃取樣品基質中分析物，再以氣體或液體將分析物由聚合物薄膜萃

取出來。薄膜型態可分為半支撐中空狀薄膜與傳統式支撐平版型薄

膜；前者，有較大的表面積對體積比值，可增加質量轉移及萃取速率。

不過，因薄膜吸附反應太慢，因此其缺點為不能同時處理大量化學物

質與極性物質。 

  

2. 超臨界流體萃取(Supercritical Fluid Extraction, SFE) 

     超臨界流體萃取是利用某些物質或溶劑，在臨界點以上所具有

的特性來提取混合物中可溶性成分的一種物理分離的技術。超臨界流

體的密度約為0.2-0.9 g/cm3，其流體密度及黏度介於氣體與液體間，

故具有氣相物質的傳輸能力及液相的溶解力。此一特性有利於從待測

物質中萃取某些易分解的成分；其優點是萃取時間短、節省費用、萃

取徹底，且可進行熱敏感樣品及微量樣品的萃取，基本解決了溶劑對

環境的影響。不過，超臨界流體萃取法需要昂貴的高壓傳送系統以及

大量高純度氣體，減少了使用的普遍性。 
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3. 固相萃取法（Solid-phase Extraction，SPE）[30] 

固相萃取技術為一種應用固相結合相（Solid bond phase），於矽

膠的未反應矽醇基上接上各種官能團，利用液體溶劑與固體相之分配

能力來達成純化分析物之效果。通常於矽膠的未反應矽醇基上接上非

極性（C8-C18）、極性相、離子交換等不同材質。此方法較傳統萃

取的操作簡單、可現場操作，只需使用極少的有機溶劑。不過，固相

萃取法仍有使用上的限制，如：分析物與樣品基質間之鍵結較強時，

將導致較低的回收率。 

 

2-3.2 衍生方法的介紹[31] 

   1. 衍生化的使用時機 

    氣相層析儀對於揮發性或非極性物質的分析有較好的結果，同時

也較容易偵測。另一方面，針對不易藉由氣相層析儀偵測的物質，則

常經由衍生的方式，改變物質的極性特性後，再予以分析。一般而言，

需考慮衍生化的情況如下： 

    （1）在氣相層析儀中，對熱不穩定的物質 

    （2）增加揮發性及減少極性物質的極性 

    （3）改進物質在氣相層析儀中特定官能基的分離 

    （4）在未知的混合物中，得到特定官能基的種類及數目等資訊 
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    （5）依據物質的行為所選擇偵測器，如：電子捕捉或質譜儀 

    衍生化需注意的為衍生試劑是否可以完全移除或可能造成分析

物的干擾；當分析物經由衍生後，配合內標準品的使用將可對衍生化

過程中分析物的可能損失有補償作用，進而增加定量的準確度[27]。 

     

    2.酯化衍生的介紹 

   本研究中所謂酯化反應，即鹵乙酸的甲基酯化，反應式如下： 

    R－COOH＋HO－R’→ R－COO－R’＋H2O 

    由上式得知，酯化是酸中的carboxyl group及醇中的hydroxyl 

group反應而得，並伴隨水的生成。 

 

    而除了上述的反應外，另一種甲基反應－偶氮甲烷

（diazomethane）添加，也是常見的方法，其反應式如下： 

    R－COOH＋CH2N2→ R－COO－CH3＋N2 

    其優點在於反應極快且側反應很少（side reaction）；但偶氮甲烷

為致癌物質，且需顧慮到偶氮甲烷的的保存及氮氣產生導致容器升壓

的問題。不過，由於偶氮甲烷是一種黃色物質，故當反應完全後，顏

色會完全消失，易於觀測。 
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2-3.3 分析方法介紹 

1.行政院環保署-環境檢驗所[9] 

環檢所於民國九十四年七月公佈水中鹵乙酸檢測方法(固相萃取

濃縮/氣相層析儀/電子捕捉偵測器法)。本方法首先調整水樣pH值，再

加入一定量之擬似標準品，經陰離子交換固相萃取膜（管柱）濃縮、

再以酸性甲醇溶液流洗後，所得之流洗液於 70  ℃ 下進行酯化反

應。反應完成後，以甲基第三丁基醚（Methyl-tertbutyl-ether）萃取各

鹵乙酸之甲酯衍生物，經氮氣吹除溶劑濃縮後，注入氣相層析儀以電

子捕捉偵測器分析之。 

 

2.美國環保署（U.S. Environmental Protection Agency） 

針對水中HAAs 的偵測，可使用US EPA Method 552, 

Determination of Haloacetic Acids in Drinking Water by Liquid-Liquid 

Extraction, Derivatization, and Gas Chromatography with Electron 

Capture Detection（1990）, 及552.2, Determination of Haloacetic Acids 

and Dalapon in Drinking Water by Liquid-Liquid Extraction, 

Derivatization and Gas Chromatography with Electron Capture 

Detection（1995）來分析。上述兩種分析方法在萃取濃縮上相似，

但在酯化方式則不同；Method 552 之酯化方式是以重氮甲烷

（Diazomethane）進行甲酯化（Methyl Esterification）；而Method 552.2 
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則利用10%之硫酸甲醇溶液於50℃下水浴二小時使其甲酯化，且所

分析的HAAs 種類也略有差異（分析上則皆以GC-ECD進行檢測）。 

 

3.其他分析方法 

    一般鹵乙酸的分析需要使用氣相層析儀配合電子捕捉偵測器（

ECD）或質譜儀（MS），但其缺點為需要衍生化的步驟、增加分析

時間，且易受無機物質的影響。因此，包括：毛細管電泳、液相層析

儀、及電化學分析等儀器亦被用於鹵乙酸的分析。 

  

（1）毛細管電泳（capillary zone electrophoresis）[32] 

   毛細管電泳所配合的萃取方法，是採用離線的液相－液相萃取

法；不過，易造成毒性及不可燃性溶劑大量使用及費時的萃取時間等

缺點。因此，亦有研究發展利用電動力學注入配合具高交互性吸附物

的固相萃取技術來改進其缺點。 

 

