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十五、 中文摘要 

本計畫完成多氯萘檢測方法開發，含前處理程序及儀器分析條件測試，並以

此方法分析灰份中多氯萘濃度及物種分布。前處理程序分為萃取及淨化測試，分

別測試極性及非極性物質作為吸附劑之影響，結果顯示分離效果受吸附劑之吸附

力影響甚大，非極性吸附劑對多氯萘之吸附力較佳且具有去除高沸點雜質之優勢，

但卻有高成本、耗時等缺點; 氧化鋁及矽酸鎂測試結果指出矽酸鎂吸附力較佳，對

多氯萘分離效果較佳; 萃取方面則以二氯甲烷、正己烷/丙酮(1:1 , v/v)及甲苯進行

測試，測試結果顯示二氯甲烷對單氯萘至三氯萘效果較佳，甲苯對四氯萘至八氯

萘效果較佳，且對高含碳量基質具萃取優勢。品保/品管測試結果指出本方法之多

氯萘方法偵測極限濃度為0.1 ng/mL；精密度測試結果顯示待測物多氯萘回收率為

99.4%-106%，而內標準品回收率為51%-90.7%。此外，高解析度氣相層析/高解析
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度質譜儀及高解析度氣相層析串聯質譜儀之平行比對結果發現層析管柱之種類差

異對多氯萘濃度及回收率影響甚大，多氯萘於60 m管柱之分離效果較40 m為佳，

若分離效果不佳將進而導致異構物定量受雜質干擾，此外，由於四氯聯苯於串聯

質譜儀中受雜質干擾導致正偏差，使單氯萘至四氯萘之內標準品回收率較低，定

量較不準確。 

 

十六、 英文摘要 

The project for developing the method for the analysis of polychlorinated 

naphthalene (PCNs) in fly ash has been completed. The tests of pretreatments and 

instrument parameters have been carried out. The pretreatment tests were devided into 

extraction and clean-up process. The results of clean-up tests indicate that the effects of 

adsorbents on PCNs separation are significant and depend on the adsorption capability 

of adsorbent. Non-polar adsorbent such as activated carbon with a high specific area has 

the advantage of high adsorption capacity and can separate high boiling point 

interferences from analyzte, however, it has the disadvantages of being costly and 

time-comsuming. Additionally, in the test of the polar adsorbents, Aluminum exhibits a 

higher adsorption ability than Florisil. For the extraction test, dichloromethane (DCM), 

hexane/acetone (1:1, v/v) and toluene have been selected as solvents. The results show 

that DCM has a high extraction efficiency for Mono-CN to Tri-CN while higher 

extraction efficeiencies can be achieved for Tetra-CN to Octa-CN as toluene is applied 

as solvent. Besides, toluene also can effectively extract aromatic compounds from the 

high-carbon matrix such as flyash and sediment. Thus, toluene is selected to extract 

samples in this study. The Quality Assurance and Quality Control (QAQC) have also 

been conducted. The method detection limit has been evaluated repeatedly with 0.1 

ng/mL PCN following the methods of NIEA-PA107. Furthermore, the results of the 

precision test indicate that the recovery efficiencies PCNs analyte and internal standard 

are within the range of 99.4%-106% and 51%-90.7%, respectively. The control 

standards of PCN recovery efficiency for NIEA are suggested according to the results. 

Comparison of PCNs analysis between High Resolution Gas Chromatography/High 

Resolution Mass Spectrometry (HRGC/HRMS) with 60 m column and Gas 

Chromatography/Tandem Mass Spectrometry (GC-MS/MS with 40 m) column has been 

made. The results point out that the properties of column are the critical to affect the 
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separation efficiency of PCNs compounds. From Mono-CN to Tri-CN pattens, 

MonoCNs and DiCNs exhibit higher resolution with HRMS than that with GC/MSMS. 

However, low resolution results may cause uncertainty of quantification. Besides, 

higher peak of RS (13C-tetra-PCB) is attributed to low recovery efficiencies of 

Mono-CN to Tetra-CN as GC/MSMS is applied for the analysis.
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報告大綱 
本報告第一章分為研究緣起、計畫目標及工作內容，研究緣起中陳述檢測環

境中多氯萘濃度及物種分布之重要性，本計畫重點為開發多氯萘之檢測方法，並

配合計畫目標分析灰份樣品。 

 

第二章彙整多氯萘之相關文獻，內容涵蓋多氯萘相關國內外文獻之檢測方法

及測試結果、環境中多氯萘之檢測濃度及其物種分布特性、多氯萘之生成機制等，

藉由文獻彙整可進一步了解目前多氯萘之研究現況，包括前處理方法、儀器分析

方法及不同環境基質樣品中多氯萘濃度，此外，文獻提及之前處理參數及儀器分

析參數亦可作為本研究開發檢測方法之基礎及研究結果比對。 

 

第三章敘述本計畫之實驗規劃，含以高解析度氣相層析/高解析度質譜儀

(HRMS)及高解析度氣相層析串聯質譜儀(MSMS)建立多氯萘檢量線，前處理方法

測試，及品保品管測試項目與流程，並建立檢量線，本章節提供 HRMS 及 MSMS

之設定參數及標準品層析圖譜，以供環檢所未來建立檢量線之參考。 

 

第四章為本計畫之實驗結果與討論，4.1 及 4.2 節呈現多氯萘檢量線標準品於

HRMS 及 MSMS 之定性/定量結果，及檢量線之適用性，4.3 節則呈現多氯萘之萃

取及淨化測試結果，並討論其適用性，4.4 節說明品保品管項目測試之實驗結果，

以供環檢所訂定公告標準方法之參考，4.5 節則討論以 HRMS 及 MSMS 之儀器分

析結果並與文獻比較，探討影響因素。 

 

第五章則針對研究結果提出結論及建議，並提出多氯萘公告檢測方法之參考

依據，其後為參考文獻。評選會議及期中報告審查會議之委員意見與回覆則置於

其後。
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行政院環保署環境檢驗所委託研究計劃成果報告摘要(詳細版) 

(1) 摘要 

本計畫完成多氯萘之檢測方法開發，以分析一氯萘至八氯萘為目的，測試前處

理程序及儀器分析條件，本檢測方法針對固體物基質開發，此外，並以此檢測方

法分析三種不同固定污染源排放灰份之多氯萘濃度及物種分布。前處理程序測試

分為萃取及淨化，本研究分別測試 2 種極性物質及 4 種非極性物質作為吸附劑對

多氯萘與雜質分離之影響，以第一段正己烷收集液回收率判別，結果顯示其分離

效果受吸附劑之吸附力影響甚大，非極性物質對多氯萘之吸附效率依序為 Cape 

column> Carboxen 1000> ENVI-carb/Celite 545> Carbopack C/Celite 545，一般而言，

非極性吸附劑對多氯萘之吸附力較佳且具有去除高沸點雜質之優勢，然而卻有成

本高、壓降大、流速慢、耗時等缺點; 以氧化鋁及矽酸鎂測試結果指出矽酸鎂之吸

附力亦佳，對多氯萘之分離效果較佳，故本計畫選用較低成本、操作時間短且容

易操作之矽酸鎂淨化本計畫之所有樣品; 針對萃取測試本計畫選用二氯甲烷、正己

烷/丙酮(1:1 , v/v)及甲苯進行測試，結果顯示二氯甲烷對單氯萘至三氯萘效果較佳，

甲苯對四氯萘之八氯萘效果較佳，相較於正己烷/丙酮(1:1 , v/v)，甲苯具有可萃取

高含碳量基質之優勢，然而二氯甲烷毒性高且為目前環保署管制藥品，取得不易，

以多氯萘而言，四氯至八氯毒性較高，故本研究選擇甲苯作為萃取溶劑，對樣品

進行前處理。針對品保/品管，本計畫亦測試方法偵測極限、儀器偵測極限、精密

度(基質添加)及方法空白等，受於時間限制，本計畫測試方法偵測極限之多氯萘濃

度為 0.1 ng/mL，其值低於文獻所發表之測值，然結果尚須根據公告方法進一步驗

證，其精密度測試結果指出待測物 PCNs 之平均回收率為 99.4%-106%，其管制範

圍為 50%-150%，而內標準品之回收率則為 51%-90.7%，且依其建議公告方法之回

收率管制範圍，此外，方法空白之測試結果低於方法偵測極限 3 倍以上，故分析

真實樣品不須考慮背景值之干擾。比較高解析度氣相層析/高解析度質譜儀及高解

析度氣相層析串聯質譜儀之結果發現管柱選取對多氯萘濃度及回收率影響甚大，

多氯萘於 60 m DB5MS 管柱之分離效果較 40 m TG-Dioxin 為佳，尤以單氯萘及二

氯萘影響更為顯著，其相對差異百分比約 20%-40%，若分離效果不佳，可能導致

異構物定量受雜質干擾，此外，由於四氯聯苯於串聯質譜儀中受雜質干擾導致正
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偏差，使單氯萘至四氯萘之內標準品回收率較低，因此，隨著分析儀器之不同管

柱之選擇及烘箱升溫條件之設定對多氯萘定性、定量影響甚大。 

 

(2) 前言 

多氯萘(Polychlorinated naphthalenes, PCNs)為氯取代萘的苯環上氫原子所形成

之化合物總稱，共有 75 種同源物，有鑑於其對環境與健康之危害，斯德哥爾摩公

約(Stockholm Convention)已於2015年將PCNs(二氯萘(Di-CNs)至八氯萘(Octa-CN))

列為新管制之持久性有機污染物(Persistent organic pollutants, POPs)，國內環保署亦

於 2015 年 12 月 31 日公告二氯萘至八氯萘為毒性化學物質。目前 PCNs 之主要污

染源為熱處理程序及廢棄物焚化，國內 PCNs 潛在污染源包括垃圾焚化爐、垃圾掩

埋場和其他熱處理程序，由於國內具有多樣性熱處理相關程序之行業，故 PCNs

之排放難以避免，加上國內尚無熱處理過程之 PCNs 排放文獻，因此調查 PCNs 之

環境流佈乃當務之急。本計畫根據第一年使用低解析質譜儀(LRMS)建立之環境樣

品 PCNs 檢測方法為基礎，嘗試建立高解析質譜儀(HRMS)及串聯質譜儀(MSMS)

之 PCNs 檢測方法，並分析都市垃圾焚化廠、二次金屬冶煉廠及木屑鍋爐之飛灰及

底渣中多氯萘濃度及物種分佈，並開發相關檢測方法以供未來相關檢測與研究之

用。 

(3) 研究方法 

研究流程由 PCNs 相關文獻蒐集為起點，相關研究含 PCN 檢測方法開發、環境

中 PCNs 濃度及其物種分布、PCNs 之生成機制等，藉由蒐集並整理文獻可了解目

前 PCNs 研究現況，含前處理方法、儀器分析方法及不同環境樣品中 PCN 之濃度，

而本計畫之文獻整理已詳述於第二章。接著，本研究建立分析一氯萘(MonoCN)至

八氯萘(OctaCN)之 PCNs 檢量線，該檢量線配合係於第一年購置之 PCNs 標準品及

最新商用 PCNs 標準品進行配置，並分別以 HRGC/HRMS 及 HRGC/MSMS 為分析

儀器，比較儀器偵測極限及分析環境樣品，檢量線建置完畢後，本計畫選取三種

不同固定污染排放源之灰份樣品(含廢棄物焚化爐、二次銅冶煉廠及木屑鍋爐)，並

擇一進行前處理測試之測試，前處理測試可分為萃取及淨化測試，選用最適萃取

溶劑及淨化管柱作為真實樣品之前處理方式，所得 PCNs 濃度及物種分布並與文獻

PCNs 濃度及物種分布進行比較。 
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(4) 結果 

多氯萘檢量線配置(定性及定量) 

本計畫依 13C12-同位素標幟稀釋法配置之檢量線，並分別以高解析度氣相層析/

高解析度質譜儀(HRMS)及高解析度氣相層析串聯質譜儀(MSMS)建立檢量線，檢

量線溶液含 14 種多氯萘待測物，9 種 13C10多氯萘內標準品，及 4 種 13C12多氯聯

苯回收標準品，檢量線之濃度範圍為 0.1-250 ng/mL，內標準品及回收標準品濃度

皆為 50 ng/mL，其相對感應因子之相對標準偏差皆低於公告標準(15%)，故本檢量

線可用於計算樣品濃度。結果顯示 HRMS 之停留時間皆大於 MSMS 之停留時間，

原因為 HRMS 使用 DB-5MS 管柱而 MSMS 使用管柱為 TG Dioxin，由於 DB-5MS

之長度大於 TG Dioxin，故 PCNs 於 DB-5MS 管柱之分離時間較長，可得較佳之分

離效果。 

前處理程序測試 

本研究分別測試 2 種極性物質及 4 種非極性物質作為吸附劑對多氯萘與雜質分

離之影響，以第一段正己烷收集液回收率判別，結果顯示其分離效果受吸附劑之

吸附力影響甚大，非極性物質對多氯萘之吸附效率依序為 Cape column> Carboxen 

1000> ENVI-carb/Celite 545> Carbopack C/Celite 545，一般而言，非極性吸附劑對

多氯萘之吸附力較佳且具有去除高沸點雜質之優勢，然而卻成本高、壓降大、流

速慢、耗時等缺點; 以氧化鋁及矽酸鎂測試結果指出矽酸鎂之吸附力較佳，對多氯

萘之分離效果較佳，故本計畫選用較低成本、操作時間短且操作容易之矽酸鎂淨

化本計畫所有樣品; 針對萃取測試本計畫選用二氯甲烷、正己烷/丙酮(1:1 , v/v)及

甲苯進行測試，結果顯示二氯甲烷對單氯萘至三氯萘效果較佳，甲苯對四氯萘之

八氯萘效果較佳，相較於正己烷/丙酮(1:1, v/v)，甲苯具有可萃取高含碳量基質之

優勢，然而二氯甲烷毒性高且為目前環保署管制藥品，取得不易，就多氯萘而言，

四氯至八氯毒性較高，故本研究選擇甲苯作為萃取溶劑，對樣品進行前處理。 

品保/品管規範 

針對品保/品管，本計畫測試方法偵測極限、儀器偵測極限、精密度(基質添加)

及方法空白等，受於時間限制，本計畫測試方法偵測極限之多氯萘濃度為 0.1 ng/mL，

其值低於文獻所發表之測值，其精密度測試結果指出待測物 PCNs 之平均回收率為
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99.4%-106.1%，管制範圍為 50%-150%，而內標準品之回收率則為 51%-90.7%，且

依其建議公告方法之回收率管制範圍，此外，其方法空白之測試結果低於方法偵

測極限 3 倍以上，故分析真實樣品不須考慮背景值之干擾。 

HRMS/MSMS 結果比較 

結果顯示管柱選擇對多氯萘濃度及回收率影響甚大，多氯萘於HRMS搭配60 m 

DB5MS 管柱之分離效果較 MSMS 搭配 40 m TG-Dioxin 為佳，尤以單氯萘及二氯

萘影響更為顯著，其相對差異百分比約 20%-40%，若分離效果不佳，可能導致異

構物定量受雜質干擾，此外，由於四氯聯苯於串聯質譜儀中受雜質干擾導致正偏

差，使單氯萘至四氯萘之內標準品回收率較低，因此，儀器選擇不同管柱及烘箱

升溫條件對多氯萘定性、定量影響甚大。 

 

(5) 結論 

本計畫完成多氯萘之檢測方法開發，以分析一氯萘至八氯萘為目的，測試前處

理程序及儀器分析條件，本檢測方法適用於固體物基質，此外，亦使用此檢測方

法分析三種不同固定污染源排放飛灰之多氯萘濃度及物種分布，共 17 種灰份樣

品。 

本計畫依 13C-同位素標幟稀釋法建立檢量線，並分別以高解析度氣相層析/高解

析度質譜儀及高解析度氣相層析串聯質譜儀建立檢量線，檢量線溶液含 14 種多氯

萘待測物，9 種 13C10多氯萘內標準品，及 4 種 13C 多氯聯苯回收標準品，檢量線

之濃度範圍為 0.1-250 ng/mL，其相對感應因子之相對標準偏差皆低於公告標準

(15%)，故本檢量線可用於計算樣品濃度。 

 前處理程序測試分為萃取及淨化，本研究分別測試 2 種極性物質(氧化鋁及矽

酸鎂)及 4 種非極性物質(商用活性碳管柱(Cape column)、Carbopack C/Celite 545、

ENVI-carb/Celite 545、Carboxen 1000)作為吸附劑對多氯萘與雜質分離之影響，以

第一段正己烷收集液回收率判別，其結果顯示其分離效果受吸附劑之吸附力影響

甚大，非極性物質對多氯萘之吸附效率依序為 Cape column> Carboxen 1000> 

ENVI-carb/Celite 545> Carbopack C/Celite 545，一般而言，非極性吸附劑對多氯萘

之吸附力較佳且能去除高沸點雜質，然而其有成本高、壓降大、流速慢、耗時之

缺點; 以氧化鋁及矽酸鎂測試結果指出矽酸鎂之吸附力較佳，對多氯萘之分離效果
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較佳，故本計畫選用成本低、操作時間短且操作容易之矽酸鎂淨化本計畫之所有

樣品; 針對萃取測試本計畫選用二氯甲烷、正己烷/丙酮(1:1 , v/v)及甲苯進行測試，

結果顯示二氯甲烷對單氯萘至三氯萘效果較佳，甲苯對四氯萘之八氯萘效果較佳，

相較於正己烷/丙酮(1:1 , v/v)，甲苯具有可萃取高含碳量基質之優勢，此外，由於

二氯甲烷毒性高且為環保署管制藥品，取得不易，且危險性高，此外，以多氯萘

而言四氯至八氯毒性較高，故本研究選擇甲苯作為萃取溶劑，對樣品進行前處理，

而使用甲苯需有以下事項須注意，如回流次數需保持 4-6 次回流/小時，萃取完畢

後須使用正己烷置換甲苯，避免甲苯進入淨化管柱使之影響淨化效果。 

針對品保/品管，本計畫測試方法偵測極限、儀器偵測極限、精密度(基質添加)

及方法空白等，受於時間限制，本計畫測試方法偵測極限之多氯萘濃度為 0.1 ng/mL，

其值低於文獻所發表之測值，然而本部份尚未根據公告方法驗證，其精密度測試

結果指出待測物 PCNs 之平均回收率為 99.4%-106%，其管制範圍為 50%-150%，

而內標準品之回收率則為 51%-90.7%，且依其建議公告方法之回收率管制範圍，

此外，其方法空白之測試結果低於方法偵測極限 3 倍以上，故分析真實樣品不須

考慮背景值之干擾。 

比較高解析度氣相層析/高解析度質譜儀及高解析度氣相層析串聯質譜儀之結

果可發現管柱對多氯萘濃度及回收率影響甚大，多氯萘於 60 m DB5MS 管柱之分

離效果較 40 m TG-Dioxin 為佳，尤以單氯萘及二氯萘影響更為顯著，其相對差異

百分比約為 20%-40%，當分離效果不佳，可能導致異構物定量失真，此外，由於

四氯聯苯於串聯質譜儀中受雜質干擾導致正偏差，使單氯萘至四氯萘之內標準品

回收率較低，因此，不同儀器選擇管柱及烘箱升溫條件對多氯萘定性、定量影響

甚大。 

(6) 建議事項 

1. 本計畫受限於標準品來源，配置之檢量線標準品濃度為 0.1-250 ng/mL，且多氯

萘同位素物種尚無相同對應，因此，若未來多氯萘標準品來源充足，建議購置檢

量線標準品之濃度範圍盡量放大，且可比對同組同位素物種對應待測物推估其回

收率，將更為準確。 
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2. 萃取實驗結果顯示，二氯甲烷對單氯萘至三氯萘之萃取效率佳，四氯萘至八氯

萘則以甲苯作為萃取溶劑效率較佳，此外，甲苯對於高含碳量物質之萃取效率高，

因此，本研究建議以甲苯作為萃取溶劑。 

3. 本計畫因成本及時間之考量，選擇吸附效果佳及沖提流速快之矽酸鎂作為吸附

劑，非極性吸附劑受沖提液二氯甲烷之比例影響甚大，因此，建議可對活性碳淨

化多氯萘最佳化條件進行測試。 

4. 方法偵測極限測試部分，本計畫測試之濃度為 0.1 µg/mL，且尚未對不同氯數 之

多氯萘進行驗證，因此，建議此部分需依環境檢驗方法偵測極限測定指引」

(NIEA-PA107)進行驗證。 

5. 本計畫之真實樣品待測物回收率範圍為 99.4%-106.1%，內標準品回收率則為

51%-90.7%，因此，建議多氯萘之回收率可參考多氯聯苯之回收率範圍，設定為

25%-150%。 

6. 比較高解析度氣相層析/高解析度質譜儀及高解析度氣相層析串聯質譜儀之結

果可知管柱選取對多氯萘影響甚大，尤以單氯萘及二氯萘影響甚大，此外，四氯

聯苯回收標準品亦受影響，因此，建議管柱之選擇須配合分析時間及多氯萘分離

效率進行考量。 





第一章 研究緣起及目標 

1 

 

第一章 研究緣起及目標 

1.1 研究緣起 

多氯萘(Polychlorinated naphthalenes, PCNs)為氯取代萘的苯環上氫原子所形成

之化合物總稱，共 75 種同源物，因其對環境與健康之危害，斯德哥爾摩公約

(Stockholm Convention)已於 2015 年將 PCNs(二氯萘(Di-CNs)至八氯萘(Octa-CN))