（2）液相層析儀（liquid chromatography）[21] 

   此法利用逆相離子對層析儀配合間接紫外線光譜儀來測定鹵

乙酸，並使用 C18管柱和動相中添加一種可吸收紫外線離子的方式加

以測得；然而其缺點為對三溴乙酸的敏感度較差及三氯乙酸有較長的

流析時間。 
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（3）電化學分析（electrochemical analysis）[33] 

    藉由導電高分子做成的離子感應器，利用不同分析物有不同

剝除電位的特性，可對鹵乙酸進行定性分析；此外，所產生之電流

正比於分析濃度，因此亦可用電流量進行定量分析。 
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第四節 固相微萃取技術 

2-4.1 固相微萃取之裝置[34, 35] 

固相微萃取（Solid-phase microextraction；SPME）主要構造如圖

2-1 所示，由兩個部分組成，包括：固相微萃取纖維和固相微萃取手

動裝置。固相微萃取纖維主要以熔融之矽纖維組成（一般約長 1cm，

直徑 0.11mm），表面裹附具吸附性的聚合物後，此熔融矽纖維再附著

在一金屬絲狀物上，並在不使用時縮入金屬針管內保護之。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；在裝置中，萃取纖維可以更換使用。固相微萃取之特點為簡化前

處理步驟、體積小、選擇性高、重複使用，並將取樣、萃取、濃縮及

樣本注入整合為一個步驟。 

 

2-4.1.1 手動型裝置 

手動型裝置主要有推桿（plunger）及注射筒（barrel）。推桿的作

用是將縮放於注射針頭內之纖維伸出，以推桿停止螺絲（plunger 

retaining screw）固定於 Z 型溝槽（Z-slot），使纖維伸出於針頭之長度

可被固定；此外，可調式針頭引導⁄深度計（adjustable needle guide⁄depth 

gauge）則可決定注射針頭露出的長度（圖 2-1）。 
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2-4.1.2 萃取纖維 

目前已商業化之固相微萃取的萃取纖維與手動裝置有數種不同

的規格(如表 2-5 所示)，其主要的差異在於萃取纖維表面之吸附性聚

合物（即萃取之披覆靜相）的種類以及裹附的厚度(可針對不同的萃

取樣本與目的來選擇，以滿足應用上的需要)；基本上固定靜相的選

擇即參考“極性溶於極性；非極性溶於非極性”及與樣本之分配係數

較大的原則。固相微萃取纖維大致可分為極性纖維（Polyacrylate；

Carbowax®/Divinylbenzene, CW/DVB）、非極性纖維（

Polydimethylsiloxane, PDMS）、及雙極性纖維（

Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene, PDMS/DVB；

CarboxenTM/Polydimethylsiloxane, CAR/PDMS；

Divinylbenzene/Carboxen/PDMS , DVB/CAR/PDMS）等三種；而萃取

纖維可重複使用一百次或者更多。另外，因應不同樣本的需求，萃取

纖維可先吸附物質再以此物質與樣本反應，如利用

Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene（PDMS/DVB）先裹附 PFBHA

再進行甲醛之吸附[36]（附表 2-4 為測試纖維的耐受溫度）。 
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2-4.2 固相微萃取之理論[34, 35] 

利用SPME 萃取待測物主要包含兩個步驟：(1)萃取過程： 

當纖維置入欲分析物樣品瓶中時，待測物便會在樣品基質與固定微萃

取纖維靜相之間進行分配(partition)，進而吸附於纖維上，達到濃縮萃

取待測物之目的；(2)脫附過程：將固相微萃取纖維由欲分析物樣品

瓶取出，直接進入分析儀器中進行脫附。 

固相微萃取原理為樣本基質中之標的分析物與可吸附之披覆固

定靜相進行平衡分配（equilibrium partition）；萃取方式可分為直接固

相微萃取（direct SPME）與頂空固相微萃取（headspace SPME）兩種

。 

 

2-4.2.1 直接固相微萃取[24, 34, 35] 

直接固相微萃取為將萃取纖維完全浸入樣本基質中，當萃取系統

中的液相及披覆固定靜相達到平衡時，所得吸附量由下列方程式表示

： 

n＝KfsVfVsCo /（KfsVf+Vs）……………….……….（1） 

n：萃取纖維吸附之樣品量 

Kfs：樣品披覆在固定靜相與樣本間的分配係數（Kfs＝Cf/Cs） 

Cf：披覆固定靜相上樣品之濃度 
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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固定靜相體積許多時（Vs>>KfsVf），此時所

吸附之樣品量便簡化成下列方程式： 

n＝KfsVfCo………………………..………………..（2） 

 

2-4.2.2 頂空固相微萃取 

當樣本基質過於複雜、污穢，或樣本為固態而分析物為揮發性有

機物質時，可利用頂空固相微萃取。頂空固相微萃取是將固相微萃取

纖維暴露在樣本的頂空氣相中，當萃取系統中的液相、頂空氣相及披

覆固定靜相達到平衡時，所得吸附量可由下列方程式計算： 

n＝KfsVfVsCo /（KfsVf+ KhsVh+Vs）….………….（3） 

Khs：樣品披覆在固定靜相與頂空氣相間的分配係數 

Khs＝Ch / Cs  

Ch：頂空氣相中樣品之濃度 

Vh：頂空氣相之體積 

頂空固相微萃取之平衡速度不僅較直接固相微萃取快，而且可避
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免污穢之水樣本或血液在直接固相微萃取時其油質或大分子物質緊

緊吸附於萃取纖維上造成傷害，因此較能延長萃取纖維的使用壽命。 

 

2-4.2.3 影響固相微萃取萃取效率之因素 

影響固相微萃取萃取效率的因素也會影響萃取之敏感度及偵測

極限，包括披覆固定靜相的種類與體積、樣本體積及頂空氣相體積等

，皆屬影響萃取的因素；而萃取條件如吸附及脫附時間與溫度，環境

因素如樣本攪拌程度、溫度、酸鹼度及添加極性溶劑與鹽類等亦有影

響[34, 35]。此外，依據不同樣本性質，取樣時選擇直接萃取或頂空萃取

亦有不同。 

 

   （1）固定靜相的種類及厚度[37] 

    商業化的固定靜相纖維（如表 2-3 所示）是由不同的吸附劑所組

成，其特性皆不相同。固定靜相的厚度越厚代表分配係數越大，而可

提高分析物的吸附量並進而提升靈敏度。 

 

   （2）分析樣本體積 

    吸附量公式（2）的前提假設為：樣本體積需遠大於靜相體積才

不至於影響吸附在介質上的量；此外，以頂空固相微萃取法萃取分析

物時，瓶中樣本的體積量將影響頂部空間的體積，而由公式（3）可
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知針對揮發性高的分析物（Khs高），其頂空的體積（Vh）應該要小，

如此才能增加固定靜相纖維上所吸附分析物的量。 

 

   （3）萃取時間 

    萃取時間主要是和所選擇吸附纖維的種類以及分析物的性質有

關；吸附纖維的分配係數越大、吸附量越多，其吸附平衡時間越長；

而膜越厚、吸附量越多，同樣的吸附平衡時間也越長。進行吸附時，

吸附量並不會隨著時間的增長而無限量增加；其吸附量增加的最大量

，將由分析物在固相微萃取纖維的靜相與樣本之間質量的傳遞而決定

。當傳遞達平衡時，即表示達吸附平衡；即使吸附時間再增長，吸附

量並不會再增加。 

 

   （4）萃取溫度 

    固相微萃取纖維吸附分析物質會受到萃取時溫度的影響，並可從

兩分面來討論：（1）當增加吸附溫度時會使樣本擴散速率增加，進而

對分析物的吸附量也會增加，同時達平衡所需的時間也會縮短； 

（2）由於吸附屬於放熱反應，分配係數 K 會隨著溫度上升而降低，

故樣本吸附量將會下降。在吸附過程中上述兩個因素通常是互相拮抗

，因而形成溫度與纖維吸附能力之間的複雜關係。 

    一般而言，在吸附未達平衡之前，當溫度較高時會增加纖維的吸
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附量；而達平衡之後增加吸附溫度使分配係數 K 下降，反而使纖維

上已吸附之分析物再度被脫附，故會使吸附量下降。 

 

   （5）攪拌之影響 

    當萃取時樣本處於靜止狀態，纖維萃取的吸附平衡時間會受到分

配係數 K 與固定靜相體積的影響；但若樣品處於攪動的狀態，由於

質量傳遞速度的改變，對於平衡時間、偵測極限、纖維吸附量及萃取

回收率皆有影響，因而攪拌的規律性也會影響分析的結果。若是不規

律的攪拌動作，反而會造成精密度變差。  

 

   （6）鹽類之影響 

    若在分析樣本中添加入鹽類，可增加樣本的離子強度，形成鹽析

現象（salting out），對萃取效率有提升的作用。所謂的鹽析現象是在

樣本內添加鹽類，當鹽類解離成陰離子或陽離子時，水分子會形成水

合層包圍在離子周圍形成水合現象，會致使不易解離的分析物溶解度

下降，因而增加了擴散到頂空的量，而提升吸附萃取量；另外添加鹽

量的多寡也會影響吸附量，因為鹽量多寡會影響鹽析現象的強弱[22, 23]

。 

   （7）pH 值 

    分析樣本之酸鹼值對萃取效率的影響取決於分析物質本身的種
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類。從文獻中發現，pH 值的改變對分析物萃取效率的影響並不一定

，如：鹵化醚類、硝基苯類或芳香族碳氫化合物等，pH 值的改變對

於萃取效率並無明顯影響；另一方面，若將 pH 值調整至較低時會使

酚類解離而提升其萃取量。 

 

   （8）脫附溫度及脫附時間 

    熱脫附為最常用的脫附方法之一，當脫附溫度太低或脫附時間太

短時會使得吸附在靜相上的分析物無法完全脫出殘留而在纖維上，進

而產生定量上的誤差以及造成纖維損害、影響其使用壽命。此外，當

分析物質對熱不安定時，太高的脫附溫度可能會造成分析物的熱分解

，而降低其可信度。 

 

2-4.3 固相微萃取之應用 

固相微萃取技術為一整合取樣、萃取、濃縮及樣本注入等步驟，

已廣泛用於氣相基質（空氣中戊醛、空氣中環氧乙烷）[38, 39]，液相基

質（水中醛類、醋中呋喃甲醛）[24, 36]，及固相基質（土壤中多氯聯苯

（PCBs）、苯、甲苯）等，應用範圍包括：環境、工業衛生、臨床、

刑事科學、食物及藥品分析等；例如由尿液樣本中萃取安非他命或天

使塵等非法禁用之毒藥、咖啡或茶葉中萃取咖啡因、及血液樣本中萃

取酒精成分等[40]，可見固相微萃取技術應用的領域已相當廣泛了。 
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建立標準曲線

第五節 研究架構 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

製備標準溶液 

最適萃取條件

GC/MS 分析 分析條件 

決定纖維和衍
生試劑 

1.選擇萃取纖維
2.樣本進行衍生反應 
3.GC 熱脫附條件 
4.萃取因素： 
萃取溫度、萃取時
間、含鹽量及脫附溫
度與時間等 

實驗室 QA/QC 
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第三章 材料與方法 

第一節 實驗器材 

3-1.1 藥品試劑 

1. 總三鹵甲烷（TTHMs）標準品：2000mg/L(含氯仿、一溴二

氯甲烷、二溴一氯甲烷、及溴仿)，Supelco 

2. 鹵乙酸（HAAs）標準品：2000mg/L（含一氯乙酸、二氯乙

酸、三氯乙酸、一溴乙酸、二溴乙酸及一氯一溴乙酸），Supelco 

3. 硫酸鈉，Na2SO4，Sodium sulfate，Wako (SEM3503) ，Japan 

4. 氯化鈉，NaCl，Sodium chloride，SHOWA(SL2351Z)，Japan 

5. 甲醇，CH3OH，Methanol，TEDIA®, USA 

6. 鹽酸，HCl，Hydrochloric acid 

7. 去離子水 

 