列為新管制之持久性有機污染物(Persistent organic pollutants, POPs)，國內環保署亦

於 2015 年 12 月 31 日公告二氯萘至八氯萘為毒性化學物質。 

PCNs 可從 3 種類型的排放來源進入環境中，分別為過去使用之多氯萘，過去

及現今使用之多氯聯苯，及廢棄物焚化和其他熱處理程序。儘管技術性合成之多

氯萘及多氯聯苯(副產物)商品已於 20 世紀末被全面禁止生產，但多氯萘仍可藉由

熱處理程序及廢棄物焚化製程排放至環境，且此類型的排放源已被認為是目前環

境中多氯萘的主要污染源。 

國內多氯萘的潛在污染源包括垃圾焚化爐、垃圾掩埋場和其他熱處理程序，

由於國內具有多樣性熱處理相關程序之行業，多氯萘之排放無法避免，加上國內

尚無熱處理過程之多氯萘排放文獻，因此調查多氯萘之生成特性及環境流佈乃當

務之急。 

本計畫以第一年使用低解析質譜儀建立之環境樣品多氯萘檢測方法為基礎，

建立高解析質譜儀及串聯質譜儀之多氯萘檢測方法，並分析都市垃圾焚化廠、二

次金屬冶煉廠及木屑鍋爐之飛灰及底渣中多氯萘濃度及物種分佈，開發相關檢測

方法以供未來相關檢測與研究之用。 
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1.2 計畫目標 

根據環境檢驗所「持久性有機污染物檢測技術開發(2/2)」專案工作計畫評選

須知，本計畫目標如下： 

(一) 建置多氯萘(PCNs)以同位素標幟稀釋法之分析技術； 

(二) 規劃多氯萘(PCNs)以同位素標幟稀釋分析之品管規範； 

(三) 完成多氯萘(PCNs)以同位素標幟稀釋分析標準檢測方法草案。 

1.3 計畫之工作內容 

 本計畫主要開發多氯萘同位素標幟稀釋分析，透過底泥採樣與垃圾焚化廠灰

渣採樣分析驗證其對於環境介質之適用性，並研擬標準檢測方法草案，以下列出

本計畫詳細的工作內容： 

一、蒐集國內、外多氯萘（PCNs）環境採樣方法、實驗室分析技術及分析品保/

品管規範文獻至少 15 篇，評析檢測技術應用實務。 

二、建置多氯萘(PCNs)以同位素標幟稀釋法之分析技術（同源物 5 種以上） 

 本計畫共針對 14 種 PCN 同源物進行分析。 

三、規劃多氯萘(PCNs)以同位素標幟稀釋分析法之品管規範（起始精密度與準確

度、方法偵測極限等） 

 針對內標準品回收率、方法空白、空白基質添加準確度等建立品管規範。 

四、驗證多氯萘（PCNs）以同位素標幟稀釋法之分析技術於環境介質之適用性（真

實樣品 15 件以上，10 件以高解析度氣相層析/高解析度質譜儀，至少 5 件以

高解析度氣相層析串聯質譜儀完成樣品分析） 

 垃圾焚化廠灰份樣品採樣：針對 3 座大型垃圾焚化廠進行樣品收集，共

收集 6 個樣品。 

 二次銅冶煉廠灰份樣品採樣:針對 2 座銅污泥冶煉廠進行樣品之收集，共

收集 8 個樣品。 

 木屑鍋爐灰份樣品採樣:針對 1 座木屑鍋爐之採樣點進行樣品之收集，共

收集 3 個樣品。
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第二章 文獻回顧 

2.1 多氯萘之特性 

多氯萘(Polychlorinated naphthalenes, PCNs)是由兩個緊連的苯環和具有 1-8 個

位置由氯取代基組成的化合物（分子式： C10H8-（m +n） Cl（m + n）），同系物(Homologue)

可分為一氯萘至八氯萘，共有 75 種同源物(congener)，結構如圖 2-1 所示，本研

究使用之 14 種 PCNs 待測物結構式如圖 2-2。 

 
圖 2- 1 PCNs 結構式 

 

Analyte Structure Analyte Structure 

2-Mono-CN 

 

1,4,5,8-Tetra-CN 

 

1,4-Di-CN 

 

1,2,3,5,7-Penta-CN 

 

1,5-Di-CN 

 

1,2,3,5,8-Penta-CN 
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1,2-Di-CN 

 

1,2,3,4,6,7-Hexa-CN 

 

1,4,6-Tri-CN 

 

1,2,3,5,6,8-Hexa-CN 

 

1,2,3-Tri-CN 

 

1,2,3,4,5,6,7-Hepta-CN 

 

1,3,5,7-Tetra-CN 

 

Octa-CN 

 
圖 2- 2 14 種 PCNs 待測物之結構圖 

 

PCNs 之結構與多氯聯苯(PCBs)相似(Falandysz, 1998; Jakobsson and Asplund, 

2000; Van De Plassche and Schwegler, 2002)，物化特性則受氯鍵結數目不同而有所

差異，其物理形態範圍變化從黏滯度較小之液體至硬度較高之石蠟類化合物(Van 

De Plassche and Schwegler, 2002, )，物化特性列於表 2-1(Puzyn and Falandysz, 2005; 

UNEP, 2017, Bidleman et al., 2010)，其中三氯萘至八氯萘具有親脂性(log Kow>5)，

且水溶解度及蒸氣壓隨含氯量增加而下降，Falandysz et al.(2014)指出 PCNs 類似於

戴奧辛化合物，具有以下 4 種特性： 

A. 持久性 

由於具有持久性，多氯萘在大氣中也有長程輸送的現象，因此，在背景和偏

遠地區如極地均可檢測到多氯萘的存在，這些持久性有機污染物可快速的分布在
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大氣中(Mackay and Wania, 1995)，大氣風場會將持久性有機污染物從溫暖地區傳輸

至寒冷地區，如極地和高山地區，持久性有機污染物藉由冷凝作用沉積在冰雪、

土壤和植被中，此過程被稱為“冷捕捉效應” (Wania and Mackay, 1993)。春天時，這

些存在於冰雪中的持久性有機污染物隨冰雪融化會再次回到至生態系統(Pan et al., 

2013)。 

B. 生物累積性 

辛醇-水分布係數(log Kow)是探討生物累積現象的重要參數，可用以表示有機

物被脂肪組織攝取的潛力，此參數可用來預測與模擬土壤和地下水中，疏水性有

機化合物的遷移特性。通常，log Kow較高之污染物一般被認為具生物累積之特性。

PCNs 具有較高的 log Kow，表示其具有較高的生物累積潛能，於土壤，污泥和沉積

物中具有較強的吸附能力。如表 2-1 所示，PCNs (三氯至八氯同源物)之 log Kow從

5.14 至 6.68，隨著氯化程度增加其數值也明顯上升 (Bidleman et al., 2010)，由於 log 

Kow值大於 5，基本上屬親脂性，在食物鏈中具有生物累積的特性。 

C. 毒性 

PCNs造成環境污染與人類健康風險不容忽視，文獻指出若長期暴露於受PCNs

污染之工作環境，或食用遭受 PCNs 污染之食品，急性與慢性毒性試驗結果皆顯示

多氯萘表現出的毒性類似於戴奧辛(Hanberg et al., 1990; Engwall et al., 1994)。此外，

PCNs同源物皆屬平面型化合物，結構類似於高毒性的2,3,7,8-四氯戴奧辛(TCDD)，

易導致芳烴(Ah)受體產生毒性機制，胚胎毒性，肝毒性，免疫毒性，皮膚損傷，致

畸性和致癌性(Fernandes et al., 2009)等。氯痤瘡和肝毒性被證實為暴露於多氯萘環

境中最常被觀察到的健康影響。其中又以五氯與六氯之多氯萘同源物具有最高的

毒性(Jakobsson and Asplund, 2000)，相關研究顯示在某些情況下多氯萘比多氯聯苯

和戴奧辛與呋喃的貢獻比率更高(Kannan et al., 1998; Kannan et al., 2001)，目前僅有

數篇文獻(Hanberg et al., 1990; Noma et al., 2012)提及 PCNs 之毒性當量因子(Toxic 

equivalent factors, TEF)，而世界衛生組織尚未公告其 TEF 值，PCNs 之毒性目前多

以與 2,3,7,8-TCDD 之相對潛勢值(REP)值表示(ISO/TS 16780)，REP 為荷蘭 BDS 

(BioDetection Systems b.v)公司應用 DR CALUX (Chemical-Activated Luciferase 

Expression)快速篩檢法針對每一種戴奧辛同源物進行細胞毒性反應，並建立類似毒

性當量因子之相對潛勢值來表示毒性之相對高低，同樣以 2,3,7,8-TCDD 的毒性最
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高，其 CALUX REP 值為 1.0 (黃壬瑰等 2004；陳元武 2005；朱正明 2005)。表

2-2 分別陳列 PCNs 之 REP 及 TEF 值，因 Stockholm Convention 尚未正式公告 PCNs

之 TEF 值且學者所定義之值皆不盡相同，故此表僅供參考。 

D. 半衰期長 

化合物一般在水體中的半衰期若大於兩個月，在土壤或沉積物中的半衰期大

於六個月，即可被認為在環境中具有持久性。現今 PCNs 個別同源物的半衰期數據

尚顯不足，但研究顯示 PCNs 具有較長的半衰期。針對廢水中的污泥或河流中的沉

積物進行檢測可觀察到一氯和二氯萘的降解。在污泥中，2-單氯萘的半衰期由 38

天至 104 天不等(Kincannon and Lin, 1985)。 Jakobsson and Asplund (2000)之研究顯

示六氯的多氯萘半衰期較長，與 2,3,7,8 氯鍵結的呋喃半衰期約略相當。 

 

表 2- 1 PCNs 之物化特性 

Homologue 
Melting Point 

(℃) 

Boiling Point 

(℃) 

Vapor 

pressure 

(Pa at 25℃) 

Water 

solubility 

(μg/L) 

Henry’s Law 

constant 

(Pa m3/mol) 

log Kow log Koa 

Mono-CNs -2.3-60 260 2.1 924-2870 36 3.93-3.97 5.93-6.02 

Di-CNs 37-138 285-298 0.17 137-862 3.7-29.2 4.20-4.63 6.55-7.02 

Tri-CNs 68-133 Ca.274 0.13 16.7-65 1.11-51.2 5.49-5.50 7.19-7.94 

Tetra-CNs 115-198 - 0.048 3.7-8.2 0.9-40.7 5.14-6.10 7.88-8.79 

Penta-CNs 147-171 Ca.313 4.3×10-3 7.3 0.5-12.5 5.67-6.49 8.79-9.40 

Hexa-CNs 194 Ca.331 9.5×10-4 0.11 0.3-2.3 6.02-6.68 9.62-10.17 

Hepta-CNs 194 Ca.348 3.7×10-4 0.04 0.1-0.2 6.48-6.57 10.68-10.81 

Octa-CN 197 440 1.3×10-4 0.08 0.02 6.43 11.64 
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表 2- 2 PCNs 之相對潛勢值 REP 及 TEF 值 

congeners 

REP 

(ISO/TS 

16780) 

TEF 

(Noma et al., 

2004) 

TEF 

(Van de et al., 

2002) 

TEF 

(Jakobsson 

and Asplund, 

2000) 

1,2-DiCN   3.5×10-8  

1,4-DiCN    2.01×10-7 

2,4-DiCN   2.0×10-8  

1,2,6,8-TetraCN   1.7×10-5 1.6×10-5 

1,2,3,6,7-PentaCN  1.7×10-4 1.7×10-4 1.69×10-4 

1,2,3,7,8-PentaCN   4.6×10-5  

1,2,4,5,6-PentaCN   1.6×10-6  

1,2,3,4,6-PentaCN 1×10-4 6.8×10-5   

1,2,3,4,5,6-HexaCN 1×10-3 2×10-3 2×10-3 2×10-3 

1,2,3,4,5,7-HexaCN   2.0×10-5 2.0×10-5 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 1×10-2 4×10-3 4×10-3 3.85×10-3 

1,2,3,5,6,7-HexaCN  4×10-3 1×10-3 1×10-3 

1,2,3,5,6,8-HexaCN   2×10-3 1.53×10-4 

1,2,3,5,7,8-HexaCN 1×10-3 2.0×10-3 2.0×10-3 2.0×10-3 

1,2,3,6,7,8-HexaCN 1×10-2 1.1×10-3 2.1×10-3  

1,2,4,5,6,8-HexaCN 1×10-3 9.0×10-5 7.0×10-6 7.0×10-6 

1,2,4,5,7,8-HexaCN 1×10-3 9.0×10-5   

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 1×10-2 3.1×10-3 3.0×10-3 1.01×10-3 

1,2,3,4,5,6,8-HeptaCN 1×10-2 4.1×10-6   

OctaCN(75) 1×10-1 1×10-5   

 
 

2.2 多氯萘之來源 

PCNs 過去被大量應用於各工業領域，尤其是電纜絕緣、木材防腐、機油添加

劑、電鍍化合物、染料生產、染料載體及電容器等(WHO，2001)。1910 至 1980 年

PCNs 被大規模製造且多以商品名稱如 Clonacire Wax、Halowax、Nibren Wax 和

Seekay Wax 等標示。歷年來世界各國總共生產約 15 萬噸的 PCNs (Falandysz et al., 

1998)。在美國，PCNs 的生產量自 1977 年顯著下降，1980 年代起則因其毒性，生

物累積性，半揮發性和在環境中的持久性，美國和歐洲國家終止 PCNs 的生產和應

用(Crookes,1993)。日本於 1940~1976 年間共生產 4000 多噸的多氯萘，而於 1979

年起禁止進口和製造(Noma et al., 2006)。英國於 1960 年代中期停止生產，然而先

前文獻顯示 1970 年仍然有少量的多氯萘生產。由於社會大眾普遍了解到 PCNs 對

環境及人體健康的風險，故 20 世紀末 PCNs 已全面停止生產。多氯萘現已不再被
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刻意生產進行商業化使用(Meijer et al ., 2001; Baek et al., 2008)。PCNs 可從 3 種類

型的污染源形式進入環境中(Van De Plassche and Schwegler, 2002): 

1. 過去使用之多氯萘 

2. 過去和現在使用之多氯聯苯 

3. 廢棄物焚化和其他熱處理程序 

 

儘管 PCNs 生產已經終止，但過去使用含 PCNs 之產品依然是環境中 PCNs 可

能來源。PCNs 可從使用過程揮發和從老舊電容器和電線釋出，而垃圾掩埋場中的

廢棄電子設釋放也是環境中 PCNs 潛在來源。許多研究也證實一些 PCNs 之同源物

在商業之多氯聯苯混合物中以副產物或不純物的形式存在(Falandysz et al., 1998; 

Ishaq et al., 2009; Bidleman et al., 2010)。Falandysz et al. (1998)指出 Arochlor 或

Clophen 系列的多氯聯苯混合物中可能含有 PCNs，其 PCNs 濃度占 0.0067％，最

大為 0.087％。Liu et al.(2014)分析中國之多氯聯苯混合物中的多氯萘濃度並估算多

氯聯苯副產物中 PCNs 產量約 120-169 噸。這個數量小於由 Falandysz et al.(1998)

所提出的全球多氯萘總產量的 0.1%。熱處理過程所排放的 PCNs 被認為是目前主

要的污染來源，估計有超過 80％的 PCNs 係由此來源排放(Bidleman et al., 2010)。

熱處理過程已被證實為 PCNs 排放的重要來源，包括廢棄物焚燒(Noma et al., 2006; 

Sakai et al., 2006; Hu et al., 2013)，金屬冶煉 (Nie et al., 2011)，焦化行業(Liu et al., 

2010)及氯鹼行業等。表 2-3 顯示中國 14 個不同工業活動 PCNs 排放係數和 TEQ

值。 

Imagawa et al. (2001)研究日本 12 座不同型式之焚化爐產生之飛灰，發現 PCNs

與戴奧辛及呋喃具有類似的生成機制，其中又以 de novo 合成反應為主要的生成途

徑。Schneider et al. (1998)模擬飛灰中 PCNs 生成之條件，將其溫度固定於 300℃且

加熱 2 小時，並將其結果與 Halowax 產品中之多氯萘物種分布進行比較，發現毒

性較高之物種如 PeCN-54及HxCN-67之濃度比Halowax產品中高出許多倍。Iion et 

al. (1993)發現多環芳香烴可能為 PCNs 之前驅物，以氯化銅為催化劑於 400℃下加

熱 2 小時，可使多環芳香烴生成 PCNs。Gullett et al. (2007)研究結果顯示低氯數之

一、二氯萘以及高氯數之八氯萘與多環芳香烴的生成有顯著的關連性。由鄰位置
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取代而生成之多氯萘物種彼此具有相關性，但其相關性隨著被取代之氯數增加而

減少。 

二次銅冶煉與都市垃圾焚化之 PCNs 排放量較其它工業熱處理過程來的高，原

因可能為燃燒時銅與氧氣於燃燒時反應形成氧化銅，有利於 PCNs 生成；都市垃圾

焚化排氣之 PCNs 濃度較高的原因推測是由於都市垃圾中含有大量水份，可能導致

廢棄物燃燒不完全，造成較多 PCNs 產生。Falandysz et al. (1998)指出焚化爐於不

同操作階段之 PCNs 排放濃度有明顯的差異，在啟爐及穩定操作期間收集的煙道氣

中 PCNs 濃度分別為 15000 ng/m3 和 4300 ng/m3，停爐階段則為 13000 ng/m3 

(Takasuga et al., 2004)。Takasuga et al.(1994)在 MSWI 煙氣樣品中除量測到 2,3,6-Tri 

CN 和 1,2,3,6-Tri CN 外，也發現其他 PCNs 同源物的存在。Ba et al. (2010)研究中

國二次銅，鋁，鉛和鋅回收工業包括 11 個工廠中的 33 種煙道氣體樣品 PCNs 的濃

度，結果顯示低氯數之 PCNs 為主要的分佈物種，其中一氯至三氯萘呈現最高的濃

度分布。Hu et al. (2013)也指出一氯至四氯萘是焚化爐煙道氣中 PCNs 的主要同源

物。Noma et al. (2006)探討廢棄物熱裂解過程的 PCNs 分佈，結果證實廢棄物中的

PCNs 於熱處理過程可被破壞，但會形成副產物。相關研究也證實在一些熱處理過

程中 PCNs 和呋喃之生成有顯著相關性(Iino et al., 2001; Oh et al., 2007)。 

 

表 2- 3 中國不同工業活動之 PCNs 排放係數 

Sources 
Emission factor 

(µg t-1) 

Emission factor in TEQ 

(ng TEQ t-1) 

Iron ore sintering 14–1749 0.5–41.5 

Electric arc furnace 1970–4475 21.6–30.1 

Cement kiln 242 3.7 

Secondary copper smelting 141–9154 2.8–1989 

Secondary aluminum smelting 575–13610 33.8–316 

Secondary zinc smelting 3431 126 

Secondary lead smelting 1336 20.1 

Primary copper smelting 11.2–69.0 0.2–13.0 

Primary magnesium smelting 3329 32.1 

Cooking process 5.1–50.3 0.77–1.24 

Thermal wire reclamation 2715–8650 90–100 

Municipal solid waste incineration 71–53253 1.4–810 

Medical waste incineration 981 17 

Hazardous waste incineration 269–5763 5.4–27 
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2.3 環境樣品中多氯萘之濃度與分佈 

本節整理不同環境基質中 PCNs 之濃度及物種分布，以下分(A)土壤與底泥 (B)

周界大氣 (C)煙道排氣 (D)飛灰及污泥論述。 

 

(A)土壤與底泥 

文獻顯示於工業區附近和偏遠地區之土壤皆可檢測到PCNs (Nadal et al., 2007; 

Cetin., 2016；Terry et al., 2010)，與其他地區相比，工業區之土壤有較高之 PCNs

濃度其範圍從 N.D.至 4.6 μg/g。Li et al. (2016)調查中國遼河區域附近之土壤與其河

川底泥 PCNs 之濃度分佈，結果顯示其濃度分別為 0.33 至 12.49 ng/g 與 0.61 至 6.60 

ng/g(dw)，並且以三氯與四氯之 PCNs 為主，其也利用 PMF 解析主要的污染來源，

結果顯示 PCNs 主要來自工業活動。Pan et al. (2011)量測中國華北萊州灣沉積物中

的 PCNs，總濃度為 0.12 至 5.1 ng/g(dw)，中位數濃度為 1.1 ng/g(dw)，物種分佈則

以三至五氯萘為主，與文獻比較發現此地區海洋底泥中 PCNs 濃度相對較低，而與

一些歐洲研究結果相近。 

Tian et al. (2014)研究中國北方焚化爐附近土壤之 PCNs 含量，發現其 PCNs 的

濃度介於 30.35 至 280.9 pg/g ，TEQ 濃度為 7.7 至 130.2 fg TEQ/g，並以三氯萘為

主，模式與主成分分析顯示 PCNs 主要的來源可能為都市垃圾焚化爐。Krauss et 

al.(2003)調查德國巴伐利亞北部城市與鄉村土壤中 35 種 PCNs 濃度，城市地區其

濃度小於 0.1 至 15.4 ng/g，鄉村地區濃度則小於 0.1 至 0.82 ng/g，結果指出具低分

子量高揮發性的物種比高分子量低揮發性之 PCNs 物種更易從城市傳輸至鄉村地

區。 

Kannan et al. (1998)在美國氯鹼工業區附近測得土壤的 PCNs 濃度高達 μg/g 等

級。 Lundgren et al. (2003)發現波羅海北部表層的沉積物中 PCNs (四氯至七氯)濃

度範圍為 0.3 至 2.8 ng/g(dw)，與美國、日本等地區底泥樣品中的背景值相近，並

根據其沉積速率推算此地區每年的 PCNs 沉積量大約為 91 kg。 

Jäernberg et al. (1993) 分析瑞典西部海岸底泥之 PCNs 濃度為 0.1 至 1.3 

ng/g(dw)，Yamashita et al. (2000)分析日本東京灣中沉積物 PCNs 的濃度為 1.8 

ng/g(dw)。Meijer et al. (2001)研究英國兩個土壤採樣點中 PCNs 的濃度與其隨時間

的變化趨勢，結果顯示Luddington地區的土壤樣品中PCNs的濃度從1968年的6000 
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pg/g(dw)降低至 1990 年的 420 pg/g(dw)；Broadbalk 兩處的土壤樣品中其濃度分別