3-1.2 儀器設備 

1. 茶色螺旋蓋樣本瓶 Vials：15×45 mm 4mL，glass，Kimble®，

Mexico(60815-1545) 

（含 PTFE 中孔螺蓋與 Kimble® Septa (73812-13)） 

2. 電子分析天平：METTLER TOLEDO 標準型, AG245 

3. 震盪器：VORTEX-GWNIE2®Scientific Industries, USA 

4. 玻璃滴管 Pasteur pipet：229mm, Kimble® 72050-900, USA（含

2mL 吸頭） 

5. 微量吸管：100μL、1000μL, NICHIRYO® Digital Micropipet, 

Japan 

6. Pipette：Transferpipette 100~1000 µl 
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7. 定量瓶 volumetric flask：10mL, glass, IWAKI®, Japan 

8. 固相微萃取萃取纖維 SPME fiber：100 µm PDMS， 

SUPELCO® 57310-U , PDMS/DVB 

9. 固相微萃取萃取纖維 SPME fiber：60 µm PDMS/DVB ，

SUPELCO® 57300-U, PDMS 

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

11. 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） 

12. 加熱攪拌器：Barnstead/Thermolyne, SP46925；(Dubuque, Iowa, 

52001 USA) 

13. 攪拌子：magnetic stirring-bar, 2 mm × 7 mm；Spinbar (made  

 in USA) 
14. 氣相層析儀 GC：Perkin Elmer Autosystem XL Chromatograph 

（層析管柱 column：DB-1） 

15. 質譜儀 MS，Perkin Elmer - TurboMass 
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第二節 實驗步驟 

3-2.1 實驗衍生步驟 

根據參考研究文獻[9, 23, 27, 41, 42]，首先以去離子水配製含鹵乙酸溶

液、及以甲醇配製三鹵甲烷溶液後，分別取 1.068 mL 及 0.66 mL 置

於 4 mL 樣本瓶中，再加入 45.4 μL HCl 及 226.6 μL methanol 於樣本

瓶中後，置於 100℃水浴並以磁石攪拌以進行衍生反應。此衍生反應

維持 20 分鐘後，將樣本瓶置於冷水中冷卻，並以固定轉速攪拌至恆

溫 40℃以利水相與頂空相之間的平衡。 

 

取裝有萃取纖維之固相微萃取手動裝置（萃取纖維需先前處理，

見附錄二），將針頭插入 4 mL 樣本瓶中，以推桿把萃取纖維完全推

出，採用頂空萃取法並結合磁石攪拌以吸附三鹵甲烷及含鹵乙酸甲

酯，之後以氣相層析質譜儀進行熱脫附與分析，觀察不同因素對吸附

量之影響。 

 

3-2.2 固相微萃取方法建立 

  （1）固相微萃取纖維之選擇 

首先配製濃度分別為 0.033μg/mL 的三鹵甲烷及 5.34μg/mL 的

鹵乙酸甲酯化物，並依物質特性選定適用於雙極性（揮發性及半揮發

性物質）的 65μm Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene（PDMS/DVB）
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以及非極性的 100μm Polydimethylsiloxane（PDMS）進行試驗，以

決定合適的萃取纖維。 

 

  （2）萃取時間探討 

配製濃度分別為 0.033μg/mL 的三鹵甲烷及 0.534μg/mL 的鹵乙

酸甲酯化物於樣本瓶中，以經前述所選定之纖維分別進行 5、20、30

及 60 分鐘之頂空吸附，以決定合適之頂空萃取時間。 

 

（3）萃取溫度探討 

  配製濃度分別為0.033μg/mL的三鹵甲烷及0.534μg/mL的鹵乙

酸於甲酯化物樣本瓶中，以經前述所選定之纖維及頂空吸附時間，分

別在 50、60、80、及 100℃下進行合適萃取溫度之探討。 

 

（4）攪拌速度對萃取的影響 

   配製濃度分別為 0.033μg/mL 的三鹵甲烷及 0.534μg/mL 的鹵

乙酸甲酯化物於樣本瓶中，以經前述所選定之纖維、頂空吸附時間、

及萃取溫度，分別於 200、500、1000 及 1200 rpm 下測試不同攪拌速

度對吸附效果的影響。 
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（5）添加鹽類的影響 

  配製濃度分別為0.033μg/mL的三鹵甲烷及0.534μg/mL的鹵乙

酸甲酯化物於樣本瓶中，以經前述所選定之纖維、頂空吸附時間、萃

取溫度、及攪拌速度，分別添加 NaCl 及 Na2SO4(添加濃度分別為 2.5

％、12.5％及 25％)，以探討添加鹽類對吸附效果的影響。 

 

（6）熱脫附 

將已有吸附物質之萃取纖維，利用氣相層析儀注射口之高溫直接

進行熱脫附；脫附時，將固相微萃取裝置之注射針頭刺入注射口內，

以推桿把萃取纖維完全推出，在注射口 180℃的溫度下進行熱脫附。

脫附效率的決定是將同一樣本在完成第一次纖維脫附分析後，在同樣

分析條件下，直接將纖維再置入注射口進行第二次纖維脫附分析；脫

附效率定義為：第一次脫附分析的面積╱（第一次＋第二次脫附分析

面積）。 
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第三節 實驗分析方法 

3-3.1 儀器分析條件 

  建立 GC/MS 分析方法，參考 GC 及 GC/MS 為分析方法的文獻[22, 

23, 43-45]，建立適當的分析方法。 

3-3.1.1 氣相層析儀 

 Injector Temp：180℃ 

 Carrier gas：He 

 Column：DB-1，30 m ×0.25 mm 

 Flow rate：1.25 mL/min 

 Temp program：40℃ for 5min，12℃/min to 130℃ for 

2min，25℃/min to 230℃ for 4min   

 Run time：22.5 min 

 

3-3.1.2 質譜儀 

質譜儀之離子源為電子撞擊離子源（EI）；首先以 Full Scan mode

模式（m/z 25～250）進行定性分析，再利用 selected ion recording（SIR）

mode 來選擇特定的 m/z 以進行定量分析及得到較好的敏感度（m/z

之設定如表 3-1 所示）。 

 Interface Temp：250℃ 
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 Ion Source Temp：270℃ 

 Scan Model：Selected Ion Recording（SIR），表 3-1 所示 

 Solvent Delay：4 min 

 

3-3.2 檢量線的配製 

配製含不同濃度之三鹵甲烷（1、0.5、0.2、0.1 及 0.05 μg/mL）

及鹵乙酸（10、5、2、1、0.5μg/mL），經酯化衍生反應後，以前述經

研究所決定之萃取條件進行頂空吸附，最後插入 GC 注射口中熱脫附

並以 GC-MS 分析，獲得標準曲線。 

 

3-3.3 品保品管 

3-3.3.1 檢量線 

標準曲線之相關係數（R）應達 0.995 以上。 

 

3-3.3.2 方法偵測極限（method detection limit, MDL） 

將固相微萃取之萃取纖維吸附濃度為 0.0165 μg/mL 的三鹵甲烷

及 0.267 μg/mL 的鹵乙酸酯化標準品，吸附時間為 30min，之後插入

GC 注射口中熱脫附分析，依此連續分析七次，將面積值代入標準曲

線求出濃度，計算七次的標準差。偵測極限的計算如下：[45,46] 
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MDL＝3×S＝3×{(Σxi2-n×X2)/(n-1)} 

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

S（STD）：標準差 

Xi：分析所得之濃度，i 為分析樣本數 

n：重複分析次數 

X：重複分析所得濃度的平均值 

 

   3-3.3.3 分析準確度 

    配製檢量線內一濃度樣本，連續分析 7 次，以下列公式計算分析

結果，分析準確度以相對誤差表示，應低於 10％。 

    相對誤差＝（｜量測濃度－配製濃度｜／配製濃度）× 100％ 

 

   3-3.3.4 分析精密度 

    配製檢量線內一濃度樣本，連續分析 7 次，以測試分析精密度，

根據分析結果計算其變異係數（Coefficient of variation，CV），以 CV

表示，應低於 7％。 
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第四章 結果與討論 

第一節 固相微萃取方法建立 

  4-1.1 固相微萃取纖維的選擇 

在相同的濃度、相同的分析條件下分別以 100 μmPDMS 及 60 μm 

PDMS/DVB 兩種纖維來進行吸附測試，結果如圖 4-1 所示：100 μm 

PDMS 及 60 μm PDMS/DVB 皆能同時吸附三鹵甲烷及鹵乙酸甲酯化

物，但 60 μm PDMS/DVB 纖維對於三鹵甲烷及鹵乙酸甲酯化物的吸

附面積值，明顯大於 100 μm PDMS 纖維的吸附面積值；故選定 60 μm 

PDMS/DVB 纖維作為本研究中固相微萃取的吸附介質。 

 

  4-1.2 萃取時間探討 

本研究以 60 μm PDMS/DVB 纖維分別頂空吸附 5、20、30 及 60

分鐘，探討萃取時間的影響。如圖 4-2 所示，當吸附 30 分鐘時纖維

吸附值大約已呈現飽和狀態，而吸附至 60 分鐘面積值並無明顯的變

化趨勢；因此，本研究選定以 30 分鐘為萃取吸附時間。 

 

4-1.3 萃取溫度探討 

    隨著萃取溫度的提升，將導致分析物的蒸汽壓增加，進而縮短樣

本與頂空之間達到平衡的時間；然而因為吸附為放熱反應，因此增加
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溫度反而會使纖維上已吸附之分析物再度被脫附、造成吸附量下降。

另一方面，由於本實驗所使用的衍生步驟需添加強酸性的鹽酸；而為

避免衍生或所添加的強酸破壞塗覆纖維的高分子構造，以延長纖維壽

命，選定過高的溫度是必須避免的。 

本研究以去離子水配製濃度分別為 0.33μg/mL 的三鹵甲烷及

0.534μg/mL 的鹵乙酸甲酯化物於樣本瓶中，以經前述所選定之纖維

及頂空吸附時間，分別在 50、60、80、及 100℃下進行吸附。如圖

4-3 所示，分析物之面積值隨加熱的溫度上升至 60℃之後而明顯減

少；因此，本研究選擇 60℃為最適之纖維萃取溫度。 

 

4-1.4 攪拌速度對萃取的影響 

   在萃取過程中，持續攪拌增加萃取效率、減少萃取平衡時間。一

般水樣攪拌方法即使用電磁攪拌器，並固定攪拌磁石的形狀大小及轉

速。當使用頂空固相微萃取時，需注意攪拌速度若過大，將造成水樣

漩渦過大及磁石非貼平瓶底轉動；如此將生成不穩定的流動，反而更

容易造成萃取時的不穩定性。 

本研究以 2 mm × 7 mm 之長形磁石置於樣本瓶中，分別於 200、

500、1000 及 1200 rpm 下測試不同攪拌速度對吸附效果的影響。如圖

4-4 所示，在 1000 rpm 時吸附面積趨於平緩；當轉速至 1200 rpm 時，
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雖然纖維吸附面積值大部份為穩定狀態，但一氯乙酸甲酯化物的面積

值已有下降的趨勢。因此，本研究選定以 1000 rpm 為萃取時之攪拌

轉速。 

 