為 16000 與 15000 pg/g(dw)。 

上述文獻顯示工業區土壤中的 PCNs 濃度明顯比偏遠地區高，原因可能為採樣

點與污染源較近所致。河川底泥中 PCNs 濃度大致介於 ng/g 等級，並以三至五氯

萘為主，除了一些地點之 PCNs 濃度可高達 μg/g 等級主要原因為採樣點係於氯鹼

工業之下游所致，然而文獻也指出氯鹼工業排放大量的持久性有機污染物於環境

中。表 2-4 為世界各國土壤與底泥樣品中 PCNs 濃度(郭等, 2009)。 

表 2- 4 世界各國土壤與底泥樣品中 PCNs 之濃度 

Sampling site Concentration (ng/g , dw) 

Poland 0.36-1.1 

Spain Nd-372 

Germany <0.1-15.4 

UK 0.32-16 

USA 1.23-8200 

China 0.2-1.2 

Italy 0.03-1.51 

Sweden 0.27-2.8 

Japan 0.2-4.4 

 

(B)周界大氣 

近幾年學者亦針對大氣中 PCNs 濃度及分佈進行探討，結果如表 2-5 所示(郭

等, 2009)，學者們也針對全球及一些偏遠地區(極地)進行調查，發現大氣樣品中的

PCNs 以三氯萘及四氯萘為優勢物種，約占 80%-95%，且偏遠地區(極地)之 PCNs

濃度明顯低於其他工業區濃度。 

Harner et al. (1998)探討北極地區大氣中 PCNs 濃度，結果顯示其平均濃度介於

0.84-40.4 pg/m3， Helm et al. (2000)發現北極地區之 PCNs 濃度於冬季較高，說明

PCNs 可藉由長程傳輸進行傳遞。Helm et al. (2003)調查美國五大湖區大氣中多

PCNs 濃度，結果顯示市區採樣點之濃度較高達 51 pg/m3，多倫多區域之採樣點濃

度相對較低約為 28 pg/m3。Harner et al. (1997)發現芝加哥一個測站 PCNs 的總濃度

為 68 pg/m3，而在多倫多及安大略湖測站的濃度，分別為 12 pg/m3 及 22 pg/m3，此
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濃度比 Lee et al. (2000)針對英國地區 PCNs 濃度調查結果(138-160 pg/m3)低了許

多。 

表 2- 5 世界各國與極地區域大氣中之 PCNs 濃度 

Sampling site Concentration (pg/m3) 

Sweden 39 —56 

Germany 24 —60 

Spain 289 —622 

Arctic region 0.84-40.4 

whole world ND-32 

Canada 7 —84 

United Kingdom 22 —160 

 

(C)煙道排氣 

Odabasi et al. (2017)針對土耳其5座電弧爐煉鋼廠(1座具有預熱系統)之煙氣中

PCNs 濃度與物種分佈特性進行探討，32 種 PCNs 平均濃度(氣相與固相總合)於無

預熱系統中為 189±157 ng/Nm3，但在有裝置預熱系統中之 PCNs 濃度高達 1262 

ng/Nm3，造成濃度顯著之差異原因可能為預熱系統之高溫條件可將廢鋼料中的

PCNs 釋放至煙氣中，以及搭配不同後燃燒室之設備所導致。 

趙等(2015)調查中國華南地區，2 座都市垃圾焚化廠之煙氣中 PCNs 濃度與同

源物之分佈，其濃度分別為58.1-71.7 ng/Nm3(第一座)與15.8-17.8 ng/Nm3(第二座)，

造成濃度明顯差異之原因可能為兩廠之袋式集塵器對 PCNs 之去除效率顯著差異

所致，兩廠排氣中多氯萘去除效率分別為 1.55%及 27.6%，相對偏低。同源物分佈

則以五氯萘為主，黃等(2015)研究中國垃圾焚化廠排氣之 PCNs 濃度與物種變異，

發現其煙道氣 PCNs 濃度介於 8.79-509 pg/Nm3，並以低氯數之一、二氯萘為主。 

 

(D)灰渣與污泥 

Zhang et al. (2014)調查以京廣鐵路為東西分界之30座污水處理廠污泥中PCNs

之濃度與物種分佈特性，其濃度為 1.05-10.9 ng/g-dw 且平均濃度為 3.98 ng/g-dw 比

Guo et al. (2008)之研究結果(1.48-28.2 ng/g-dw)低。 

Liu et al. (2016)針對水泥窯與焚化爐共燃燒系統所產生之 PCNs 進行探討，飛

灰濃度最高達 280 ng/g，分別於懸掛式預熱鍋爐、洗滌塔以及袋式集塵器有較高之
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濃度，分別為 23.0 ng/g、23.5 ng/g 及 84.7 ng/g；其濃度較高之原因可能為溫度不

同所致，因其溫度介於230℃-400℃之間，有利於de novo低溫再合成反應生成PCNs，

袋式集塵器則是因為大部分的固相多氯萘可被有效捕捉造成其濃度較高。同源物

分佈以低氯數之一、二氯萘為主。 

趙等(2015)調查中國華南地區 2 座都市垃圾焚化廠飛灰中 PCNs 濃度與物種分

佈，兩廠飛灰中多氯萘濃度分別為 0.18-0.20 ng/g 及 0.69-0.73 ng/g，與煙道氣濃度

變化的趨勢明顯不同，推測原因可能由於較高溫之煙氣使得 PCNs 不易被飛灰及活

性碳吸附所致，同源物以四氯及五氯萘為主。 

Jiang et al. (2015)研究二次鋁冶煉廠之 PCNs 排放行為與特性，結果顯示飛灰

樣品中PCNs的濃度高達 3769 ng/g，表2-6為二次鋁冶煉廠中不同介質樣品之PCNs

濃度與毒性當量(Jiang et al., 2015)。同源物方面煙道氣及底渣部分趨勢相似，皆以

低氯數為主(一至三氯萘)；但飛灰則相反，以高氯數為主(七、八氯萘)，此結果說

明高氯數的物種較易存在於固相，反之低氯數則易存在於氣相。圖 2-2 為二次鋁冶

煉廠中不同基質樣品之 PCNs 同源物之分佈(Jiang et al., 2015)。 

表 2- 6 二次鋁冶煉廠之 PCNs 濃度與排放係數 

Release 

route 

Plant 

denotation 

Annual 

output 

(106m3/year) 

Mass 

concentration 

(ng/g or 

ng/m3) 

TEQ 

concentration 

(pg TEQ/g or 

pg TEQ/ m3) 

Mass 

emission 

factor 

(mg/t) 

TEQ 

emission 

factor 

(μg 

TEQ/t) 

Stack gas 

AL1 

AL2 

AL3 

AL4 

1168 

340 

656 

5424 

363 

559 

59.5 

635 

69.8 

9.5 

2.1 

6.5 

29.1 

6.8 

4.3 

20.5 

5.6 

0.12 

0.16 

0.30 

Fly ash 

AL1 

AL2 

AL3 

AL4 

600 

1400 

180 

4680 

969 

372 

425 

3769 

1087 

87.6 

211 

446 

4.4×10-5 

1.9×10-7 

8.5×10-7 

1.5×10-4 

4.9×10-5 

4.4×10-5 

4.2×10-5 

1.8×10-5 

Slag 
AL1 

AL2 

228 

314 

11.8 

6.3 

1.8 

0.53 

1.8×10-7 

7.1×10-8 

2.8×10-8 

5.9×10-8 

Secondary 

slag 

AL1 

AL2 

730 

980 

16.5 

4.5 

4.1 

0.24 

8.3×10-7 

1.6×10-7 

2.1×10-7 

8.6×10-8 
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圖 2- 3 二次鋁冶煉廠不同基質樣品之 PCNs 物種分佈 

 

(E)水體 

Rivera et al. (1997)研究西班牙東北部地區地下水與井水之PCNs濃度與同源物

分布，且將其數據結果與 Halowax 系列產品之 PCNs 組成進行比對，以評估污染

是否由技術型合成之 Halowax 工業產品所貢獻。結果顯示其濃度介於 0.003-72.8 

μg/L，比 Järnberg et al. (1993)調查瑞士地區受污染之水源濃度來的高，同源物分佈

方面以三氯及四氯萘為主，並發現水體中 PCNs 同源物分佈與 PCNs 於水中之溶解

度相關，表 2-7 及 2-8 列出數個水體採樣點之多氯萘濃度與同源物之分佈(Rivera et 

al., 1997)。 

 
表 2- 7 水體中 PCNs 之 homologue 濃度 

Sampling 

site 
concentration 

Chloronaphthalene species 

Mono Di Tri Tetra Penta Hexa Hepta Octa 

S1a μg/L - - 24.4 45.9 2.4 0.1 - - 

S1b μg/L - - 10.0 13.6 0.8 0.1 - - 

S4 μg/L - - 8.7 13.3 0.7 - - - 

S5 μg/L - - 0.6 0.8 0.6 - - - 
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G3 ng/L 5.6 0.8 0.8 10.1 - - - - 

G4 ng/L 0.5 - 0.8 1.2 0.3 0.2 0.1 - 

G5 ng/L 1.1 0.6 542.4 50.6 6.4 7.0 - - 

ET4 ng/L 0.3 0.5 2.6 2.2 0.3 0.1 - - 

ET5 ng/L 8.0 3.0 136.5 14.5 2.9 - - - 

ET9 ng/L 0.3 0.6 3.6 3.4 0.4 0.1 - 0.1 

ETV ng/L 0.7 1.0 2.6 2.6 0.5 0.1 - 0.1 

T1 ng/L 0.1 0.2 1.3 1.3 - - - - 

 

 

 

 

 
表 2- 8 水體中 PCNs 之 homologue 分佈比率(%) 

Sampling 

site 

Chloronaphthalene species 

Mono Di Tri Tetra Penta Hexa Hepta Octa 

S1a - - 33.5 62.9 3.30 0.20 0.10 - 

S1b - - 41.0 55.5 3.20 0.20 - - 

S4 - - 38.3 58.6 2.90 0.10 - - 

S5 0.10 0.20 29.8 38.8 29.6 1.50 - - 

G3 32.4 4.60 4.60 58.4 - - - - 

G4 16.1 - 25.8 38.7 9.70 6.40 3.20 - 

G5 0.20 0.10 93.8 3.60 1.10 1.20 - - 

ET4 5.20 8.70 42.3 36.1 5.60 1.60 - - 

ET5 4.80 1.80 82.7 8.70 1.70 - - - 

ET9 4.10 6.70 42.7 39.6 5.30 0.70 0.10 0.80 
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ETV 9.20 13.7 34.1 34.8 6.10 0.90 0.30 0.80 

T1 3.10 6.50 45.6 44.9 - - - - 

 

本小節總結環境樣品中 PCNs 之濃度及優勢物種分布如表 2-9，土壤之 PCNs

濃度範圍為 0.03-4600 ng/g，以三氯及四氯萘為主要物種; 底泥之 PCNs 濃度範圍

為 0.12-8200 ng/g，以三至五氯萘為主；大氣及煙道排氣之 PCNs 濃度範圍分別為

為 ND-0.622 ng/Nm3 及 3-8021 ng/Nm3，以低氯數之 PCNs 為主要物種，其中氣相

以低氯數之一、二氯萘為主，固相則是以高氯數之七、八氯主導; 而污泥與飛灰之

PCNs 濃度範圍分別為 1.05-28.2 ng/g 及 280-20830 ng/g，污泥之 PCNs 趨勢與煙道

氣相似，以低氯數為主(一至三氯萘)，但飛灰則呈相反趨勢，以高氯數為主(七、

八氯萘)，說明於高氯數物種較易存在於固相，反之低氯數物種則較易存在於氣相，

此外，水體之 PCNs 濃度範圍為 0.003-72.8 μg/L，以三氯及四氯萘為主。 
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表 2- 9 環境樣品中 PCNs 濃度及優勢物種文獻彙整 

Matrix 
Concentration  

(ng/g, ng/m3, ng/Nm3, μg/L) 
Dominant homologue 

Soil 0.03-4600 Tri-CNs and Tetra-CNs 

Sediment 0.12-8200 Tri-CNs and Penta-CNs 

Atmosphere ND-0.622 
Mo-CNs and Di-CNs(gas phase) 

Hepta-CNs and Octa-CNs(solid phase) 

Stack gas 3-8021 Mo-CNs to Tri-CNs(gas phase) 

Sludge 1.05-28.2 Mo-CNs to Tetra-CNs 

Fly ash 280-20830 Hepta-CNs and Octa-CNs 

Water 0.003-72.8 Tri-CNs and Tetra-CNs 
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2.4.多氯萘檢測方法 

為了符合分析方法的需求（或限制）、或降低樣品中可能存在的干擾物對待測 

物分析的影響，樣品分析前一般需進行適當的前處理程序。妥適的前處理程序可

去除樣品中的基質干擾，並濃縮樣品至儀器偵測範圍，而不盡完善的前處理程序

則可能影響分析的準確度、降低待測物濃度、或於處理程序中引入其他的污染，

此外，為了增加定量的精密度與準確性，使用同位素標定內標準品(Isotopically 

labeled internal standards)可減少基質效應之影響，因待測物與其性質相似，於質譜

游離化過程反應結果相同，故以同位素標幟之內標準品定量，可有效減少因基質

效應導致的誤差，並利用標準添加程序與回收率之計算結果，評估前處理程序是

否可有效降低基質之干擾(Chen et al., 2016)。。 

PCNs 檢測方法可分為前處理程序及儀器分析，其中前處理程序將預處理、萃

取及淨化分別討論，表 2-10 為不同環境樣品之前處理方法彙整，結果顯示一般會

對固相樣品進行預處理，如：無水硫酸鈉可去除樣品中水分; 土壤樣品可使用銅粉

末或銅顆粒去除硫分，而飛灰樣品則常藉由加入強酸消化的方式，破壞樣品中之

有機質。萃取原理則為利用物質在不同溶劑中溶解度的差異，將混合物中的某一

特定成分轉移到另一溶劑中，達到分離的目的，而索式萃取之原理為固體物質藉

助於 Soxhlet（索氏萃取器），利用溶劑迴流及虹吸原理，使固體有機物連續多次

被純溶劑萃取; 管柱淨化則常用以分離樣品中之待測物，其原理為用化合物在靜相

與流動相之間的分佈差異以分離混合物的方法。其中靜相可以是固體或者是吸附

在惰性擔體（support）表面的液體，而動相可以為液體或者氣體，是一種高效率

分離混合物的方法。管柱層析是在直立的玻璃管柱中，裝填已經用沖提劑潤濕的

吸附性固態填充物，例如矽膠或礬土，作為靜相，要分離的混合物由管柱頂端載

入，再以液態沖提劑（eluent）作為流動相，利用化合物與靜相之間的吸附力及化

合物與沖提劑間溶解度的差異，造成各成分物被沖提的速率不同，而達到區帶分

離的目的(台大網站)。以下詳述 PCNs 之 A. 萃取、B.淨化程序、C.儀器分析。 

 

A. 萃取 

環境樣品萃取 PCNs 前會添加 13C10 同位素標幟之 PCNs 標準溶液(ECN-5102, 

13C10-CN 27,42,52,67,73,75，1.0 ng/mL)作為內標準品，以檢視萃取及淨化步驟之待
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測物損失，通常以回收效率示之(Liu et al., 2016; Jin et al., 2016)。表 2-10 指出目前

萃取 PCNs 之有機溶劑可分為單一溶劑及混合試劑，單一溶劑含甲苯、正己烷、二

氯甲烷; 混和試劑則可分為正己烷/二氯甲烷(1:1， v/v)、正己烷/丙酮(2:1， v/v)、

正己烷/丙酮(1:1， v/v)。Gao et al. (2015)針對五種不同溶劑（正己烷，甲苯，二氯

甲烷，丙酮和甲醇）和正己烷/甲苯(1:1，v/v)混合液對加工與未加工桉樹木片進行

萃取，結果指出 5 種不同單一溶劑對加工與未加工桉樹木片之回收率高皆落在可

接受範圍(50-130%)(如圖 2-3)，對所有待測物而言，甲苯具最適的回收率(66+9%)，

而極性溶劑(如甲醇和丙酮)對極性較低之待測物(如 PCDD/Fs、PCN、PAHs 及 PCBs)

回收率相對較差，加工桉樹木片尤為明顯，故極性溶劑不適合用以萃取基質中之

POPs，此外，文獻亦提及不同溶劑所萃取之共萃取物(co-extractives)對待測物之影

響，此一共萃取物代表非待測物之極性或非極性雜質，共萃物於甲醇含量最高，

而於二氯甲烷之含量最低，然而因二氯甲烷毒性相當高，並已列為管制藥品，故

亦不適作為萃取溶劑。此外，亦發現使用正己烷/甲苯(1:1，v/v)混合液萃取桉樹木

片中之 POPs，比使用最適單一溶劑甲苯更可提高回收效率(72-75%)且共萃取物之

含量亦較低，為文獻中最適萃取溶劑。根據表 2-10 統計甲苯為最常使用萃取 PCNs

之溶劑，然而由於其蒸氣壓較低，於減壓濃縮所需時間較久，表 2-11 列出四種不

同有機溶劑對於 POPs 萃取之優缺點(Gao et al., 2015)，本研究將測試不同有機溶

劑(甲苯、二氯甲烷、正己烷/丙酮(1:1， v/v))對 PCNs 之萃取效率，並選擇最適萃

取溶劑進行後續淨化。 
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圖 2- 4 五種不同溶劑對未加工(上)與加工(下)桉樹木片萃取不同 POPs 之回收率 

 

B. 淨化 

環境基質經索氏萃取及減壓濃縮後，需使用管柱淨化分離待測物。表 2-13 為

環境樣品之淨化程序(黃等, 2015；Reiner et al., 2010；Eljarrat et al., 1998)，矽膠為

極性高的材料，與極性化合物的吸附力較強，一般用以分離極性較大的化合物。

因此使用低極性溶劑沖提時，高極性的化合物在管柱上的滯留時間較長，低極性

的化合物在管柱上的滯留時間較短，故使用正己烷沖提時可將極性雜質留在矽膠

管柱中，待測物(PCNs)則隨沖提液收集至瓶中繼續分離，此外，使用酸性矽膠作

為淨化管柱可同時氧化(破壞)樣品中有機雜質。除了矽膠以外，管柱層析之吸附劑

尚有矽酸鎂(Florisil)、氧化鋁及活性碳，其中矽酸鎂及氧化鋁為極性材料，而相較

矽膠而言適用於分離極性較小之化合物，活性碳則為非極性材料，Oleszek-Kudlak 

et al. (2007)指出矽膠、矽酸鎂及氧化鋁為最常見之吸附劑，其吸附力大小為氧化鋁

>矽酸鎂>矽膠，一般而言，填充吸附劑後會先以非極性之溶劑(如:正己烷)沖提，

再增加沖提液之極性(如:正己烷/二氯甲烷之混和液)，因此，極性越大之待測物會
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較慢流出，此外，文獻亦指出酸性/鹼性氧化鋁對分離 PCDD/Fs 與 PCNs 具有顯著

的效果。Zeng et al. (2015)指出矽酸鎂及氧化鋁可去除氯化聯苯醚類雜質，日本環

保署發表關於淨化方法之論文指出，吸附層析法適合用於分離非極性物質，此外，

亦指出鹼性矽膠之吸附力最強，適用於鹼性/中性之待測物。除了管柱淨化以外，

亦有文獻指出使用 HPLC 管柱分離 PCNs，Williams et al. (1993)使用 PYE 管柱利用

HPLC 將幾種異構物分離，Helm et al.(1999)則利用 Restek 公司的 Rt-tekt al 層析管

柱成功將 PeCNs 、HxCNs 和 Hopkins 中幾種較難分離的物質有效分離，甚至將

最難分離的 CN-66 和 67 分離，但是所需的分離的時間較長，約 120 分鐘。根據表

2-10 指出矽膠、矽酸鎂、氧化鋁及活性碳皆可用來分離 PCNs，故本研究將針對這

些常用吸附劑進行淨化測試，並擇最適吸附劑進行真實樣品前處理程序。
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表 2- 10 不同環境樣品之前處理方法彙整