4-1.5 添加鹽類的影響 

配製濃度分別為 0.33μg/mL 的三鹵甲烷及 0.534μg/mL 的鹵乙酸

於樣本瓶中，以經前述所選定之纖維、頂空吸附時間、萃取溫度、及

攪拌速度，分別添加 NaCl 及 Na2SO4，以探討添加鹽類對吸附效果的

影響。 

研究中首先將每 2 毫升樣本各添加 0.05、0.25 及 0.5 克的氯化鈉

進行測試。攪拌之後，發現添加 0.5 克氯化鈉的樣本無法完全溶解，

且當添加量過多時會使吸附效果降低；如圖 4-5 所示，由未添加氯化

鈉及添加 0.05、0.25 克的樣本吸附結果發現，未添加氯化鈉的吸附面

積值最大。 

  在 Na2SO4方面，分別將 0.05、0.25 及 0.5 克的硫酸鈉加入 2 毫

升的樣本中。攪拌之後，發現添加 0.5 克硫酸鈉的樣本無法完全溶解，

且當量過多時會使吸附效果降低；如圖 4-5 所示，由未添加硫酸鈉及

添加 0.05、0.25 克的樣本吸附結果發現，未添加硫酸鈉的吸附面積值

最大。 
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綜合上述，不論是添加 NaCl 或 Na2SO4，並不能獲得較大的吸附

量，因此本研究選擇不添加鹽類於樣本中，以得到較好的纖維吸附效

果。 

     

4-1.6 熱脫附 

依據文獻[27]，部分鹵乙酸及鹵乙酸酯在衍生及 GC/MS 分析的過

程中，會因其對熱不穩定的特性，導致在注射口的較高溫度中經由脫

溴或脫酸而生成其他物種；因此，本研究設定在注射口 180℃的溫度

下進行熱脫附。脫附效率的決定是將同一樣本在完成第一次纖維脫附

分析後，在同樣分析條件下，直接將纖維再置入注射口進行第二次纖

維脫附分析；結果如表 4-1 所示，脫附效率大於 99.7％以上。 

 

4-1.7 樣本體積 

由第二章第四節中的公式（3）n＝KfsVfVsCo /(KfsVf+ KhsVh+Vs)

可知，頂空氣相之體積（Vh）會影響到吸附於萃取纖維上之量，因此

如要增加方法偵測極限，則需設法降低頂空氣相之體積。 

根據文獻(36)比較兩種不同樣本體積（將 1 mL 與 2 mL 樣本置於 4 

mL 之 vial 中）的方法偵測極限， 2 mL 之樣本體積明顯比 1 mL 為

佳，所以本研究直接以 2 mL 之樣本體積進行分析。 
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第二節 採樣分析方法 

4-2.1 品保品管執行結果 

    4-2.1.1 檢量線 

    配製含不同濃度之三鹵甲烷（1、0.5、0.2、0.1 及 0.05 μg/mL）

及鹵乙酸（10、5、2、1、0.5 μg/mL），經酯化衍生反應後，以前述

經研究所決定之萃取條件進行頂空吸附，最後插入 GC 注射口中熱脫

附並以 GC-MS 分析，獲得標準曲線。其結果於表 4-2，其檢量線相

關係數（R）皆於 0.995 以上；GC/MS 層析圖譜如 4-6 所示。 

 

4-2.1.2 方法偵測極限 

將固相微萃取之萃取纖維吸附濃度為 0.0165 μg/mL 的三鹵甲烷

及 0.267 μg/mL 的鹵乙酸酯化標準品(吸附時間 30min)，之後插入 GC

注射口中熱脫附分析，依此連續分析七次，將面積值代入標準曲線求

出濃度，計算三次的標準差，結果如表 4-2 所示。 

本研究所發展的分析方法，對三鹵甲烷的偵測極限為

0.004~0.006ppm (低於國內飲用水水質標準及美國環保署規範值

80ppb)；而鹵乙酸偵測極限為 0.017~0.194ppm (高於美國環保署的規

範值 60ppb)。本研究由於儀器的限制，並未使用如美國環保署公告方

法的建議以 GC-ECD 分析樣品，而是以 GC/MS 偵測樣本；而如果可
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以利用 GC-ECD 分析，相信本研究所發展分析方法的偵測極限將可

符合美國環保署對水中鹵乙酸的偵測需求。  

 

    4-2.1.3 分析準確度 

    配製檢量線內一濃度樣本(三鹵甲烷 0.0495 μg/mL 及鹵乙酸甲酯

化物 0.801 μg/mL)，進行分析準確度測試。如表 4-3 所示，其相對偏

差為 88~107％。 

 

 4-2.1.4 分析精密度 

    配製檢量線內一濃度樣本(三鹵甲烷 0.0495 μg/mL 及鹵乙酸甲

酯化物 0.801 μg/mL)，進行分析精密度測試。如表 4-3 所示，所得

結果變異係數（Coefficient of variation，CV）介於 4~14％。 

 

4-2.2 與其他方法之比較 

本研究所發展之分析方法與其他方法之比較，如表 4-4 所示；而

針對需要衍生反應的含鹵乙酸之分析，本研究的方法相較於原 US 

EPA Method 552.2，由於不需使用萃取溶劑、且以 SPME 提昇萃取效

率，因此大幅將衍生所需 2 小時的時間縮短為 30 分鐘。 
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第五章 結論與建議 

固相微萃取技術，整合了以往分析時複雜的萃取、濃縮等前處理

步驟，並具有快速、操作簡單，及免用溶劑的優點；其中，頂空固相

微萃取的方式可使靜相塗覆纖維不會受到基質污染而影響到纖維的

使用壽命，故本研究使用頂空固相微萃取技術來進行各項實驗分析討

論。 

 

本研究以 SPME 配合 GC/MS 萃取分析水中三鹵甲烷及鹵乙酸之

條件為：（1）65μm PDMS/DVB 纖維，（2）熱脫附 180℃、2 分鐘，

（3）頂空萃取溫度 60℃，（4）頂空萃取時間 30 分鐘，（5）轉速 1000 

rpm，及（6）不添加鹽類等；頂空萃取後注入氣相層析質譜儀

（GC/MS），並以 SIM mode 設定分析，能夠順利同時分析水中三鹵

甲烷及鹵乙酸甲酯化物。 

 

    本研究分析之鹵乙酸為 MCAA、MBAA、DCAA、DBAA、TCAA

及 BCAA，其中前五種為 US EPA 規定之 HAA5；而未來可再研究九

種鹵乙酸同時分析的可行性。 

 

    本研究發現鹽類添加並不會增加對三鹵甲烷及鹵乙酸的萃取效

果。此結果與一般添加鹽類增加樣本離子強度而增加萃取效果不同。      
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在衍生過程中需要添加鹽酸，而使分析物偏向酸性，而當加入鹽

類時也許改變了樣本的 pH 值，因而影響了纖維的吸附量。因此，未

來應再將樣本 pH 值列入影響萃取效果的探討。 
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表 2.1 三鹵甲烷的物理性質 

物質名稱 M.W. 比重(25℃) mp(℃) Bp(℃) 

三氯甲烷(Trichloromethane) 119.37 1.485 -63.5 61.2 

一溴二氯甲烷(Bromodichloromethane) 163.82 1.971 -57.1 90.1 

二溴一氯甲烷(Dibromochloromethane) 208.27 2.38 --- 116 

三溴甲烷(Tribromomethane) 252.72 2.887 8.5 151.2 
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表 2.2 鹵乙酸及其衍生甲酯化物之物理性質 

鹵乙酸類 對應酯類

名稱 M.W. mp(℃) bp(℃) bp(℃) 

一氯乙酸（Chloroacetic acid；MCAA） 94.4 61-63 189 130 

一溴乙酸（Bromoacetic acid；MBAA） 138.9 50 208 144-145 

二氯乙酸 

（Dichloroacetic acid；DCAA） 
128.9 10 194 143 

二溴乙酸 

（Dibromoacetic acid；DBAA） 
217.8 39-41 250 182-183 

一氯一溴乙酸 

（Bromochloroacetic acid；BCAA） 
173.3 38 215 155 

三氯乙酸 

（Trichloroacetic acid；TCAA） 
163.3 57-58 196 152-153 

三溴乙酸 

（Tribromoacetic acid；TBAA） 
296.7 129-135 245 220-222 

二氯一溴乙酸 

（Bromodichloroacetic acid；DCBAA）
207.8 70.5-74.5 215 200-203 

一氯二溴乙酸 

（Dibromochloroacetic acid:DBCAA）
252.2 95-98 232-234 180-182 
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表 2-3 三鹵甲烷的毒化性質 

化合物

（CASRN） 

氯仿 

（67-66-3） 

一溴二氯甲烷

（75-27-4） 

二溴一氯甲烷

（124-48-1） 

溴仿 

（75-25-2） 

US EPA B2 B2 B2 B2 

US ACGIH A3 --- --- SKIN; A3 

IARC 2B 2B 3 3 

 

※US EPA 的 B2 表示為對人類致癌資料沒有或不充足，但對動物

致癌有充足的數據 

※US ACGIH 的 A3 表示對動物致癌物 

※IARC 的 2B 為對人類可能致癌；3 表示對人類致癌無法分類 
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表 2-4 鹵乙酸的毒化性質 

化合物

（CASRN） 

 

MCAA

（79-11-8） 

 

DCAA

（79-43-6） 

 

TCAA

（76-03-9） 

US EPA -- B2 C 

IARC 2B -- 3 

 

※US EPA 的 B2 表示為對人類致癌資料沒有或不充足，但對動物

致癌有充足的數據；C 為可能對人類致癌資料沒有或不充足，

且對動物致癌的證據不充足 

※IARC 的 2B 為對人類可能致癌，3 表示對人類致癌無法分類 
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表 2-5 市售固相微萃取纖維[37] 

Commercially available SPME fibers   

Stationary phase and film thickness Abbreviation General application ( analyte type ) 

Polydimethylsiloxane (100 µm) PDMS Non-polar, volatile 

Polydimethylsiloxane (30 µm) PDMS Non-polar, volatile and semi-volatile 

Polydimethylsiloxane (7 µm) PDMS Non-polar, semi-and non-volatile 

Polydimethylsiloxane-divinylbenzene (65 µm) PDMS-DVB Polar 

Polyacrylate (85 µm) PA Polar, general use 

Carboxen-polydimethylsiloxane (75、85 µm) CAR-PDMS Volatile, gaseous, trace analysis 

Carbowax-divinylbenzene (65、75 µm) CW-DVB Polar, volatile (low temperature limit) 

Carbowax-templated resin (50 µm) CW-TPR Polar, HPLC 

Divinylbenzene-carboxen-PDMS (50/30 µm) DVB-CAR-PDMS Broad range of polarities from C3 to C20 
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表 2-6 測試纖維的耐受溫度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Stationary Phase 
Film 

Thickness 
pH 

Maximum 

Temp 

Recommended 

Operating Temp 

Conditioning 

Temp 

Time 

(Hrs.) 