環境樣品基質 預處理 萃取溶劑 淨化方式(管柱淨化) 文獻 

周界  甲苯 中性矽膠+中性氧化鋁 (Dörr et al., 1996) 

周界  正己烷 矽酸鎂 florisi (Harner et al., 2000) 

周界  石油醚及二氯甲烷 酸性矽膠+中性氧化鋁+ AX-21 活性碳 (Helm and Bidleman, 2003) 

周界  正己烷或二氯甲烷 酸性矽膠+中性氧化鋁+ AX-21 活性碳 Helm et al., 2004 

周界  甲苯 鹼性矽膠+酸性矽膠+無水硫酸鈉+氧化鋁 Mari et al., 2008 

周界  二氯甲烷 無水硫酸鈉+酸性/中性矽膠+中性氧化鋁 Ali et al., 2016 

周界  二氯甲烷/正己烷(1:1) 鹼性氧化鋁+活性碳 Zhu et al., 2016 

周界  二氯甲烷 酸性矽膠+活性碳 Dat et al., 2018) 

土壤 無水硫酸鈉 甲苯 酸性/中性矽膠 Kannan et al., 1998 

土壤  二氯甲烷 矽膠+氧化鋁 (Meijer et al., 2001) 

土壤  正己烷/丙酮(2:1) 氧化鋁+酸性/鹼性矽膠 Krauss and Wilcke, 2003 

土壤  甲苯 酸性矽膠+氧化鋁 Nadal et al., 2007 

土壤 銅粉末 二氯甲烷 酸性/中性矽膠+矽酸鎂+中性氧化鋁 Wang et al., 2012 

土壤  二氯甲烷/正己烷(1:1) 酸性矽膠+鹼性氧化鋁 Tian et al., 2014 

土壤 銅粉末 二氯甲烷 酸性/中性矽膠+矽酸鎂+中性氧化鋁 Xu et al. (2015) 

土壤  正己烷/丙酮(1:1) 酸性矽膠+氧化鋁 Cetin, 2016 

土壤  正己烷/丙酮(1:1) 酸性矽膠+氧化鋁 Odabasi et al. (2017) 

底泥  甲苯 無水硫酸鈉+酸性/鹼性矽膠+矽酸鎂 Eljarrat et al., 1999 

底泥  甲苯 酸性/鹼性矽膠+鹼性氧化鋁+ PX-21 活性碳 Marvin et al. 2002 

底泥 無水硫酸鈉 甲苯 中性/酸性/鹼性矽膠+氧化鋁 (Pan et al., 2007) 

底泥  二氯甲烷/正己烷(1:1) 矽酸鎂 Castells et al., 2008 

底泥  甲苯 酸性/鹼性矽膠+HPLC 管柱 Ishaq et al., 2009 

底泥  二氯甲烷 無水硫酸鈉+酸性矽膠 Pan et al. 2011 
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表 2-10 不同環境樣品之前處理方法彙整(續) 

環境樣品基質 預處理 萃取溶劑 淨化方式(管柱淨化) 文獻 

底泥  正己烷/丙酮(1:1) 矽膠+氧化鋁 Die et al., 2016 

底泥  二氯甲烷 矽酸鎂+中性/酸性矽膠+中性氧化鋁 Li et al., 2017 

煙道氣  甲苯 矽膠+氧化鋁+ AX-21 活性碳 Jansson et al., 2008 

煙道氣  甲苯 矽膠+鹼性氧化鋁 Guo et al. (2008) 

煙道氣  甲苯 矽膠+鹼性氧化鋁 Guo et al. 2012 

煙道氣  甲苯 矽膠+氧化鋁 Liu et al., 2012 

煙道氣  甲苯 酸性矽膠+鹼性氧化鋁 Tian et al., 2014 

煙道氣  正己烷/丙酮 酸性/鹼性矽膠 Yang et al., 2017 

煙道氣  二氯甲烷/正己烷(1:1) 酸性矽膠+無水硫酸鈉+鹼性氧化鋁 Die et al. (2016) 

煙道氣  甲苯 酸性矽膠+鹼性氧化鋁 劉等, 2013 

煙道氣/飛灰 HCl 消化 甲苯 無水硫酸鈉+酸性/鹼性矽膠+活性碳 Jiang et al., 2015 

煙道氣/飛灰 HCl 消化 甲苯 酸性/鹼性矽膠+無水硫酸鈉+鹼性氧化鋁. Ba et al., 2010) 

飛灰  甲苯或丙酮/正己烷 HPLC 管柱 Järnberg et al., 1997 

飛灰 HCl 消化 甲苯 矽膠+氧化鋁 (或活性碳管柱) Imagawa and Lee, 2001 

飛灰  甲苯 氧化鋁+無水硫酸鈉 Helm and Bidleman, 2003 

飛灰 HCl 消化 甲苯 矽膠+氧化鋁 (或活性碳管柱) Imagawa et al. (2001) 

飛灰  甲苯 矽膠+活性碳管柱 Yamamoto et al., 2014 

飛灰 HCl 消化 甲苯 酸性矽膠+鹼性氧化鋁 Liu et al., 2015 

飛灰 HCl 消化 甲苯 酸性矽膠+鹼性氧化鋁 (Jiang et al., 2015) 

飛灰  甲苯 矽膠+活性碳管柱 Yamamoto et al., 2018 

飛灰  甲苯 酸性矽膠+鹼性氧化鋁 Liu et al., 2016 

飛灰 HCl 消化 甲苯 矽膠+活性碳管柱 Jin et al., 2016 
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表 2- 11 四種溶劑應用於 POPs 萃取之優缺點 

 二氯甲烷 甲苯 丙酮/正己烷 二氯甲烷/正己烷 

優點 溶解力強 

 分子結構與

POPs 之化合物相

近。 

極性較高 
與純二氯甲烷相比

較不易揮發。 

缺點 

1.毒性(管制之毒化

物，不易取得) 

2.沸點低，易揮發 

1.毒性(低毒類) 

2.麻醉作用 

1.回收效率差 

2.產生較多干擾

物質 

1.需使用有毒之二氯

甲烷 

 

表 2- 12 淨化管柱之用途 

 

 

C. 儀器分析 

PCNs 的分析受儀器分析條件限制甚多，過去研究大多採用氣相層析-電子捕獲

偵測儀(GC-ECD) (Jaernberg et al., 1993; Harner et al., 2003)及氣相層析-低解析層析

質譜儀(LRMS)(Falandysz et al., 1996; Järnberg et al., 1997; Kannan et al., 1998)測定，

而隨著分析儀器快速發展，PCNs 分析技術也大幅改進，目前被廣泛用來分析 PCNs

之儀器包含氣相層析-低解析質譜儀(HRGC-LRMS)與氣相層析-高解析質譜儀

(HRGC-HRMS) (Eljarrat et al., 1999; Yamashita et al., 2000; Pan et al., 2007)及氣相層

析-串聯質譜儀(HRGC-MSMS)(Mari et al., 2008; Li et al., 2014; Xue et al., 2016)。一

般質譜應用方面測定 PCNs 多使用之游離源為電子撞擊游離法(EI)，僅有少部分使

用化學游離法(CI)中的電子捕獲陰離子源(ECNI)(Meijer et al., 2011; Helm and 

Bidleman, 2003; Pan et al., 2011)作為游離源，為了有效分析 PCNs，儀器參數(如:

管柱、注射口溫度、升溫速率)設定對 PCNs 分離皆有影響，其質譜儀儀器參數設

定整理如表 2-13。Järnberg et al., (1994)研究不同極性和結構的毛細管層析柱，發現

5%苯基-二甲基聚矽氧烷層析對 PCNs 之分離效果最佳，並顯示此類型管柱之滯留

時間相關數據，但仍有一些性質相近的同源物無法被完全分離，其中，六氯萘化

合物有 3 對未能分離，分別為(CN-66/67、CN-64/68、CN-71/72)，然而 HxCNs-66/67

具有較高的生物累積性，因此必須有效分離與定量其物種。 

 酸性矽膠管柱 氧化鋁管柱 鹼矽鎂管柱 活性碳管柱 

用途 
去除有機質(如:生物

樣品中之脂質) 

分離待測物與

其他物質 

分離待測物

與其他物質 

分離非平面及平面

化合物 
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 環境樣品中 PCNs 定性之方法: 

利用全掃描模式(scan mode) 對 PCNs 標準品或 Halowax 之工業之混合物進行

分析，可獲得多氯萘同源物之停留時間(retention time)及質荷比(m/z) (Järnberg et 

al.,1997 ; Kannan et al., 1998)，Espadaler et al. (1997)使用 PCNs 之混合物(Halowax 

1014 及 1099)比對飲用水之 PCNs 濃度及物種分布，圖 2-4 顯示 DB-5 GC 管柱對

Halowax 1014 及 Halowax1099 中 PentaCN 之層析圖，其圖譜顯示 PentaCN 之同源

物於 DB-5 GC 管柱之分離順序，藉此比對可定性環境基質之 PentaCN 同源物，此

外，文獻指出過去沒有 13C PCNs 內標準品的情況下，多以 13C-labled PCBs 作為

內標準品，需要注意的 1,2,4,5,6,8-hexaCN (CN-71) and 1,2,4,5,7,8-hexaCN (CN-72)

會和 3,3’,4,4’,5-pentaCB (CB126)共流出，無法分離，其原因為自然界中 Cl 之質量

數以35及37最多，HexaCN 之離子形式為(m/z 332; 334;336;338)，而 13C12-lableled 

CB-126(m/z 336)，在低解析質譜儀內會造成干擾，此一困境可以由改變 GC 管柱(使

用理論平板數較高之管柱)，或改以 HRMS 分析解決問題， (Jakobsson and Asplund, 

2000)， 
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圖 2- 5 DBX-5 管柱 (a) Halowax 1014, (b) Halowax 1099 之 PentaCN 層析圖 

 

 環境樣品中 PCNs 濃度定量方法： 

利用個別同源物的標準品為代表，建立檢量線，計算出 PCN 之對應同一氯數

PCNs 內標準品之平均 RF 值(Eljarrat et al., 1999)，可用以計算樣品中 PCNs 濃度，

而 Lundgren et al., (2002)使用 13C-PCB 作為 PCN 之內標準品及回收標準品。表 2-13

為 LRMS 中 PCN 之測定離子(Falandysz et al., 1996; Harner et al., 2000; Imagawa and 

Lee., 2001; Krauss and Wilcke, 2003); 表 2-14 為 HRMS 中 PCN 之測定離子

(Lundgren et al., 2003)，Espadaler et al. (1997)提出 MonoCN-OctaCN HRGC/HRMS

中 SIM 模式之設定參數，如表 2-15; Li et al. (2014) 提出分析 MonoCN-OctaCN 時 

HRGC/MSMS 模式之設定參數 

(a) 

(b) 
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本計畫採用 HRGC-HRMS 搭配 DB5MS 及 HRGC-MSMS 儀器搭配 TG-Dioxin

管柱分別建立檢測方法及分析飛灰樣品中 PCNs 同源物物種及濃度分布。 

表 2- 13 LRMS PCNs 測定離子(m/z) 

 M M+2 

Mono-CNs   

Di-CNs 196 198 

Tri-CNs 230 232 

Tetra-CN 263.9/264 265.9/266 

Penta-CNs 297.9/300 299.9/302 

Hexa-CNs 331.8/334 333.8/336 

Hepta-CNs 365.8 367.8 

Octa-CN 402 404 

 

 

表 2- 14 HRMS PCNs 測定離子(m/z) 

 M M+2 

Mono-CNs 162.0236 164.0207 

Di-CNs 195.9847 197.9817 

Tri-CNs 229.9457 231.9427 

Tetra-CN 263.9067 265.9038 

Penta-CNs 297.8677 299.8648 

Hexa-CNs 333.8258 335.8229 

Hepta-CNs 367.7868 369.7839 

Octa-CN 401.7479 403.7449 

 

 

表 2- 15 Mono-CN-Octa-CN HRMS SIM 模式之設定參數 

Substituted 

naphthalene 
Ions [M]+ 

Ions 

[M+2]+ 
M/M+2 Window (min.) 

Lock mass 

(PFK) 

Mono-CNs 162.0236 164.0208 3.07 10:00 to 17:00 168.9888 

Di-CNs 195.9847 197.9818 1.55 17:00 to 21:30 192.9888 

Tri-CNs 229.9457 231.9428 1.04 21:30 to 26:10 242.9856 
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Tetra-CN 263.9067 265.9038 0.78 26:10 to 32:00 268.9824 

Penta-CNs 299.8648 301.8619 1.55 32:00 to 37:00 304.9824 

Hexa-CNs 333.8258 335.8229 1.24 37:00 to 42:00 318.9792 

Hepta-CNs 367.7869 369.7839 1.04 42:00 to 46:00 392.976 

Octa-CN 401.7479 403.745 0.8 46:00 to52:00 430.9728 

 

表 2- 16 MonoCN-OctaCN HRGC/MSMS 之設定參數 

Segment 

start 

time 

(min) 

PCN homologue 

group and isotope 

labeled standards 

SRM, m/z, (CE, eV) 

Quantification Identification 

0 
Mono-CNs 162.0 → 127.0 (27) 162.0 → 77.0 (31) 

2D7-mono-CNs 169.0 → 134.0 (27) 169.0 → 84.0 (31) 

14 Di-CNs 196 → 126.1(32) 196 → 160.8(26) 

18 Tri-CNs 230 → 160.1(33) 230 → 195.3(26) 

21 
Tetra-CNs 265.9 → 196(29) 265.9 → 231(27) 

13C10-tetra-CNs 275.9 → 206.0 (29) 275.9 → 241.0 (27) 

26.8 
Penta-CNs 299.8 → 228.2 (27) 299.8 → 264.9 (27) 

13C10-pentaCNs 309.8 → 238.2(27) 309.8 → 274.9(27) 

32.8 

Hexa-CNs 333.8 → 262.0 (29) 
333.8 → 298.8(26) 

 
13C10-hexa-CNs 343.8 → 272.0 (29) 343.8 → 308.8 (26) 
13C12-pentaCBs 338.0 → 266.2 (34) 338.0 → 230.7 (34) 

40.8 
Hepta-CNs 369.8 → 298.2(32) 369.8 → 300(31) 

13C10-heptaCNs 379.8 → 308.2(32) 379.8 → 310(32) 

45.8 
Octa-CNs 403.8 → 331.9(35) 403.8 → 333.9(28) 

13C10-octa-CNs 413.8 → 341.9(35) 413.8 → 331.9(28) 
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表 2- 17 質譜儀儀器 PCN 分析參數設定整理 

 

儀器 
管柱種

類 
管柱特徵 

游離溫度
( oC) 

游離能量
(eV) 

注射口溫

度(oC) 
升溫條件 文獻 

LRMS Rtx-5 60*0.32*0.25 250 70  

180oC for 2 min 

180-200oC@20oC/min 

200-300oC @4oC/min 
Falandysz et al., 1996 

LRMS DB-5 30*0.25*0.25  70 280 160 -280°C@4oC/min Harner et al., 2000 

LRMS TC-1701 30*0.25   280 - Imagawa and Lee., 2001 

LRMS HP 5-MS   70 270 

120oC for 2.7 min 

120-190oC@10oC/min 

190-250oC@9oC/min 

250 oC for 1 min 

250–300°C@104°C/min 

300oC for 15min 

Krauss and Wilcke, 2003 

HRMS DB-5 60*0.25*0.25  38 280 

60°C for 1 min 

60-150°C@20oC/min  

150°C for 1 min 

150 -285°C@ 3oC/min 

285°C for 15min 

Eljarrat et al., 1999 

HRMS SP-2331 60*0.25*0.2    

80°C for 1 min 

80- 200°C@ 40oC/min  

200-260°C@ 1.5oC/min  

260-270°C @ 0.5 °C/min, 

270°C for 10 min 

Yamashita et al.,2000 

HRMS Rtx-5 40*0.2*0.18   280 

110°C for 1.5 min 

110–180°C@ 15 °C/min 

180–280°C@ 2 °C/min 

280–300°C@ 10°C/min. 

Marvin et al.,2002 
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表 2- 18 質譜儀儀器 PCN 分析參數設定整理(續) 

HRMS Rtx-5 60*0.32*0.35 250 35 250 

180°C for 2 min 

180-200°C@ 20°C/min 

200-300°C@ 4°C/min 

300°C for 15 min 

Lundgren et al.,2003 

HRMS DB-5MS 30*0.25*0.25 280 35 280 

180°C for 2 min 

100-170°C@25°C/min 

170-280°C@3°C/min 

280-300°C@20°C/min 

300°C for 10 min 

Ishaq et al., 2003 

HRMS Ultra 2 25*0.2*0.33  38 200 

For mono-tetra-CN 

70-250°C@8°C/min 

250-320°C@20°C/min 

320°C for 2 min 

For penta-octa-CNs 

70-310°C@8°C/min 

310°C for 8 min 

Noma et al., 2004 

HRMS DB-5 60*0.25*0.25 270 45 260 

80°C for 2 min 

80-180°C@20°C/min 

180-280°C@2.5°C/min 

280-290°C@10°C/min 

290°C for 5 min 

Liu et al., 2008 

Ba et al., 2010 

Jiang et al., 2015 

Jin et al., 2016 

Die et al., 2016 

HRMS DB-5 60*0.25*0.25 250 - 280 

180°C for 2 min 

180-270°C@3°C/min 

270-315°C@10°C/min 

Gao et al., 2015 

HRMS DB-5MS 30*0.25*0.25 - - 280 

80°C for 2 min 

80-180°C@20°C/min 

180-280°C@2.5°C/min 

280-330°C@10°C/min 

330°C for 5 min 

Xia et al., 2016 
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表 2- 19 質譜儀儀器 PCN 分析參數設定整理(續) 

 

MSMS Rtx-5 60*0.25*0.25 250 70 260 

90°C for 2 min 

90-200°C@10°C/min 

200-280°C@2°C/min 

280°C for 20 min 

Li et al., 2014 

MSMS DB-5MS 60*0.25*0.25 230 70  

80°C for 2 min 

80-180°C@20°C/min 

180°C for 1 min 

180-255°C@2°C/min 

255-280°C@5°C/min 

280°C for 9.5 min 

Zhang et al., 2015 

Xue et al., 2016 
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2.5 多氯萘之品保與品管 

Nie et al.(2012)說明對 PCNs 偵測極限(limit of detection, LOD) 及定量極限

(limit of quantification, LOQ)需分別大於訊號雜訊比 3 倍及 5 倍，針對 LOD 及 LOQ

之定義如下：LOD 為樣品中待測物可與分析儀器訊號值區別之最低量，但未必能

定量出標的待測物之正確值; LOQ 為樣品中待測物可被定量測出的最低量，且測定

結果具有適當的準確度與精密度。環境樣品中存在一氯萘至八氯萘，文獻多以

ECN5102 作為內標準品，而以 ECN5260 作為回收標準品，進行分析，分述如下: 

 

(a)土壤及底泥 

Lega et al. (2017)利用氣相層析/高解析質譜儀(GC-HRMS)開發同位素稀釋標

幟多氯萘同源物分析方法，以測定多氯萘。底泥樣品部分採樣自安大略湖，並於

樣品中添加標準品 PCN-MXA、PCN-MXC、CN-13(購自 Wellington Laboratories 公

司)及 CN27,42,52,54,67,68,70,73,74,75(購自 Cambridge Isotope Laboratories 公司)，

方法偵測極限為 0.46-1.2 pg/g，準確度及相對標準偏差(RSD)分別為 104%及 12%，

標準品回收率為 60-100% (平均值為 70%)。 

Li et al. (2017)探討中國黃河下游底泥及懸浮微粒中多氯萘濃度及其組成分，

於底泥樣品中添加 13C10 同位素標幟之內標準品，方法偵測極限(MDL)為平均空白

值加上 3 倍標準偏差，得標準品之回收率為 81.8-90.9%。 

Li et al. (2016)研究遼河流域附近山地和水稻土壤中多氯萘之分佈特徵，以同

位素稀釋法，添加 13C10-isotopic PCN mixed 標準溶液(13C10-CN 27,42,52,67,73,75)

進行多氯萘定量，層析儀之方法偵測極限(LOD)為多氯萘樣品最小濃度之3倍S/N，

定量極限(LOQ)為空白樣品之 10 倍 S/N，LOQ 為 0.10-1.75 pg/g-dw，並得擬似標

準品回收率為 63-146%。 

Xu et al. (2015) 調查中國山區森林土壤中多氯萘的含量，方法偵測極限為

0.03-0.40 pg/g-dw，添加擬似標準品 CN-42, 33/34/37, 36/45, 28/43, 27/30, 51, 49，並

測得其回收率為 85.6 ± 13.1%。 

Tian et al. (2014)研究都市廢棄物焚化廠對周圍環境土壤中多氯萘濃度之影響，

土壤樣品中添加 13C10同位素標記之多氯萘內標準品EN-5102(CN27,42,52,67,73,75)，

購自美國 Cambridge Isotope Laboratories 公司，標準品回收率為 35-125%。 
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劉等(2013)以同位素標記之多氯萘同源物為內標準品，建立同位素稀釋氣相層

析/三重四級桿串聯質譜儀技術，測定環境樣品中多氯萘同源物。環境樣品中底泥

部分以河流沉積物為樣本，添加 13C 同位素標記多氯萘標準品 ECN-5102 及

ECN-5260，前述標準品均購自美國 Cambridge 公司(Cambridge Isotope Laboratories)。

利用檢量線計算多氯萘同源物之相對感應因子(Relative response factor，RRF)所得

平均相對標準偏差(Relative standard deviation，RSD)均小於13%，界於0.5-200 μg/m3

之濃度範圍，具良好線性關係，標準溶液多氯萘之 LODs 為 0.04-0.48 μg/L，LOQ

為 0.13-1.60 μg/L。樣品基質標準品部分以土壤樣品中多氯萘含量低者作為空白基

質，再添加多氯萘標準溶液至 1 ng/g 及 2 ng/g 配置得之，其回收率為 45.2-87.9%，

RSD 為 0.4-21.2%。 

 

(b)大氣及煙道排氣 

Zhu et al. (2016) 研究北京大氣中多氯萘之氣固相分佈情形，其多氯萘內標準

品(13C10-CN27,42,52,67,73,75)回收率在 37% 至 117%之間，以 3:1 的訊噪比計算檢

測極限(LOD)，多氯萘檢測極限結果為 0.081 至 3.12 fg/m3，研究中僅有少數樣品

(<5%)的濃度低於 LOD。Yang et al. (2017)探討冶煉廠大氣週界中戴奧辛與呋喃、

多氯聯苯及多氯萘的健康風險，其多氯萘內標準品(13C10-CN27,42,52,67,73,75)回收

率在 34% 至 91%之間。 

Xue et al. (2016)研究北京城市空氣中多氯萘的濃度，其在每個樣品萃取前皆加

入已知量的 ECN-5102(13C10-CN27,42,52,67,73)標準品，以評估分析方法之重複性

及準確性，回收率範圍為 31.5% 至 148%，平均值為 71%。檢測極限定義為訊噪

比為 3 時檢測到多氯萘之濃度。檢測極限為 0.014-0.858 mg/L。 

Liu et al. (2012) 研究鐵礦燒結過程中多氯萘排放濃度，其內標準品(ECN-5102, 

13C10-CN27,42,52,67,73)回收率在 35% 至 127%之間，多氯萘檢測極限為 0.1–5.0 

pg/m3。此外其他研究也使用 ECN-5102(13C10-CN27,42,52,67,73)作為內標準品以評

估分析方法之準確性。 

Die et al. (2016)研究上海城市大氣中多氯萘之濃度，並添加已知量的

ECN-5102(13C10-CN27,42,52,67,73)標準品，回收率為 41-105%。 
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(c)灰渣及污泥樣品 

Liu et al. (2015)調查飛灰樣品中多氯萘濃度與物種分佈，於飛灰樣品中添加

13C10 標準品，得回收率為 40-98%。Zhang et al. (2014)探討中國污水處理廠之污泥

多氯萘濃度變異及空間分布概況，底泥樣品中添加 ECN-5102(四至八氯多氯萘混合

物 )及 ECN-5260(13C10-CN64)分別作為擬似標準品和回收標準品， (購自美國

Cambridge Isotope Laboratories 公司)，分析多氯萘之峰值停留時間與相對應標準品

之 3 倍訊噪比為偵測極限，LOD 為 0.68-27.0 pg/g-dw，標準品 CN27,42,52,67,73,75

之回收率分別為 93.7%、90.5%、72.0%、55.5%、82.1%和 67.1%。 

Liu et al. (2016)針對水泥窯與焚化爐共燃燒產生之多氯萘特性進行探討，在每

個樣品萃取前皆加入已知量的 ECN-5102(13C10-CN27,42,52,67,73)標準品，以評估

分析方法之重複性及準確性，回收率範圍為 35-130%，方法偵測極限為 0.03-5.3 

pg/g。 

趙等 (2015)調查中國華南地區 2 座都市垃圾焚化廠飛灰中之多氯萘，添加 13C

標記的多氯萘內標準品，其回收率為 69.3%-94.3%。 

 

表 2- 20 分析環境樣品中多氯萘之品保與品管 
環境樣品 回收率 方法偵測極限 文獻 

底泥及土壤 

60-100% 
(平均 70%) 

0.46-1.2 pg/g-dw Lega et al., 
(2017) 

82-91% - 
Li et al., 
(2017) 

63-146% - Li et al., 
(2016) 

86±13% 
 

0.03-0.40 pg/g-dw 
Xu et al., 
(2015) 

35-125% - Tian et al., 
(2014) 

56-94% 0.68-27.0 pg/g-dw 
Zhang et al., 

(2014) 
45-88% - 劉等(2013) 

大氣及煙道氣 

37-117% 0.08-3.12 fg/m3 
Zhu et al., 

(2016) 

34-91% - 
Yang et al., 

(2017) 
32-148% 

(平均 71%) 
0.01-0.86 mg/L 

Xue et al., 
(2016) 

35-127% 0.10–5.00 pg/m3 
Liu et al., 

(2012) 

灰渣及污泥 
67-94% - 

Wang et al., 
(2014) 

40-98% - 
Liu et al., 

(2015) 
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35-130% 0.03-5.30 pg/g 
Liu et al., 

(2016) 
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第三章 研究方法 

本研究流程如圖 3-1 所示，由 PCNs 相關研究蒐集開始，研究內容包含 PCN

檢測方法開發、環境中 PCNs 濃度及其物種分布測定等，藉由整理文獻可知目前

PCNs 之研究現況，含前處理方法、儀器分析方法及不同環境樣品中 PCN 之濃度，

而本計畫之文獻整理已詳述於第二章。此外，本研究之 PCNs 檢量線配置配合於第

一年購置之 PCNs 標準品及最新商用 PCNs 標準品，配置可分析一氯萘至八氯萘之

檢量線，並分別由HRMS及MSMS作為分析儀器建立檢量線，進而分析環境樣品，

並比較其差異。 

 

 
圖 3- 1 研究流程 

 

  

文獻蒐集與整理

灰份採樣

•廢棄物焚化爐飛灰

•二次銅冶煉廠飛灰

•木屑鍋爐飛灰

多氯萘檢量線配置

• HRMS

• MSMS

前處理程序測試

•萃取測試

•淨化最適化

分析真實樣品
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3.1 灰份採樣規劃 

文獻指出熱處理過程是重要之 PCNs 排放源(Van De Plassche and Schwegler, 

2002)，文獻推估超過 80%的 PCNs 係由此污染源排放 (Bidleman et al., 2102)，其

中又以都市垃圾焚化廠及二次金屬冶煉廠之排放量較為顯著(Liu et al., 2014)，研究

結果指出飛灰及底渣具有較高的 PCNs 濃度。因此本計畫針對三座大型垃圾焚化廠

(MWI)及兩座二次銅冶煉廠(Copper smelting plant, CSP)及一座木屑鍋爐(Wood chip 

boiler, WCB)，其中 A-C 廠為 MWI; D、E 廠為 CSP 及 F 廠為(WCB)進行採樣，其

防制設備及灰份採樣點如圖 3-2，A 廠採集靜電集塵灰(Electrostatic Precipitator ash, 

ESP); B 廠分別採集節煤器飛灰(Econimizer ash, Eco)、旋風集塵器飛灰(Cyclone ash, 

Cyc)及袋式集塵灰(Bag Filter ash, BF)，C 廠採集半乾式洗滌塔飛灰(Semi-dry 

scrubber ash, Semi)及袋式集塵器飛灰(BF)，D 廠採集袋式集塵器飛灰(BF); E 廠分

別採集旋窯底渣(Bottom ash)、旋風集塵器飛灰(Cyc)、尾氣燃燒室飛灰(Secondary 

combustion chamber ash, SCC)及袋式集塵灰(Bag Filter ash, BF); 而 F 廠採集半乾式

洗滌塔飛灰(Semi-dry scrubber ash, Semi)、旋風集塵器飛灰(Cyc)及袋式集塵器飛灰

(BF)，其中 E 廠依活性碳噴注量高低分兩次採樣，共 17 個樣品。 
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圖 3- 2 (A)MWI 1(B) MWI 2(C) MWI 3 (D) CSP 1(E) CSP2 (F) WCB 之空氣污染防

制設備流程(★為灰份採樣點) 

本研究之採樣方法依據環檢所公告之「廢棄物焚化灰渣採樣方法」標準方法

(NIEA R119.00C)，為了採集具代表性之樣品，每次採樣皆以三瓶內附鐵氟龍襯墊

之廣口樣品瓶裝載，送回實驗室後再加以混合，然後取一瓶灰份保存備用，且為

防止 PCNs 發生光降解或生成反應，應將樣品瓶置於陰暗處及室溫下保存，一般而

言，採集的飛灰樣品必須於 30 天內完成萃取，45 天內分析完畢。 

 

3.2 多氯萘檢量線配置 

本計畫自行配置 PCNs 檢量線，購置之 PCNs 檢量線標準品溶液列如表 3-1，

檢量線由待測物、內標準品及回收標準品組成，待測物標準品由 ECN5558 及

ECN2622 混合(含一氯萘至八氯萘)，內標準品混合液則由 13 碳同位素 PCN 標準品

(ECN5102、ECN5520、ECN5217 及 ECN5260)配置，而 WP-ISS(13C PCB)作為本

檢量線之回收標準品，過去文獻多分別以 ECN5102 及 ECN5260 作為內標準品及

回收標準品，然而如表 3-1 所示，ECN5102 僅含四氯-八氯之 13C PCNs，本計畫為
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求準確性，將內標準品再混合 13C 一氯萘及二氯萘標準溶液，更能檢視一氯萘至八

氯萘之前處理損失程度，此外，由於 PCBs 與 PCNs 結構相似，當 13C PCNs 標準

品來源受限時，亦有文獻使用 PCB 作為 PCNs 檢量線之回收標準品，如 Li et al., 

(2014) 檢測周界環境 PCN 時，使用 13C-PCB 105 作為採樣標準品及 13C-PCB 126

作為檢測周界環境 PCN 之回收標準品，ISTS (2015)檢測水體中 PCNs 之濃度，分

析過程亦將 13C-PCB 114 及 13C-PCB 189 作為上機前添加之標準品，此外，

Cambridge Isotope Laboratories (CIL)之 2018 PCNs之標準品ECN5577亦將 13C-PCB 

9、13C-PCB 52、13C-PCB 101、13C-PCB 138 及 13C-PCB 194 納入為回收標準品。 

 本計畫所配置之 PCNs 檢量線濃度如表 3-2所示，為能同時符合 LRMS、HRMS

及 MSMS 之偵測極限需求，檢量線之濃度範圍設為 0.5-250 ng/mL，而內標準品及

回收標準品之濃度則配為 50 ng/mL，以確保樣品回收率，檢量線配置方法如表 3-3

所示，其稀釋溶劑均為正壬烷(Nonane)。 
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表 3- 1 PCNs 購置標準品 

待測物標準品 內標準品 回收標準品 

型號 ECN5558 ECN2622 ECN5102 ECN5520 ECN5217 ECN5260 WP-ISS 

濃度

(pg/µL) 
1000 100000 1000 10000 10000 10000 1000 

物種 

CN 2 

CN 3 

CN 5 

CN 13 

CN 24 

CN 46 

CN 42 

CN 52 

CN 53 

CN 66 

CN 68 

CN 73 

CN 75 

2-MonoCN 

1,2-DiCN 

1,4-DiCN 

1,2,3-TriCN 

1,4,6-TriCN 

1,4,5,8-Tetr

aCN 

1,3,5,7-Tetr

aCN 

1,2,3,5,7-Pe

ntaCN 

1,2,3,5,8-Pe

ntaCN 

1,2,3,4,6,7-

HexaCN 

1,2,3,5,6,8-

HexaCN 

1,2,3,4,5,6,7

-HeptaCN 

OctaCN 

CN 6 13C-CN 27 
13C-CN 42 
13C-CN 52 
13C-CN 67 
13C-CN 73 
13C-CN 75 

13C1,2,3,4-T

etraCN 
13C1,3,5,7-T

etraCN 
13C1,2,3,5,7

-PentaCN 
13C1,2,3,5,6,

7-HexaCN 
13C1,2,3,4,5,

6,7-HeptaC

N 
13COctaCN 

13C-CN 6 13C-CN 2 13C-CN 58 13C-PCB 70 
13C-PCB 111 
13C-PCB 138 
13C-PCB 170 

 

1,5-DiCN 13C 

1,5-DiCN 

13C 

2-MonoCN 

 

13C 

1,2,3,4,5,7-

HexaCN 

 

13C 2,3,4,5-TetraCB 
13C 2,3,3’,5,5’-PentaCB 
13C 2,2,3,4,4’,5’-HexaCB 
13C 

2,2’,3,3’,4,4’,5-HeptaCB 



第三章 研究方法 

41 

 

表 3- 2 本計畫配置之 PCN 檢量線濃度 

Compound(ng/mL) CS1 CS 2 CS 3 CS 4 CS 5 

2-MonoCN 

1,4-DiCN 

1,5-DiCN 

1,2-DiCN 

1,4,6-TriCN 

1,2,3-TriCN 

1,3,5,7-TetraCN 

1,4,5,8-TetraCN 

1,2,3,5,7-PentaCN 

1,2,3,5,8-PentaCN 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 

1,2,3,5,6,8-HexaCN 

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 

OctaCN 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

IS  
13C-2-MonoCN 
13C-1,5-DiCN 
13C-1,3,5,7-TetraCN 
13C-1,2,3,4-TetraCN 
13C-1,2,3,5,7-PentaCN 
13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 
13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 
13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 
13C-OctaCN 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

RS  
13C-PCB 70 
13C-PCB 111 
13C-PCB 138 
13C-PCB 170 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 
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表 3- 3 多氯萘檢量線配置流程 

 

 

 

 

步驟一:分別配置待測物(Native)、內標準品(IS)及回收標準品(RS)儲備液 

Native (ECN5558+ECN2622=500、100、5 ng/mL) 

使用標準品名 使用濃度(pg/µL) 使用量(µL ) 
溶劑添加

量(µL ) 

總量

(µL ) 
配置標準品 定量濃度 

ECN2622 100,000 10 90 100 ECN2622-1 10,000 

ECN2622-1 10,000 10 90 100 ECN2622-2 1,000 

ECN5558 1,000  

ECN5558+ECN2622-2 1000+1000 50+50 0 100 Native stock 1 500 

Native stock 1 500 20 80 100 Native stock 2 100 

Native stock 2 100 5 95 100 Native stock 3 5 

IS (ECN5102+ECN5520+ECN5217+ECN5260=250 ng/mL ) 

 使用濃度(pg/µL ) 使用量(µL ) 
溶劑添加

量(µL ) 

總量

(µL ) 
配置標準品 定量濃度 

ECN5217 10,000 10 90 100 ECN5217-1 1,000 

ECN5260 10,000 10 90 100 ECN5260-1 1,000 

ECN5520 10,000 10 90 100 ECN5520-1  

ECN5102 1,000  

ECN5217-1+ECN5260-1+ECN5520-1+ 

ECN5102 
1000+1000+1000+1000 250+250+250+250  1000 IS 250 

RS (WP-ISS=250 ng/mL) 

 使用濃度(pg/µL ) 使用量(µL ) 
溶劑添加

量(µL ) 

總量

(µL ) 
配置標準品 定量濃度 

WP-ISS 1000 250 750 1000 RS 250 
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表 3- 4 多氯萘檢量線配置流程(續) 

 

步驟二:依 CS1-CS5 之濃度需求混合 Native+IS+RS 

使用濃度(pg/µL) CS1 CS2 CS3 CS4 CS5 

Native 5 5 100 100 500 

IS 250 250 250 250 250 

RS 250 250 250 250 250 

 

使用量(µL) CS1 CS2 CS3 CS4 CS5 

Native 10 40 15 50 50 

IS 20 20 30 20 20 

RS        20 20 30 20 20 

Nonane 50 20 75 10 10 

總量 100 100 150 100 100 

      

定量濃度(pg/µL) CS1 CS2 CS3 CS4 CS5 

Native 0.5 2 10 50 250 

IS 50 50 50 50 50 

RS 50 50 50 50 50 

步驟三:配置工作內標準品(IS Work = 50 pg/µL)及工作回收標準品(RS Work = 50 pg/µL) 

 
使用濃度

(pg/µL) 
使用量(µL) 溶劑添加量(µL) 總量(µL) 配置標準品 定量濃度 

IS 250 100 400 500 IS Work 50 

RS 250 100 400 500 RS Work 50 
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3.3 多氯萘前處理程序測試 

本計畫將前處理程序分為萃取及淨化測試，藉由不同萃取溶劑測試最適灰份

PCN 之萃取溶劑(二重複及一空白)，淨化實驗則藉由改變不同吸附劑以選取最適吸

附劑，本計畫選擇之吸附劑可分為 2 種極性吸附劑及 4 種非極性吸附劑測試，對

PCNs 之分離效果及淨化效率(二重複及一空白)，淨化實驗參數列於表 3-5，本實驗

選用三種不同溶劑及 5 種不同淨化管柱，而由於 PCNs 標準品有限，故本計畫首先

使用內標準品確認淨化程序，後以相同內標準品確認萃取程序，索式萃取裝置於

使用前，會用相同萃取溶劑進行預洗，預洗 4 小時，每小時至少回流 4 次，以下

詳述淨化實驗及萃取實驗之程序。 

 

 淨化實驗程序: 

A. 將送至實驗室之灰份樣品，自然風乾，於樣品萃取前須依其樣品特性預先敲

碎、絞碎、用 2 mm（10 mesh）標準篩網過篩，再經過研磨使其通過 18 mesh

（即孔徑≦ 1 mm）標準篩，或分類處理以取得代表性樣品， 

B. 將 40 g 之灰份，分別使用精密二位數天秤精稱已預處理 10 g 之灰份樣品並加

入 160 mL 之二氯甲烷，使用恆溫水浴槽(70oC)加熱萃取，確保每小時至少可

回流 4 次，萃取 18-24 小時。 

C. 萃取後，取下索式萃取裝置後，盡量使二氯甲烷回流至圓底燒瓶，並將萃取

管放置完全乾燥(二氯甲烷完全揮發)，取下含二氯甲烷之圓底燒瓶，裝上空圓

底燒瓶。 

D. 將上述步驟之萃取裝置加入 160 mL 之甲苯進行二次萃取，確保每小時至少可

回流 4 次，萃取 18-24 小時。 

E. 將步驟 C 及 D 之圓底燒瓶分開減壓濃縮，並用正己烷置換，後混合至試管。 

F. 添加內標準品 20 µL 於試管內。 

G. 架設酸性矽膠管柱並串聯不同吸附劑管柱，使用正己烷沖提活化。 

H. 以正己烷轉移樣品後，換乾淨圓底燒瓶，使用不同溶劑及不同沖提量收集(沖

提溶劑及體積如表 3-5 所示，沖提順序從左到右)。 

I. 減壓濃縮後，轉移置 via 瓶，添加回收標準品 20 µL，加熱濃縮後 
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J. ，上機。 

 

 萃取實驗程序: 

A. 將送至實驗室之灰份樣品，自然風乾，於樣品萃取前須依其樣品特性預先敲

碎、絞碎、以 2 mm（10 mesh）標準篩網過篩，再經過研磨使其通過 18 mesh

（即孔徑≦ 1 mm）標準篩，或分類處理以取得代表性樣品， 

B. 精密二位數天秤精秤已預處理之10 g之灰份樣品並分別加入160 mL之二氯甲

烷、甲苯、及丙酮/正己烷(1:1)及內標準品 20 µL，甲苯部分使用加熱包萃取，

僅萃取一次，二氯甲烷及酮/正己烷(1:1)部分則使用恆溫水浴槽(70oC)加熱萃取，

確保每小時至少可回流 4 次，萃取 18-24 小時。 

C. 將圓底燒瓶減壓濃縮，並用正己烷置換。 

D. 架設酸性矽膠管柱並串聯最適吸附劑管柱，使用正己烷沖提活化。 

E. 以正己烷轉移樣品，並沖提正己烷 80 mL(棄置)。 

F. 換乾淨圓底燒瓶，沖提正己烷/二氯甲烷(1:1)，並收集。 

K. 減壓濃縮後，轉移置 via 瓶，添加回收標準品 20 µL，加熱濃縮至 1 µL，後上

機。



持久性有機物檢測技術開發(2/2) 

46 

 

表 3- 5 淨化實驗參數 

吸附劑 
填充重

量(g) 
沖提程序 

矽酸鎂 6 
60 

mL-Hexane 
10 mL-6%DCM/Hexane 5 mL-6%DCM/Hexane 5 mL-6%DCM/Hexane 20 mL-60%DCM/Hexane 

氧化鋁 6 
60 

mL-Hexane 
10 mL-6%DCM/Hexane 5 mL-6%DCM/Hexane 5 mL-6%DCM/Hexane 20 mL-60%DCM/Hexane 

商用活性碳
(Cape) 

- 20 mL-Hexane 10 mL-Hexane+50%Tol/Hexane 4 0mL-Toluene 

Carbopack 

C/Celite 

545(18%) 

0.5 60 mL-Hexane 10 mL-20%- DCM /Hexane 5 mL-20%- DCM /Hexane 60 mL-Toluene 

ENVI-carb/Celite 

545(10%) 
0.5 60 mL-Hexane 10 mL-20%- DCM /Hexane 5 mL-20%- DCM /Hexane 60 mL-Toluene 

Carboxen 

1000(5%) 
0.3 60 mL-Hexane 10 mL-20%-DCM/Hexane 5 mL-20%- DCM /Hexane 5 mL-20%- DCM /Hexane 80 mL-Toluene 
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3.4 多氯萘上機分析程序 

本計畫之灰份樣品分別以 HRGC/HRMS 及 HRGC/MSMS 進行分析，其中

HRMS 以全掃描模式掃描 PCNs 檢量線之待測物、內標準品及回收標準品之質荷比

及停留時間，所得結果輸入 SIM 模式，使 HRMS 僅偵測特定離子，以降低背景基

質之干擾; MSMS 亦以全掃描模式掃描 PCNs 檢量線之待測物、內標準品及回收標

準品之質荷比及停留時間，之後以SRM模式掃描其最適碰撞能量，最後將荷質比、

停留時間及最適碰撞能量輸入 SRM 模式，建立低濃度至高濃度 PCNs 檢量線，詳

細儀分條件分別說明如下: 

 HRGC/HRMS 

(a) GC 設定 

(1) Carrier gas: He 

(2) Column flow rate: 1.0 mL/min 

(3) GC column: DB-5MS (60 m×0.25 mm×0.25 μm) 

(4) Injection mode: splitless  

(5) Injection volume: 1μL 

(6) Injection port temperature: 280℃ 

(7) Oven temperature program: 

Rate (℃/min) Temperature (℃) Hold time (min) 

-  90 1 

15 180 2 

4 280 20 

(b) MS 設定 

(1) Transfer line temperature: 280℃ 

(2) Ion source temperature: 280℃ 

(3) Selected ion monitoring (SIM)，選擇離子偵測模式 

(4) Ion mode: El，電子游離法 
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(5) Resolution (5%): 10,000 

(6) Electron energy: 38 eV 

 

 

(c) PCNs 同源物之質荷比(m/z) 

Function 

group 
Compound Quantitation ions(m/z) 

1 

MonoCNs 162.0236,164.0208 

13C10- MonoCNs 172.0572,174.0543 

PFK Lock Mass 180.9888 

DiCNs 195.9847,197.9818 

13C10- DiCNs 206.0182,208.0153 

2 

TriCNs 229.9457,231.9428 

PFK Lock Mass 268.98244 

TetraCNs 263.9067,265.9038 

13C10- TetraCNs 273.9402,275.9373 

3 

PentaCNs 297.8677,299.8648 

13C10- PentaCNs 307.9013,309.8983 

PFK Lock Mass 292.9824 

13C10- Tetra-PCB 301.9626,303.9597 

13C10- Penta-PCB 335.9236,337.9207 

4 

HexaCNs 333.8258,335.8229 

13C10-HexaCNs 343.8594,345.8564 

PFK Lock Mass 342.9792 

13C10- Hexa-PCB 371.8818,373.8789 

5 

HeptaCNs 367.7868,369.7839 

13C10- HeptaCNs 377.8204,379.8174 

PFK Lock Mass 380.9760 

13C10- Hepta-PCB 405.8428,407.8398 

6 

OctaCNs 401.7479,403.7449 

13C10- OctaCNs 411.7814,413.7785 

PFK Lock Mass 392.9760 
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 HRGC/MSMS 

(a) GC 設定 

(1) Carrier gas: He 

(2) Column flow rate: 1.2 mL/min 

(3) GC column: TG Dioxin (40 m×0.25 mm×0.25 μm) 

(4) Injection mode: splitless  

(5) Injection volume: 1μL 

(6) Injection port temperature: 250℃ 

(7) Oven temperature program: 

Rate (℃/min) Temperature (℃) Hold time (min) 

 120 1 

25 200 3 

2.5 235 3 

3 245 0 

15 320 3.5 

(b) MSMS 設定 

(1) Transfer line temperature: 300℃ 

(2) Ion source temperature: 320℃ 

(3) Selected reaction monitoring (SRM)，選擇反應偵測模式 

(4) Ion mode: El，電子游離法 

(5) Resolution : 0.7 amu 

 (c) PCNs 同源物之質荷比、滯留時間窗口及離子比 

Function 

group 
Compound Q1 (M/M+2) Q3 (Product Mass) 

1 
MonoCNs 162.1/164.1 127.1/127.1 

13C10- MonoCNs 172.1/174.1 137.1/137.2 

2 
DiCNs 196/198 126.1/126.1 

13C10- DiCNs 206.1/208.1 136.1/136.1 
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3 
TriCNs 230/232 160/162 

13C10- TetraCNs 274/276 204/206 

4 
TetraCNs 264/266 194/196 

13C10- TetraCNs 274/276 204/206 

5 
PentaCNs 300/302 228/230 

13C10- PentaCNs 310/312 240/240 

6 

 

HexaCNs 334/336 264/266 

13C10-HexaCNs 344/346 274/276 

7 
HeptaCNs 368/370 298/300 

13C10- HeptaCNs 378/380 308/310 

8 
OctaCNs 402/404 332/334 

13C10- OctaCNs 412/414 342/344 

9 
13C -2,3',4',5-Tetrachlorobiphenyl 

(13C-PCB 70) 302/304 232/234 

10 
13C -2,3,3',5,5'-Pentachlorobipheny 

l(13C-PCB 111) 336/338 266/268 

11 

13C 

-2,2',3,4,4',5'-Hexachlorobiphenyl 

(13C-PCB 138) 
372/374 302/304 

12 

13C 

-2,2',3,3',4,4',5-Heptachlorobiphenyl 

(13C-PCB 170) 
406/408 336/338 

 

 

3.5 多氯萘數據品保/品管規範 

由於目前世界各國尚未針對環境中 PCNs 建置標準檢測方法，故本計畫 PCNs

數據品保及品管相關規範係參考環保署環檢所公告之「NIEA A810.10B」戴奧辛檢

測方法進行修正，嘗試建置本土 PCNs 以同位素標幟稀釋分析法之品管規範，針對

MSMS 建置之方法偵測極限(MDL)、儀器偵測極限(IDL)、精密度、方法空白等管

制項目，做為未來檢驗 PCNs 分析結果之準確度，以及品質管制措施之依據，並提

供 PCNs 檢測之建議回收率範圍，以下詳述其實驗步驟。 

 方法偵測極限(MDL) 

A. 取檢量線最低濃度之 S/N 比用以預估方法偵測極限值，本計畫以添加 0.1 

pg/µL 之待測物標準品進行測試。 

B. 添加 20 µL 濃度為 0.1 pg/µL 之待測物標準品及 20 µL 濃度為 50 pg/µL 之內

標準品於 5 g 石英砂(固體物空白基質)，並以前處理程序測試所得之最適條件

進行萃取及淨化。 
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C. 樣品濃縮後，添加回收標準品(50 pg/µL) 20 µL，上機分析。 

D. 重複 7 個樣品，並將測得之結果依檢測方法規定之計算方法求得濃度。 

 儀器偵測極限(IDL) 

根據 HRGC/MSMS 自動判別對環境樣品及空白樣品之 PCNs 之之偵測極限。 

 精密度與準確度(基質添加) 

A. 本計畫以添加 5 pg/µL 之待測物標準品進行測試。 

B. 添加 20 µL 5 pg/µL 之待測物標準品及 20 µL 50 pg/µL 之內標準品於 5 g

石英砂(固體物空白基質)，並以前處理程序測試所得之最適條件進行萃取及淨化。 

C. 樣品濃縮後，添加回收標準品(50 pg/µL) 20 µL，上機分析。 

D. 重複 6 個樣品，並將測得之結果依檢測方法規定之計算方法求其回收率

範圍。 

 方法空白 

A. 未添加待測物標準品進行測試，直接添加 20 µL 之 5 pg/µL 待測物標準品

及 20 µL 之 50 pg/µL 內標準品於圓筒濾紙中，並以前處理程序測試所得之最

適條件進行萃取及淨化。 

B. 樣品濃縮後，添加回收標準品(50 pg/µL) 20 µL，定量體積為 20 µL，上機

分析。 

C. 重複 7 個樣品，並將測得之結果依檢測方法規定之計算方法求得濃度。 
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第四章 多氯萘檢測方法測試結果 

4.1 多氯萘同源物之定性 

本研究根據先前之文獻建立 PCNs 之定性與定量方法，由於缺乏一對一同位素

PCNs 同源物分析之標準方法，意指並非所有待測物皆有其對應同位素同源物，因

此利用停留時間與質荷比(m/z)來辨認 PCNs 同源物在圖譜上的峰值。本計畫使用

HRMS 及 MSMS 分別建立 PCNs 之檢量線(配置方法如 3.2 節)，其中 HRMS 及

MSMS 之停留時間，如表 4-1 所示，由表中可發現 HRMS 之停留時間皆大於 MSMS

之停留時間，原因為HRMS 使用管柱為DB-5MS(60 m×0.25 mm×0.25μm)而MSMS

使用管柱為之 TG Dioxin (40 m×0.25 mm×0.25μm)，由於 DB-5MS 之長度大於 TG 

Dioxin，故 PCNs 於 DB-5MS 管柱之分離時間較長，亦可得較佳之分離效果，而圖

4-1 及圖 4-2 分別為 HRMS 及 MSMS 之 PCNs 檢量線層析圖，圖中顯示 1,4-DiCN

及 1,5-DiCN 在 HRMS 之層析圖中分離程度較 MSMS 佳，原因為 HRMS 搭配管柱

長度較長，分離效果較佳，此外，使用 MSMS 層析圖之峰值有拖尾之現象。 
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表 4- 1 高解析質譜儀(HRMS)及串聯質譜儀(MSMS)之檢量線停留時間 

 停留時間(RS) 

Compound(ng/mL) HRMS MSMS 

2-MonoCN 

1,4-DiCN 

1,5-DiCN 

1,2-DiCN 

1,4,6-TriCN 

1,2,3-TriCN 

1,3,5,7-TetraCN 

1,4,5,8-TetraCN 

1,2,3,5,7-PentaCN 

1,2,3,5,8-PentaCN 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 

1,2,3,5,6,8-HexaCN 

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 

OctaCN 

10.412 

13.360 

13.436 

13.771 

16.719 

17.748 

19.379 

23.323 

24.238 

26.410 

29.016 

29.641 

34.309 

39.450 

5.655 

7.44 

7.5 

7.7 

10.13 

11.16 

12.73 

17.53 

18.62 

21.66 

26.06 

27.18 

31.84 

34.26 

IS  

13C-2-MonoCN 

13C-1,5-DiCN 

13C-1,3,5,7-TetraCN 

13C-1,2,3,4-TetraCN 

13C-1,2,3,5,7-PentaCN 

13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 

13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 

13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 

13C-OctaCN 

10.404 

13.425 

19.366 

21.644 

24.226 

29.032 

29.622 

34.297 

39.437 

5.68 

7.5 

12.73 

15.31 

18.62 

26.06 

27.18 

31.84 

34.26 

RS   

13C-PCB 70 

13C-PCB 111 

13C-PCB 138 

13C-PCB 170 

23.725 

25.923 

29.770 

33.944 

17.76 

20.72 

26.75 

31.24 
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圖 4- 1 HRMS 之 PCNs 檢量線層析圖 
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圖 4- 2 MSMS 之 PCNs 檢量線層析圖 
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4.2 多氯萘同源物濃度定量 

定量部分主要是以個別同位素 PCNs 的標準品為代表，對應其待測物 PCNs 並

計算相對感應因子值(RRF)，同氯數之同位素 PCNs 對應同氯數待測物 PCNs，然

而本計畫配置之標準品並無 13C-Tri-PCN 故以 13C-TetraCN 對應 TriCN 並計算其

RRF 值，檢量線建立完成後，參考環檢所公告「戴奧辛及呋喃檢測方法－同位素

標幟稀釋氣相層析／串聯式質譜儀法」(NIEA M805.00B)，計算相對感應因子(RRF)、

待測物濃度及回收率，其中使用式(4-1)計算內標準品相對於回收標準品之相對感

應因子(RRFIS)及(式 4-4)計算檢量校正標準品相對於內標準品之平均相對感應因子 

(RRFI) ，公式(4-2)及公式(4-3)為濃度與內標準品之回收率計算式，表 4-2 為以

MSMS 及 HRMS 建立檢量線之相對感應因子(RRF)及相對標準偏差(RSD)，結果顯

示本次建立檢量線之 RSD 值皆小於 15%，符合公告標準(NIEA M805.00B)，故本

套檢量線可用於計算樣品之 PCNs 濃度。 

 專有名詞: 

Ai =樣品中，待測物 i 的兩監測離子的離子電流積分值之和。 

A*
i =樣品中，內標準品 i 的兩監測離子的離子電流積分值之和。 

A*
ci=檢量校正標準容液中，內標準品 i 的兩監測離子的離子電流積分值之合。 

Acij=第 j 濃度檢量校正標準溶液中，待測物 i 的兩監測離子的離子電流積分值之

和。 

Acij*=第 j 濃度檢量校正標準溶液中，內標準品 i 的兩監測離子的離子電流積分值

之和。 

Ars=回收標準品的兩監測離子的離子電流積分值之和。 

M*
i =樣品中，內標準品 i 之添加量，(pg)。 

M*
ci=檢量較正標準溶液中，內標準品 i 之添加量，(pg)。 

Mrs=回收標準品注入儀器之質量，(pg)。 

Mcij =第 j 濃度檢量校正標準溶液中，待測物 i 注入儀器的質量，(pg)。 

RRFi=檢量校正標準品相對於內標準品之平均相對感應因子。 

RRFIS=內標準品相對於回收標準品之相對感應因子。  

W=樣品分析量(重量或體積) 。 
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(一)內標準品相對於回收標準品之相對感應因子 

                

(二)多氯萘之濃度 

               

(三)內準品之回收率 

  

(四)檢量校正標準品相對於內標準品之平均相對感應因子 

 

  

(式 4-1) 

(式 4-2) 

(公式 4-3) 

(式 4-4) 
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表 4- 2 MSMS 及 HRMS 檢量線相對感應因子及相對標準偏差 

Compound MSMS HRMS 

 RRF RSD(%) RRF RSD(%) 

2-MonoCN 1.062 10.4% 1.04 9.6% 

1,4-DiCN 0.954 7.1% 1.05 9.8% 

1,5-DiCN 1.358 7.7% 1.48 9.1% 

1,2-DiCN 1.008 7.5% 1.12 7.8% 

1,4,6-TriCN 1.332 7.6% 1.23 9.7% 

1,2,3-TriCN 1.104 7.2% 1.05 8.6% 

1,3,5,7-TetraCN 1.094 8.3% 1.08 5.3% 

1,4,5,8-TetraCN 0.682 8.5% 0.79 8.0% 

1,2,3,5,7-PentaCN 0.848 8.7% 0.86 9.1% 

1,2,3,5,8-PentaCN 0.622 9.0% 0.61 9.4% 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 0.972 8.5% 0.99 9.2% 

1,2,3,5,6,8-HexaCN 0.802 8.9% 0.71 10.3% 

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 0.816 8.9% 0.86 8.2% 

OctaCN 0.5882 10.1% 0.75 11.8% 

IS  

13C-2-MonoCN 2.184 4.8% 1.69 6.4% 

13C-1,5-DiCN 2.284 5.6% 1.54 7.3% 

13C-1,3,5,7-TetraCN 1.04 5.3% 0.78 8.1% 

13C-1,2,3,4-TetraCN 0.912 4.2% 0.72 6.8% 

13C-1,2,3,5,7-PentaCN 0.7 7.1% 0.54 5.7% 

13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 1.042 7.7% 0.90 6.2% 

13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 0.93 5.0% 0.79 3.0% 

13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 1.154 5.2% 0.85 9.5% 

13C-OctaCN 0.538 6.0% 0.53 8.4% 

 

 

4.3 前處理測試 

本計畫針對前處理程序分別對萃取及淨化進行探討，受限於 PCNs 之同位素標

準品限制，需先確認淨化程序後探討萃取溶劑對 PCNs 之萃取效率，最後整合最適
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萃取及淨化方式，作為分析真實灰份樣品、方法偵測極限及基質添加等之 PCNs

前處理方法。 

本淨化實驗結果(N=3)為平均 2 個環境樣品及 1 個空白基質樣本之回收率而得，

圖 4-3 顯示不同沖提溶劑及不同沖提體積對不同氯數 PCNs 之回收率影響(A)矽酸

鎂(B)氧化鋁(C)Cape column (D) Carbopack C/Celite 545(18%) (E) ENVI-carb/Celite 

545(10%) (F) Carboxen 1000(5%)，圖 4-3(A)指出以矽酸鎂(Florisil)為吸附劑，第一

段正己烷(Hexane)收集液以低氯數之 PCNs 回收率較高，其 MonoCN 及 DiCN 回收

率分別為 80%及 72%，TriCN-OctaCN 之回收率僅 0-2%，指出矽酸鎂對低氯數 PCNs

之吸附效果不佳，易經由低極性之溶劑(Hexane)脫附，此外，部分可溶於 Hexane

且對矽酸鎂吸附力不高之雜質亦容易隨第一段 Hexane 被沖提而被收集，使精密儀

器分析時呈現雜質較高現象，降低訊號雜訊比(S/N)，而加入 6%二氯甲烷(DCM)

沖提後，TetraCN-OctaCN 之回收率(5-9%)隨沖提體積增加而上升，當沖提溶劑之

DCM比例大幅上升(60%)後，而TriCN-OctaCN之回收率則有顯著上升(44%-93%)，

其原因為 DCM 對 PCNs 之溶解度較高，加入 20 mL 60%DCM/Hexane 後，溶解力

較強及大體積之沖提溶劑可將高氯數之 PCNs 從矽酸鎂上脫附，亦指出矽酸鎂對

TetraCN-OctaCN 之吸附力較強，使 PCNs 與雜質分離程度較佳，確保回收效率，

結果亦指出矽酸鎂對 PCNs 之總回收率範圍為 82%-101%。 

 

 

圖 4-3(B)顯示以氧化鋁為吸附劑不同沖提液及沖提體積對不同氯數 PCNs 回

收率影響，結果指出氧化鋁對 PCNs 之回收率範圍為 84-110%，而第一段 Hexane

之收集液主要以低氯數(MonoCN 及 DiCN)及中氯數(TetraCN 及 PentaCN)之 PCNs

為主，除了 13C-1,2,3,4-TetraCN 以外，低氯數 PCNs 及中氯數(13C-1,3,5,7-TetraCN

及 13C-1,2,3,5,7-PentaCN)PCNs 之回收率範圍分別為 82%-85%及 95%-99%，中高氯

數 PCNs(13C-1,2,3,4-TetraCN 、HexCN、HeptaCN)僅為 5%-29%，OctaCN 之回收

率則為 43%，結果亦指出 13C-1,2,3,4-TetraCN 及中高氯數 PCNs 則需使用對有機化

合物溶解力較強之 DCM 將其從氧化鋁上脫附，當使用 15 mL 6%DCM/Hexane 之

混合溶劑時，中高氯數 PCNs 之回收率範圍可達 68%-95%且低氯數及中氯數之

PCNs 回收率亦有微幅上升，OctaCN 之回收率則為 39%，然而最後一段雖使用含
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較高比例(60%)之 DCM 且大沖提體積之混合溶劑沖提，其回收率卻無上升之趨勢

(0-7%)，此結果顯示 PCNs 於 6%DCM/Hexane 且沖提體積為 15 mL 時，PCNs 之回

收率已達飽和，亦可發現 DCM 對氧化鋁之影響效果較矽酸鎂顯著，此外，由於第

一段沖提液已將>95%之 13C-1,3,5,7-TetraCN 及 13C-1,2,3,5,7-PentaCN 脫附，根據前

述所提，此段雜質甚多，導致 13C-1,3,5,7-TetraCN 及 13C-1,2,3,5,7-PentaCN 不易與

雜質分離，而文獻亦指出 TetraCN-OctaCN 之毒性較高，故於儀器分析時可能造成

誤判或高估之問題，相較於矽酸鎂而言，氧化鋁較不適用於 MonoCN-OctaCN 之淨

化程序。 

 
Cape column 為目前環檢所用於戴奧辛淨化之活性碳管柱，其表面積約 2300 

m2/g，圖 4-3(C)顯示以商用 Cape column (不同配比之矽膠管柱+4%活性碳管柱)作

為吸附劑於不同沖提液及沖提體積對不同氯數 PCNs 回收率之影響，結果顯示第一

段 Hexane 無法使一氯萘至八氯萘從 Cape column 上脫附，參考戴奧辛淨化淨化方

法，此處使用與 PCNs 具有相同苯環結構之甲苯(Toluene)作為沖提溶劑，將 PCNs

從活性碳上脫附，結果顯示沖提 10 mL 50% Tol/Hex 收集之 PCNs 以

MonoCN-PentaCN 為主，其回收率可達 84%-93%， 13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 及

13C-OctaCN 之回收率分別為 68%及 63%，而 13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 及 13C-OctaCN

之回收率分別為 27%及 2%，而當沖提液全換為甲苯時，以 40 mL 之 Tol 沖提

HexaCN-OctaCN 之回收率可達 34%-95%，而 MonoCN-TetraCN 之回收率僅為

0%-2%，說明大部分之 MonoCN-TetraCN 皆已於前段混合溶劑中脫附，此外，由

於所有 PCNs 皆未能於第一段沖提出，顯示 Cape column 對 PCNs 之吸附力甚強，

然而若提升第二段甲苯之比例，易可能使 HexaCN-OctaCN 之回收率於此段增加，

然而受限於計畫執行期限，本計畫尚未針對 Cape column 之回收率做最佳化測試，

整體而言 Cape column 對 PCNs 之總回收率範圍為 94%-102%，此吸附劑之缺點為

成本較高，壓降甚大，流速較慢，淨化程序操作耗時且費力。 

 

圖 4-3(D)(E)(F) 為 填 充 不 同 活 性 碳 (Carbopack C/Celite 545(18%) 、

ENVI-carb/Celite 545(10%)及Carboxen 1000(5%))作為吸附劑，其表面積分別為10、

100 及 1200 m2/g，使用不同溶劑及沖提量對 PCNs 吸附之影響，活性碳測試(D 及
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E)可分為四段沖提，第一段為 60 mL Hexane、第二段為 10 mL-20%-DCM/Hex、第

三段為 5 mL-20%-DCM/Hex 及第四段為 60mL-Tol; 於活性碳測試(F)則可分為五段

沖提，第一段為 60 mL Hexane、第二段為 10 mL-20%-DCM/Hex、第三段及第四段

同為 5 mL-20%-DCM/Hex 及第五段為 80mL-Tol，圖 4-3(D)指出使用 Hexane 沖提

可收集 MonoCN-OctaCN，其中 MonoCN-HexaCN 之回收率可達 84%-115%，

HeptaCN 及 OctaCN 則分別為 60%及 78%，第二段沖提加大沖提溶劑之溶解力後，

則主要收集HeptaCN 及OctaCN，其回收率分別為 31%及 19%，而MonoCN-HexaCN

之回收率僅<2%，第三段及第四段 PCNs 之回收率更<5%，綜觀 Carbopack C/Celite 

545(18%)對 PCNs 之回收率範圍為 84%-116%，平均回收率為 100%，相對標準偏

差為 10%，結果亦指出 PCNs 主要由第一段及第二段沖提液收集，然而由於前段收

集 PCNs，於淨化程序而言，此段亦為雜質沖提段，表示此活性碳吸附力不高，雜

質會和待測物 PCNs 同時被收集，經上機分析後，背景值提高，S/N 比下降，增加

定性及定量之不確定性，故 Carbopack C/Celite 545(18%)不適用於分析 PCNs。 

 
圖 4-3(E)為 ENVI-carb/Celite 545(10%)活性碳，沖提不同溶劑及不同劑量對

PCNs 回收率之影響，13C-MonoCN 及 13C-DiCN 主要經由第一段 Hexane 收集，其

回收率達 45%-53%，隨添加溶解力較大之沖提溶劑，13C-MonoCN-13C-OctaCN 之

回收率可達 81%-108%，值得注意的是使用 60 mL Tol 沖提可大幅提升 13C-HeptaCN

之回收率，增加 23%，顯示甲苯對 PCNs 有較強溶解力，整體而言，ENVI-carb/Celite 

545(10%)對 PCNs 之回收率範圍為 81%-119%，由於 13C-MonoCN 及 13C-DiCN 於

第一段收集液之回收率較大，與雜質分離不易，故 ENVI-carb/Celite 545(10%)不適

用於淨化 13C-MonoCN 及 13C-DiCN 之 PCNs，較適用於 3C-TetraCN-3C-OctaCN，

相較於 Carbopack C/Celite 545，活性碳(ENVI-carb/Celite 545)淨化程序較佳。 

 
圖 4-3(F)為使用 Carboxen 1000(5%)作為活性碳經不同溶劑及沖提體積沖提後

對 PCNs 回收率之影響，結果顯示 Carboxen 1000(5%)對 PCNs 之回收率範圍為

89%-109%，而第一段 Hexane 對 PCNs 收集效率低，除了 MonoCN 及 DiCN 之回

收率分別為 17%及 12%外，TetraCN-OctaCN 之回收率皆<2%，此現象顯示 PCNs

較不易隨雜質一起被收集，而同上述吸附劑之測試，以溶解力較大之溶劑沖提後，
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該段可成為收集 PCNs 之主要部分，第二段沖提 10mL-20%-DCM/Hex 後，除了

HeptaCN 回收率(9%)較低以外，對 MonoCN-OctaCN 之回收率皆>40%，且隨沖提

劑量增加，回收率亦有顯著提升，故沖提 20 mL -20%-DCM/Hex 後，

MonoCN-OctaCN 之回收率範圍可達 72%-109%，最後再以 80 mL 之 Tol 沖提，

HeptaCN 更增加 20%，此結果與圖 4-3(C)(E)一致，可推測 HeptaCN 對活性碳之吸

附力較強，需使用與萘結構相似之甲苯才可將其脫附，其原因與萘之化學結構相

關，相較於苯具有相同長度之碳碳鍵(1.4 Å)而言，萘部分的碳-碳鍵結較短(1.364 Å)，

部分較長(C2-C3)為(1.415 Å)，此原因為在碳 C1 及碳 C2 高電子密度之分子內 p-

電子分布不均。萘為平面型結構，1,8 位置及 4,5 位置之取代物其距離小於 1,2 位

置取代物之距離，因此，萘分子會因空間作用而造成扭曲(Jakobsson and Asplund, 

2000)，如 1,4,5,8-tetraCN(CN64)之氯原子較上但低於萘之平面環，此外，OctaCN

之芳香環更有明顯的扭曲行為，此一扭曲行為由 p-電子分布不均所致，且可能會

影響其物化特性及改善物種之代謝活性，此一扭曲行為使 OctaCN 不易受吸附劑吸

附，相較於 HeptaCN 更易從沖提液流出。相較於 ENVI-carb/Celite 545 而言，本活

性碳需使用 20%-DCM/Hex 較大沖提量方可使 PCNs 從活性碳上脫附，顯示本活性

碳 Carboxen 1000(5%)之測試結果較佳，此外本活性碳亦為目前日本最常用之 PCNs

淨化管柱。 
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圖 4- 3填充不同吸附劑下，不同沖提溶劑及體積對不同氯數PCNs回收率之影響(A)

矽 酸 鎂 (B) 氧 化 鋁 (C)Cape column (D) Carbopack C/Celite 545 (18%) (E) 

ENVI-carb/Celite 545 (10%) (F) Carboxen 1000 (5%) 
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本部分探討不同吸附劑對不同氯數 PCNs 之總回收率，如圖 4-4 所示，結果顯

示本計畫選擇之吸附劑對 PCNs 回收率皆>80%，針對不同氯數探討其結果差異甚

大，就三種不同活性碳而言，Carboxen 1000(5%, 0.3g)對低氯數之 PCNs 分離效果

較佳，ENVI-carb/Celite 545(10%)，Carbopack C/Celite 545 (18%) 則對一氯至八氯

PCNs 之分離效果皆差，而商用活性碳管柱(Cape column)對待測物及雜質分離效果

佳，然而由於活性碳壓降大，其沖提液流速為氧化鋁之 3 倍、矽酸鎂之 6 倍，故

本計畫後續不使用活性碳作為淨化管柱之吸附劑。比較矽酸鎂及氧化鋁，由於氧

化鋁對 PCNs 之吸附力不佳，TetraCN-OctaCN 皆可由第一段與雜質一併收集，故

矽酸鎂對 PCNs 之分離效果較佳，此外，沖提液於矽酸鎂之流速最快，由於成本及

方便性之考量，本計畫選擇矽酸鎂作為淨化吸附劑，供後續真實樣品淨化及品保

品管樣品之測試。 

 
圖 4- 4 不同吸附劑對不同氯數 PCNs 之總回收率 
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本實驗之萃取測試(N=1)結果如圖 4-6，使用焚化爐之袋式集塵灰並萃取相同

重量(5 g)，探討二氯甲烷(DCM)、正己烷/丙酮(1:1)混合液(Hex/Ace)及甲苯(Tol)對

13C PCNs 之回收率影響，結果顯示 DCM、Hex/Ace 及 Tol 對 13C PCNs 之回收率範

圍分別為 49.8%-110%、46.7%-125%及 38.3%-120%，，此外，結果亦指出三種溶

劑之低氯萘(MonoCN 及 DiCN)回收率較差，DCM、Hex/Ace 及 Tol 對 MonoCN 之

回收率分別為 50%、47%及 38%，推測原因為低氯萘之蒸氣壓較高，沸點較低，

於前處理過程易揮發損失，而 Tol 對 MonoCN 之回收率較低，原因為 MonoCN 之

蒸氣壓與 Tol 接近，故較難萃取，此外，圖 4-6 亦顯示 DCM 對中高氯數

(TetraCN-OctaCN)之 PCNs 回收率(77.6%-110%)相較於 Hex/Ace (90.2%-124.6%)及

Tol(89.2%-120.4%)為低，原因為 DCM 為脂肪族相較於甲苯芳香族而言，對 PCNs

芳香族結構之溶解力差，此外，由於袋式集塵灰主要收集活性炭吸附後之灰份，

故此灰份含碳量甚高，Jakobsson and Asplund (2000)指出 PCNs 因為平面型結構故

容易吸附於碳顆粒中，其溶劑選擇需要可有效萃取平面型之有機鹵化物，表 2-10

文獻顯示萃取 PCNs 之溶劑多半選擇 Tol，尤其是含碳量較高之飛灰及底泥，而含

碳量較低之基質如周氣空及煙道氣，則可使用 DCM 或 Hex/Ace 萃取即可，此外，

由於 DCM 沸點較低，於樣品前處理、轉移過程，溶於 DCM 之 PCNs 易隨之揮發，

導致其回收率較低，DCM 溶劑毒性甚高，故亦有操作危險之虞，表 4-3 整理三種

不同溶劑對 PCNs 萃取之優缺點，因此，針對萃取溶劑之選擇，本計畫選擇萃取效

率高，且易從高含碳量基質萃取芳香族化合物之甲苯作為萃取溶劑並針對灰份真

實樣品及品保品管樣品進行前處理，使用甲苯萃取時須注意之事項如下：由於甲

苯蒸氣壓於三者中最低，故在減壓濃縮步驟期間較耗時，此外，根據日本對 PCNs

之前處理方法指出 PCNs 萃取溶劑為甲苯，然而需控制其回流次數為 4-6 循環/小

時，因過高之回流次數容易使低氯數之 PCNs 揮發、使其回收率較低，此外，於樣

品淨化前須置換為正己烷溶劑，甲苯不可進入淨化管柱，若甲苯進入淨化管柱，

可能使 PCNs 溶於甲苯中，無法被管柱吸附劑有效吸附，導致分離效果降低。 



持久性有機物檢測技術開發(2/2) 

78 

 

 
圖 4- 5 不同萃取溶劑 PCNs 回收率之影響(N=1) 

 

 
圖 4- 6 不同萃取溶劑 PCNs 濃度之影響(N=1) 
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表 4- 3 三種不同溶劑對 PCNs 萃取之優缺點 

 DCM Hexane/Acetone (1:1) Toluene 

優點 1. 減壓濃縮時間較短 

2. TetraCN-Octa 萃取

效率差 

1. 萃取效率高 

2. 對不同氯數 PCNs

回收率較穩定 

3. 毒性較低 

4. 減壓濃縮時間較短 

1. 萃取效率高 

2. 對不同氯數 PCNs

回收率較穩定，尤

對 TetraCN-Octa萃

取效率效果佳 

3. 加熱包萃取即可 

 

缺點 1. 易揮發，萃取效率

差 

2. 高毒性，廢液處理

不易，操作人員暴

露在安全環境。 

3. 需使用水浴萃取 

1. 需使用水浴萃取 1. 毒性較低 

2. 需控制回流次數 

3. 減壓濃縮時間較長 

 

4.4 品保與品管 

本計畫測試方法偵測極限(Method detection limits, MDL)係根據「環境檢驗方

法偵測極限測定指引」(NIEA-PA107)之精神進行測試，以 7 重覆樣品進行前處理

並分析 14 種 PCNs 待測物之結果，取其 3 倍標準偏差(SD)為 MDL(MDL=3*SD)，

然而本計畫尚未依照標準方法驗證。表 4-4列出MSMS之方法偵測極限檢測結果，

其回收率列於表 4-5，結果顯示本研究之 MDL 範圍為 0.057-0.170 pg/g，平均回收

率範圍為 47.2%-96.8%，而不同氯數 PCNs 之方法偵測極限並不相同，低氯萘之

PCNs 之 MDL 較高氯萘之 MDL 低，此一原因為質譜儀本身對高質量數之物質感

度較低，故於測試 MDL 應針對不同氯數配置不同濃度，然而受限於計畫時間，本

計畫僅用同一濃度測試其MDL，此外，根據環檢所公告之標準方法(NIEA-PA107)，

經第一次實驗結果後應需重覆第二次 MDL 實驗求得 F 值(本次 MDL 之 S2 值與前

次 MDL 之 S2)，若 F < 3.05，則求共同標準偏差（Pooled standard deviation，Spooled），

若 F> 3.05，則重新添加相當於本次測得之 MDL 濃度之待測物於樣品基質中，重

複執行 MDL 之測定至 F< 3.05 為止，其 MDL=2.681* Spooled。 

Hogarh et al. (2012)以 HRGC/HRMS 分析周界樣品並使用 PUF 做為吸附劑之

MDL，結果指出 24 種 PCNs 同源物之方法空白範圍為 0.001-0.03 pg/sample，平均

值為 0.01 pg/sample，標準偏差為 0.008 pg/sample，此外，Helm and Bidleman (2003)

分析周界大氣樣品之 PCNs 且分別對 PUF 即 Filter 作 MDL 實驗，結果可知 PUF 之
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PCN MDLs 範圍為 1.3 to 70 fg/m3 而 Filter MDL 則範圍為 0.8-38 fg/m3 與表 4-5 比

較，可發現空氣樣品之 PCNs MDL 較低且使用 HRMS 分析亦可達較低之 MDL，

而 Zhang et al. (2015)指出使用 HRGC/MSMS 分析 PCNs 之 LOD 及 LOQ 範圍分別

為 0.48–12 pg/g 及 1.62–40 pg/g，而 Nadal et al. (2007)分析 Tetra-CN、PentaCN、

HexaCN、HeptaCN 及 OctaCN 使用 HRMS 之偵測極限分別為 15 pg/g 、7.5 pg/g、 

7.5 pg/g、2.5 pg/g 及 1.3 pg/g，相較於本計畫之 MDL 範圍顯示本計畫之偵測極限

較低。 

 表 4-6 為單一實驗室飛灰空白基質添加品管樣品的精密度測試結果，本實驗以

空白基質(海砂)加入 PCNs 待測物 5 pg/µL，進行前處理後分析，其結果顯示待測物

PCNs 之平均回收率為 99.4%-106.1%，其管制範圍為 50%-150%，而內標準品之回

收率則為 51.1%-90.7%，Zhang et al. (2015)對底泥樣品進行基質添加證實其再現性

及精密度，其管制範圍為 30%-140%，結果指出 TriCN-OctaCN 之回收率範圍為

29.5%-125%，根據本計畫依環保署公告之「戴奧辛類多氯聯苯檢測方法－氣相層

析/高解析質譜法」（NIEA M803.00B）結果建議對真實樣品之之 PCNs 內標準品

之回收率須落在 25〜150%範圍，空白基質之 PCNs 待測物之回收率須落在 50〜

150%範圍內; PCNs 內標準品之回收率須落在 30〜140%範圍內。 

表 4-7 為方法空白測試(MBK)及儀器偵測極限(MinDL)測試之結果，方法空白

測試目的為檢驗背景值影響樣品濃度之程度，若背景值過高，則分析時需測定其

方法空白之濃度值，並於真實樣品濃度時扣除，而本實驗之結果顯示方法空白測

試之 PCNs 濃度小於方法偵測極限 MDL 3 倍以上，表示方法空白之 PCNs 濃度值

極低，故於真實樣品測試時，應不須扣除其背景值即可計算真實 PCNs 濃度，此外，

表 4-7 亦顯示儀器偵測極限值(MinDL)，然而由於此值係直接由分析儀器所得，並

會隨樣品濃度而改變，故其參考價值不高。
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表 4- 4  PCNs 方法偵測極限(MDL) 

Compounds 
spike 

MDL-

1 

MDL-

2 

MDL-

3 

MDL-

4 

MDL-

5 

MDL-

6 

MDL-

7 
AVG SD 3SD MDL 

  pg/µL pg/µL pg/µL pg/µL pg/µL pg/µL pg/µL pg/µL pg/µL 
 

pg/µL pg/g 

2-MonoCN 0.1 0.104 0.097 0.102 0.112 0.103 0.099 0.102 0.1027 0.005 0.014 0.057 

1,4-DiCN 0.1 0.102 0.099 0.105 0.101 0.115 0.100 0.118 0.1057 0.008 0.023 0.092 

1,5-DiCN 0.1 0.103 0.104 0.113 0.102 0.094 0.099 0.091 0.1009 0.007 0.022 0.086 

1,2-DiCN 0.1 0.117 0.109 0.102 0.115 0.109 0.102 0.096 0.1071 0.008 0.023 0.091 

1,4,6-TriCN 0.1 0.111 0.111 0.091 0.113 0.116 0.108 0.107 0.1081 0.008 0.024 0.098 

1,2,3-TriCN 0.1 0.096 0.126 0.100 0.095 0.094 0.089 0.091 0.0987 0.013 0.038 0.150 

1,3,5,7-TetraCN 0.1 0.119 0.111 0.108 0.089 0.111 0.109 0.116 0.1090 0.010 0.029 0.116 

1,4,5,8-TetraCN 0.1 0.104 0.096 0.097 0.116 0.121 0.099 0.098 0.1044 0.010 0.030 0.121 

1,2,3,5,7-PentaCN 0.1 0.119 0.091 0.092 0.099 0.095 0.096 0.098 0.0986 0.009 0.028 0.114 

1,2,3,5,8-PentaCN 0.1 0.112 0.094 0.108 0.095 0.125 0.089 0.094 0.1024 0.013 0.039 0.156 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 0.1 0.106 0.095 0.098 0.121 0.110 0.104 0.087 0.1030 0.011 0.033 0.132 

1,2,3,5,6,8-HexaCN 0.1 0.098 0.113 0.114 0.129 0.121 0.089 0.101 0.1093 0.014 0.042 0.168 

1,2,3,4,5,6,7-HeptaC

N 
0.1 0.119 0.121 0.103 0.099 0.127 0.090 0.097 0.1080 0.014 0.042 0.170 

OctaCN 0.1 0.102 0.100 0.103 0.091 0.118 0.087 0.095 0.0994 0.010 0.030 0.121 
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表 4- 5 PCNs 方法偵測極限之回收率 

 

  

內標回收率(%) MDL-1 MDL-2 MDL3- MDL-4 MDL-5 MDL-6 MDL-7 
Average 

MDL 
SD 

13C-2-MonoCN 54.5 51.3 39.2 42.0 43.6 48.1 42.6 45.9 5.5  

13C-1,5-DiCN 79.5 67.0 64.7 71.2 71.5 80.4 80.5 73.5 6.6  

13C-1,3,5,7-TetraCN 92.1 71.0 84.8 96.3 94.3 97.1 100.7 90.9 10.1  

13C-1,2,3,4-TetraCN 94.6 71.0 86.7 99.6 97.4 100.0 104.0 93.3 11.2  

13C-1,2,3,5,7-PentaCN 87.0 66.9 77.1 95.0 89.5 94.7 90.0 85.7 10.2  

13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 92.1 68.5 81.3 98.2 93.3 96.6 88.4 88.3 10.4  

13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 96.4 72.8 84.7 107.3 101.6 107.9 98.2 95.6 12.7  

13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 94.2 72.1 83.1 100.6 98.7 105.8 95.3 92.8 11.5  

13C-OctaCN 96.4 61.8 71.7 92.2 110.6 102.5 103.2 91.2 17.9  
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表 4- 6 空白基質添加(MS)品管樣品之回收率結果 

 

Spike (pg/µL) MS-1(%) MS-2(%) MS-3(%) MS-4(%) MS-5(%) MS-6(%) 管制範圍(%) 

2-MonoCN 5 95.4 94.9 93.7 95.9 94.7 92.0 50-150 

1,4-DiCN 5 105.0 88.5 100.4 89.6 98.2 88.8 50-150 

1,5-DiCN 5 102.7 108.2 102.1 95.8 100.2 89.0 50-150 

1,2-DiCN 5 93.6 101.3 106.5 91.9 98.2 92.6 50-150 

1,4,6-TriCN 5 110.0 113.6 112.3 93.7 103.2 97.8 50-150 

1,2,3-TriCN 5 108.4 106.5 103.8 88.8 98.6 99.7 50-150 

1,3,5,7-TetraCN 5 105.8 98.8 96.3 86.8 96.3 104.6 50-150 

1,4,5,8-TetraCN 5 109.3 103.2 99.3 98.3 98.5 97.5 50-150 

1,2,3,5,7-PentaCN 5 110.4 102.8 101.2 88.6 97.8 94.6 50-150 

1,2,3,5,8-PentaCN 5 116.4 112.8 113.7 94.3 102.8 96.4 50-150 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 5 103.1 105.3 106.0 90.1 98.3 97.4 50-150 

1,2,3,5,6,8-HexaCN 5 114.1 111.6 110.5 91.6 100.8 88.9 50-150 

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 5 114.8 114.0 88.8 92.7 102.6 90.3 50-150 

OctaCN 5 106.9 111.5 109.8 91.7 101.3 96.4 50-150 

內標回收率(%) 

 
       

13C-2-MonoCN 50 46.5 49.4 67.8 58.9 44.4 39.7 30-140 

13C-1,5-DiCN 50 66.5 54.5 59 53.6 47 49.2 30-140 

13C-1,3,5,7-TetraCN 50 89.4 83.1 90.8 82.1 82.9 80 30-140 

13C-1,2,3,4-TetraCN 50 75.6 75.1 75.5 74.9 73.3 78.9 30-140 

13C-1,2,3,5,7-PentaCN 50 85.9 84.3 79.8 83 72.4 89.5 30-140 

13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 50 82.4 95.6 96 85.5 93.2 91.6 30-140 

13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 50 93.4 89.9 88.4 81.3 88.7 91 30-140 

13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 50 75.5 71.9 75 67.3 72.9 74.1 30-140 

13C-OctaCN 50 86 76.7 87.3 73.2 86 82 30-140 
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表 4- 7 方法空白測試(MBK)及儀器偵測極限(MinDL)測試之結果 

單位：pg/µL MBK_1 MinDL MBK_2 MinDL MBK_3 MinDL MBK_4 MinDL MBK_5 MinDL MBK_6 MinDL 
Average 

MBK 

2-MonoCN 0.193 0.042 0.417 0.044 0.360 0.040 0.193 0.040 0.469 0.034 0.210 0.051 0.3068 

1,4-DiCN N.D. 0.026 0.054 0.027 N.D. 0.026 N.D. 0.026 N.D. 0.023 N.D. 0.030 0.0538 

1,5-DiCN 0.023 0.036 0.114 0.039 0.435 0.039 N.D. 0.039 0.067 0.032 N.D. 0.040 0.1597 

1,2-DiCN 0.105 0.046 N.D. 0.047 N.D. 0.046 0.105 0.045 N.D. 0.045 0.366 0.046 0.192 

1,4,6-TriCN N.D. 0.035 N.D. 0.038 N.D. 0.035 N.D. 0.035 N.D. 0.029 N.D. 0.042 N.D. 

1,2,3-TriCN N.D. 0.031 N.D. 0.033 N.D. 0.030 N.D. 0.030 N.D. 0.029 N.D. 0.039 N.D. 

1,3,5,7-TetraC

N 
N.D. 0.024 0.061 0.027 0.108 0.025 N.D. 0.024 0.145 0.021 N.D. 0.027 

0.1045 

1,4,5,8-TetraC

N 
0.217 0.017 0.060 0.017 0.098 0.016 0.117 0.016 0.069 0.047 N.D. 0.017 

0.1118 

1,2,3,5,7-Penta

CN 
0.186 0.055 0.125 0.026 0.152 0.062 0.086 0.028 0.091 0.025 0.128 0.026 

0.1279 

1,2,3,5,8-Penta

CN 
0.129 0.021 0.043 0.022 N.D. 0.021 0.079 0.021 N.D. 0.052 0.111 0.025 

0.0904 

1,2,3,4,6,7-Hex

aCN 
0.043 0.026 0.161 0.027 0.057 0.024 N.D. 0.024 0.091 0.053 N.D. 0.031 

0.0883 

1,2,3,5,6,8-Hex

aCN 
N.D. 0.063 N.D. 0.045 N.D. 0.042 N.D. 0.062 N.D. 0.057 0.437 0.049 

0.4371 

1,2,3,4,5,6,7-H

eptaCN 
0.540 0.031 0.430 0.033 0.189 0.030 0.140 0.030 0.451 0.029 N.D. 0.039 

0.3499 

OctaCN 0.252 0.034 N.D. 0.035 N.D. 0.034 0.052 0.034 N.D. 0.034 0.256 0.035 0.1865 
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表 4- 8 單一實驗室方法空白測試之內標準品回收率 

內標回收率(%) MBK_1 MBK_2 MBK_3 MBK_4 MBK_5 MBK_6 管制範圍(%) 

13C-2-MonoCN 60.5 47.4 65.1 60.3 34.5 56.7 25-150 

13C-1,5-DiCN 57.3 55.1 57.8 66.9 46.9 66.2 25-150 

13C-1,3,5,7-TetraC

N 
85.2 86.6 91.7 97.9 84.1 92.2 25-150 

13C-1,2,3,4-TetraC

N 
78.8 83.2 77.1 84.4 76.9 77.3 25-150 

13C-1,2,3,5,7-Pent

aCN 
76.6 71.9 79.5 60.8 85.4 87.8 25-150 

13C-1,2,3,5,6,7-He

xaCN 
86.4 69.0 91.7 84.2 90.9 90.5 25-150 

13C-1,2,3,4,5,7-He

xaCN 
86.0 78.3 86.9 95.1 91.4 93.0 25-150 

13C-1,2,3,4,5,6,7-

HeptaCN 
71.0 68.9 74.6 82.4 77.0 77.1 25-150 

13C-OctaCN 76.4 81.2 86.0 87.3 82.6 86.9 25-150 
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4.5 高解析質譜儀(HRMS)與串聯質譜儀(MSMS)之多氯萘濃度及物種

比較 

 本計畫使用 11 種樣品比較 HRMS 及 MSMS 之 PCNs 濃度及回收率差異，其

差異性以相對差異百分比(Relative percent difference, RPD)表示之，計算公式如式

4-5 所示，圖 4-6 為樣品 1 之 HRMS 層析圖，表 4- 9 為樣品 1-11 PCNs 濃度 HRMS

及 MSMS 之比較，結果顯示 HRMS 及 MSMS 對 MonoCN 及 DiCN 之分析結果具

有顯著性差異，原因可能為 MonoCN 及 DiCN 於 HRMS 及 MSMS 之分離效果差，

HRMS 之管柱為 60 m 長，MSMS 之管柱僅 40 m 長，故樣品進入 HRMS 可獲得較

佳之分離效率，根據環檢所公告方法「戴奧辛及呋喃檢測方法－同位素標幟稀釋

氣相層析／串聯式質譜儀法」(NIEA M805.00B)指出層析管柱解析度查核為每批次

樣品上機分析前應進行層析管柱解析度查核，分析異構物解析度需低於 25%，而

解析度(Resolution)之定義為兩相鄰層析峰間之波谷高度須不超過其層析峰高度之 

25% 以上，圖 4-6 顯示 HRMS 之 MonoCN-異構物之分離效果不佳，其管柱解析度

>50%，故 MSMS 以較短管柱分離，其管柱解析度會更高，圖 4-7 為日本文獻使用

25 m 管柱分離 PCNs 之層析圖，結果指出 MonoCN 之分離效果甚差，若 CN1 峰值

較大可能會影響 CN2 之定量，使 CN2 濃度失真，Schneider et al. (1998)研究飛灰中

PCNs 濃度，其分析圖譜顯示一氯萘同源物不易分離，此外，根據表 4-9 結果顯示

HRMS 之 MonoCN-TetraCN 回收率較 MSMS 之 MonoCN-TetraCN 回收率高，可能

原因為 MSMS 中四氯聯苯(回收標準品)因受干擾而導致正偏差，使內標準品回收

率偏低，樣品之真實PCNs濃度計算可能產生偏差，故PCNs濃度以HRMS及MSMS

之差異可能會受管柱特性及烘箱升溫條件等影響樣品之定量。 

 

|RPD|=|HRMS 濃度 − MSMS 濃度/HRMS 濃度|………(式 4-5) 
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表 4- 9 樣品 1 -3 之 HRMS 及 MSMS PCNs 濃度比較 

ng/g HRMS MSMS RPD HRMS MSMS RPD HRMS MSMS RPD 

2-MonoCN 1.37 1.05 23% 2.10 1.74 17% 0.20 0.12 38% 

1,4-DiCN 0.27 0.23 14% 0.09 0.07 25% 0.04 0.04 11% 

1,5-DiCN 0.48 0.40 16% 0.14 0.11 25% 0.04 0.03 23% 

1,2-DiCN 6.09 5.68 7% 1.60 1.31 19% 0.08 0.06 23% 

1,4,6-TriCN 2.04 2.03 0% 0.45 0.45 1% 0.06 0.06 8% 

1,2,3-TriCN 9.65 10.49 9% 2.47 2.85 15% 0.17 0.18 6% 

1,3,5,7-TetraCN 0.08 0.08 1% 0.01 0.01 2% 0.01 0.01 1% 

1,4,5,8-TetraCN 0.03 0.04 25% 0.01 0.01 16% 0.00 0.00 0% 

1,2,3,5,7-PentaCN 0.92 0.90 1% 0.30 0.31 4% 0.05 0.05 10% 

1,2,3,5,8-PentaCN 0.09 0.10 12% 0.02 0.02 3% 0.00 0.01 16% 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 1.33 1.43 7% 0.69 0.70 2% 0.06 0.06 0% 

1,2,3,5,6,8-HexaCN 0.47 0.52 11% 0.11 0.14 21% 0.02 0.02 5% 

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 1.34 1.41 6% 0.08 0.10 26% 0.02 0.01 18% 

OctaCN 0.39 0.49 26% 0.00 0.01 3% 0.00 0.01 12% 

回收率(%) HRMS MSMS RPD HRMS MSMS RPD HRMS MSMS RPD 

13C-2-MonoCN 59.8 39.8 33% 53.6 49.0 9% 46 44.9 2% 

13C-1,5-DiCN 71.7 54.9 23% 84.1 85.7 2% 47 49.9 6% 

13C-1,3,5,7-TetraCN 80.1 75.1 6% 105.2 99.1 6% 46.9 47.7 2% 

13C-1,2,3,4-TetraCN 79.1 83.6 6% 108.8 103.8 5% 45.3 44.5 2% 

13C-1,2,3,5,7-PentaCN 84.8 109.6 29% 110.8 130.1 17% 43 48.5 13% 

13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 92.5 108.9 18% 119.7 135.6 13% 44.3 46.9 6% 

13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 91.7 124.8 36% 124.4 142.3 14% 46.3 51.3 11% 

13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 110.5 109.6 1% 121.1 141.0 16% 44.1 52.6 19% 

13C-OctaCN 119.1 82.7 31% 148.2 108.4 27% 56.4 41.2 27% 
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表 4-9 樣品 4-6 之 HRMS 及 MSMS PCNs 濃度比較(續) 

ng/g HRMS MSMS RPD HRMS MSMS RPD HRMS MSMS RPD 

2-MonoCN 1.22 0.92 24% 0.37 0.11 70% 0.09 0.05 39% 

1,4-DiCN 0.06 0.06 2% 0.07 0.06 13% 0.02 0.02 20% 

1,5-DiCN 0.16 0.11 32% 0.04 0.03 12% 0.02 0.02 23% 

1,2-DiCN 2.30 1.80 22% 0.08 0.06 29% 0.09 0.07 21% 

1,4,6-TriCN 0.43 0.46 7% 0.08 0.10 21% 0.11 0.13 11% 

1,2,3-TriCN 3.04 3.41 12% 0.08 0.04 44% 0.20 0.18 6% 

1,3,5,7-TetraCN 0.02 0.02 1% 0.03 0.03 9% 0.02 0.02 1% 

1,4,5,8-TetraCN 0.02 0.02 7% 0.01 0.01 2% 0.00 0.00 9% 

1,2,3,5,7-PentaCN 0.51 0.53 4% 0.12 0.13 6% 0.25 0.26 4% 

1,2,3,5,8-PentaCN 0.05 0.05 3% 0.01 0.01 13% 0.06 0.07 3% 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 1.31 1.37 5% 0.09 0.10 2% 0.85 0.88 3% 

1,2,3,5,6,8-HexaCN 0.22 0.26 17% 0.04 0.04 17% 0.35 0.39 10% 

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 0.24 0.33 36% 0.04 0.03 11% 1.17 1.06 9% 

OctaCN 0.05 0.05 18% 0.01 0.01 18% 0.33 0.35 4% 

內標準品回收率(%) HRMS MSMS RPD HRMS MSMS RPD HRMS MSMS RPD 
13C-2-MonoCN 30.9 31.0 0% 34.6 48.9 41% 35.5 46.8 32% 

13C-1,5-DiCN 61.9 64.6 4% 55.7 73.9 33% 65.5 80.0 22% 
13C-1,3,5,7-TetraCN 92.1 91.6 1% 85.6 85.5 0% 86.2 93.2 8% 
13C-1,2,3,4-TetraCN 95.5 96.5 1% 88.1 86.9 1% 90.5 95.2 5% 

13C-1,2,3,5,7-PentaCN 94 110.7 18% 92.8 105.0 13% 93.7 108.8 16% 
13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 103 116.4 13% 99.6 102.5 3% 101.2 109.8 8% 
13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 103.3 122.1 18% 104.5 119.9 15% 104.4 124.2 19% 

13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 115.7 103.4 11% 110.9 111.7 1% 97.3 132.9 37% 
13C-OctaCN 116.6 78.9 32% 134.8 86.2 36% 135.6 109.8 19% 
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表 4- 9 樣品 7-9 之 HRMS 及 MSMS PCNs 濃度比較(續) 

ng/g HRMS MSMS RPD HRMS MSMS RPD HRMS MSMS RPD 

2-MonoCN 0.11 0.09 13% 2.83 2.48 12% 0.90 0.69 24% 

1,4-DiCN 0.00 0.00 8% 0.12 0.11 11% 0.15 0.13 17% 

1,5-DiCN 0.01 0.01 29% 0.26 0.18 31% 0.25 0.18 30% 

1,2-DiCN 0.08 0.06 24% 3.33 2.73 18% 0.92 0.70 24% 

1,4,6-TriCN 0.03 0.03 18% 0.58 0.63 9% 0.22 0.26 17% 

1,2,3-TriCN 0.10 0.10 6% 2.91 3.27 13% 1.07 1.02 4% 

1,3,5,7-TetraCN 0.01 0.01 3% 0.02 0.02 9% 0.02 0.02 4% 

1,4,5,8-TetraCN 0.00 0.00 26% 0.01 0.02 12% 0.00 0.00 13% 

1,2,3,5,7-PentaCN 0.07 0.07 7% 0.26 0.28 9% 0.13 0.14 5% 

1,2,3,5,8-PentaCN 0.00 0.00 10% 0.02 0.02 10% 0.01 0.01 7% 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 0.06 0.05 13% 0.27 0.28 5% 0.12 0.13 11% 

1,2,3,5,6,8-HexaCN 0.01 0.01 9% 0.05 0.06 9% 0.02 0.02 11% 

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 0.02 0.01 69% 0.05 0.04 5% 0.02 0.02 14% 

OctaCN 0.00 0.00 76% 0.01 0.01 13% 0.01 0.00 15% 

內標準品回收率(%) HRMS MSMS RPD HRMS MSMS RPD HRMS MSMS RPD 
13C-2-MonoCN 34 30.6 10% 38.1 34.6 9% 28.1 27.7 1% 
13C-1,5-DiCN 74 72.4 2% 55.3 60.4 9% 57 58.4 2% 
13C-1,3,5,7-TetraCN 95.1 86.9 9% 81.8 80.5 2% 94.3 94.1 0% 
13C-1,2,3,4-TetraCN 98 96.3 2% 87 90.2 4% 94.8 93.6 1% 
13C-1,2,3,5,7-PentaCN 90.5 104.9 16% 73.5 91.3 24% 88.4 104.0 18% 
13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 77.2 86.7 12% 59.7 65.3 9% 63.7 62.1 3% 
13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 89.8 106.9 19% 71.3 84.4 18% 73.2 77.4 6% 
13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 79.3 163.2 106% 50.8 43.3 15% 48.6 36.9 24% 
13C-OctaCN 119.4 79.0 34% 121.7 92.9 24% 120.9 69.6 42% 
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表 4- 9 樣品 10-11 之 HRMS 及 MSMS PCNs 濃度比較(續) 

ng/g HRMS MSMS RPD HRMS MSMS RPD 

2-MonoCN 3.75 3.22 14% 29.92 30.31 1% 

1,4-DiCN 0.89 0.69 23% 10.29 10.21 1% 

1,5-DiCN 0.74 0.62 16% 8.53 8.35 2% 

1,2-DiCN 2.65 2.03 23% 20.29 19.94 2% 

1,4,6-TriCN 1.49 1.61 8% 13.96 13.11 6% 

1,2,3-TriCN 2.66 1.93 28% 22.26 12.93 42% 

1,3,5,7-TetraCN 0.46 0.51 11% 3.09 2.95 5% 

1,4,5,8-TetraCN 0.06 0.06 9% 0.26 0.28 9% 

1,2,3,5,7-PentaCN 3.72 4.04 9% 13.22 13.93 5% 

1,2,3,5,8-PentaCN 0.21 0.47 122% 0.80 0.91 13% 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 2.65 2.72 2% 6.00 6.93 15% 

1,2,3,5,6,8-HexaCN 0.70 0.84 21% 1.85 2.29 23% 

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 0.33 0.32 4% 0.63 0.62 2% 

OctaCN 0.05 0.07 32% 0.12 0.12 3% 

內標準品回收率(%) HRMS MSMS RPD HRMS MSMS RPD 
13C-2-MonoCN 65.6 60.9 7% 81.9 63.5 22% 
13C-1,5-DiCN 72.6 80.1 10% 90.7 80.1 12% 
13C-1,3,5,7-TetraCN 81.5 84.3 3% 82.8 102.1 23% 
13C-1,2,3,4-TetraCN 84.9 89.6 6% 87.1 105.4 21% 
13C-1,2,3,5,7-PentaCN 79.9 98.0 23% 87.2 113.5 30% 
13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 74.4 90.4 22% 78.5 93.4 19% 
13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 79.4 97.9 23% 81.3 106.9 31% 
13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 76.2 81.4 7% 77.4 84.9 10% 
13C-OctaCN 111.2 68.0 39% 118.2 92.1 22% 
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Compound View JEOL DioK V4.02  2018/11/20  12:44:29  Page 1

DqData: 1071118-CS (), Injection= 16 (UNK)

Original: 18-PCN-CS002.mfl, InjectionNo= 19, Sample= , Date=
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Compound View JEOL DioK V4.02  2018/11/20  12:47:25  Page 1

DqData: 1071118-CS (), Injection= 16 (UNK)

Original: 18-PCN-CS002.mfl, InjectionNo= 19, Sample= , Date=
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DqData: 1071118-CS (), Injection= 16 (UNK)

Original: 18-PCN-CS002.mfl, InjectionNo= 19, Sample= , Date=
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DqData: 1071118-CS (), Injection= 16 (UNK)

Original: 18-PCN-CS002.mfl, InjectionNo= 19, Sample= , Date=
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DqData: 1071118-CS (), Injection= 16 (UNK)

Original: 18-PCN-CS002.mfl, InjectionNo= 19, Sample= , Date=
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圖 4- 7 樣品 16 HRMS 層析圖 
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DqData: 1071118-CS (), Injection= 16 (UNK)

Original: 18-PCN-CS002.mfl, InjectionNo= 19, Sample= , Date=
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圖 4- 8 樣品 16 MSMS 層析圖 
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圖 4- 9 以 25 m 管柱分離 MonoCN 之結果(上)水體(下)底泥 

 

 

表 4- 10 HRMS 及 MSMS 之比較 

 

 HRMS MSMS 

優點 

對 MonoCN-OctaCN 具有較

佳分離效果，較不受背景值

干擾，可精準定量 

設備成本較低，

TetraCN-OctaCN分離效果佳 

缺點 高設備成本、維護成本 
分離效果較 HRMS 差，較易

受背景值干擾 
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表 4- 11 本計畫 PCNs 分析方法及參考標準方法之比較 

 This study ISO/TS 16780 

Extractiion Toluene Toluene 

Clean-up Acid silica, Alumina, Florisil, Carbon Acid, neutral, and basic silica, Florisil, Carbon, 

Instrument HRGC–HRMS, HRGC–MSMS HRGC–HRMS 

QA/QC Initial precision and recovery(IPR): The recovery range 

of analyte and internal standard is between 

99.4%-106.1% and 51.1%-90.7%, respectively. 

Initial precision and recovery(IPR): compare the 

coefficient of variation (CV) with the corresponding 

limits for IPR which are <20 % for CV and ±20 % of 

test concentration for that analyte. If the CV for all 

compounds  meet the acceptance criteria, system 

performance is acceptable and analysis of blanks and 

samples may begin. 

Analyte  Fourteen MonoCN-OctaCN Twenty-seven MonoCN-OctaCN 

Internal standard 13C-2-MonoCN 
13C-1,5-DiCN 
13C-1,3,5,7-TetraCN 
13C-1,2,3,4-TetraCN 
13C-1,2,3,5,7-PentaCN 
13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 
13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 
13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 
13C-OctaCN 

13C10-1,2,3,4-TetraCN (27) 
13C10-1,3,5,7-TetraCN (42) 
13C10-1,2,3,5,7-PentaCN (52) 
13C10-1,2,3,4,5,7-HexaCN (64) 
13C10-octa CN (75) 

Recovery 

standard 

13C-PCB 70 
13C-PCB 111 
13C-PCB 138 
13C-PCB 170 

13C10- PCB 114 
13C10-PCB189 
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第五章 固定污染源多氯萘飛灰濃度 

 由於文獻指出廢棄物焚化爐及熱處理程序皆為 PCNs 排放之污染源，本研究調

查廢棄物焚化爐、二次銅冶煉廠及木屑鍋爐飛灰之 PCNs 含量，圖 4-8 為不同固定

污染源不同空氣污染防制設備收集灰份之 PCNs 質量濃度，圖 4-8 (A)指出三座(A、

B 及 C)不同