PDMS 100µm 2-10 280 ℃ 200-280 ℃ 250 ℃ 0.5 

PDMS/DVB 65 µm 2-11 270 ℃ 200-270 ℃ 250 ℃ 0.5 
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表 3-1 三鹵甲烷及鹵乙酸甲酯化物 SIR mode 設定 

peak THMs and HAAs ester SIR m/z 

1 methyl monochloroacetate 77 

2 methyl monobromoacetate 93 

3 methyl dichloroacetate 83 

4 methyl bromochloroacetate 129 

5 methyl trichloroacetate 117 

6 methyl dibromoacetate 173,171 

7 chloroform 83.85 

8 bromodichloromethane 83 

9 chlorodibromomethane 129.127 

10 bromoform 173 

          ※SIR mode：選擇特定的 m/z 進行分析模式 
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表 4-1 熱脫附效率結果 

物質名稱 脫附時間（min） 第一次脫附面積 第二次脫附面積 第一次＋第二次脫附面積 脫附效率(％) 

一氯乙酸甲酯 2 991 2 993 99.798 

一溴乙酸甲酯 2 1889 3 1892 99.841 

二氯乙酸甲酯 2 34555 71 34626 99.794 

一氯一溴乙酸甲酯 2 19818 24 19842 99.878 

三氯乙酸甲酯 2 17489 33 17522 99.811 

二溴乙酸甲酯 2 13956 11 13967 99.921 

三氯甲烷 2 54374 131 54505 99.759 

一溴二氯甲烷 2 57536 126 57662 99.781 

二溴一氯甲烷 2 30726 74 30800 99.759 

三溴甲烷 2 8401 8 8409 99.904 

※脫附效率＝（第一次脫附分析面積/（第一次＋第二次脫附分析面積））×100％
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        表 4-2  QA/QC 檢量線、相關係數及偵測極限 

物質名稱 線性方程式 相關係數® 偵測範圍

（μg/mL） 

方法偵測極限

（μg/mL） 

一氯乙酸甲酯 y = 304.42x - 8.6715 0.997 0.267－5.34 0.089 

一溴乙酸甲酯 y = 70.658x + 26.594 0.99 0.267－5.34 0.194 

二氯乙酸甲酯 y = 1644.2x - 32.576 0.997 0.267－5.34 0.017 

一氯一溴乙酸甲酯 y = 357.68x + 283.5 0.997 0.267－5.34 0.042 

三氯乙酸甲酯 y = 692.3x + 217.35 0.997 0.267－5.34 0.165 

二溴乙酸甲酯 y = 69.631x + 16.023 0.991 0.267－5.34 0.049 

三氯甲烷 y = 15436x + 27.305 0.999 0.0165－0.33 0.005 

一溴二氯甲烷 y = 7213.5x + 41.426 0.997 0.0165－0.33 0.005 

二溴一氯甲烷 y = 8127.2x + 32.07 0.999 0.0165－0.33 0.004 

三溴甲烷 y = 6776.8x - 35.653 0.995 0.0165－0.33 0.006 
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表 4-3  QA/QC 分析準確度及精密度 

物質名稱 分析準確度（％） 分析精密度（％） 

一氯乙酸甲酯    6.56 7.20 

一溴乙酸甲酯 16.41 13.64 

二氯乙酸甲酯 7.73 5.87 

一氯一溴乙酸甲酯 13.99 8.75 

三氯乙酸甲酯 8.36 8.79 

二溴乙酸甲酯 10.02 5.68 

三氯甲烷 10.02 7.14 

一溴二氯甲烷 1.68 5.94 

二溴一氯甲烷 11.64 4.66 

三溴甲烷 10.55 9.56 

 

   

 

 

 

 

 

 

 



 

 62

         表 4-4 本研究方法與已公告分析鹵乙酸方法之比較 

方法 EPA 552.2 環境檢驗所 本研究方法 

水樣體積 40 ml 200ml  2ml 

前處理方法 液相萃取 固相萃取膜 固相微萃取 

衍生試劑 硫酸甲醇 硫酸甲醇 10％ 鹽酸甲醇 

溶劑用量 少 50ml 極少 

偵測器 GC-ECD GC-ECD GC-MS 

總分析時間 4 小時 3 小時 1.2 小時 

線性範圍 0.2－2 μg/L 2－20 μg/L 0.267－5.34 μg/mL 

MCAA 0.273 0.93 0.089 (μg/mL) 

MBAA 0.204 1.41 0.194 (μg/mL) 

DCAA 0.242 1.05 0.017 (μg/mL) 

BCAA 0.251 1.17 0.042 (μg/mL) 

TCAA 0.079 0.69 0.165 (μg/mL) 

偵測

極限 

μg/L 

DBAA 0.066 1.14 0.049 (μg/mL) 

優點 使用溶劑少， 

偵測極限低 

快速方便 使用溶劑少， 

所用時間短 

缺點 實驗時間長，最後

升溫不高可能會造

成雜質殘留 

溶 劑 使 用 量 較

大，使用樣本多，

耗時 

鹵乙酸偵測極限未

達規範值 
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圖 2-1 固相微萃取手動裝置[37] 
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針頭刺穿      伸出纖維進行    收回纖維並       針頭插入      伸出纖維進入      收回纖維並 

   墊片          萃取          抽離注射針頭    GC Interface    注射口進行脫附      抽離針頭 

 

 
圖 2-2 固相微萃取操作圖解[37] 
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圖 4-1 固相微萃取纖維吸附 THMs（0.033μg/mL）與 HAAs ester（5.34μg/mL）吸附量之比較 
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圖 4-2 THMs（0.033μg/mL）及 HAAs ester（0.534μg/mL）萃取時間與吸附量之關係 
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圖 4-3 THMs（0.033μg/mL）及 HAAs ester（0.534μg/mL）萃取溫度與吸附量之關係 
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圖 4-4 THMs（0.033μg/mL）及 HAAs ester（0.534μg/mL）轉速與吸附量關係圖 
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圖 4-5 THMs（0.033μg/mL）及 HAAs ester（0.534μg/mL）添加鹽類與吸附量比較結果 
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圖 4-6 THMs 及 HAAs ester 之 GC/MS 層析圖譜 
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附錄一 固相微萃取之萃取纖維前處理（Condition） 

1. 將 SPME 之萃取纖維裝入手動裝置。 

2. 把注射針頭（將 SPME 之黑色保護套管刻度調至 4.3 cm）刺入氣相

層析儀的注射口（設定為 260oC）中。 

3. 將熔融矽纖維完全伸出，同時 Run，維持 30 min。 

4. 待 30 min 後，將熔融矽纖維先收入針頭內，再抽出注射口。 

5. 待整個層析分析完成。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


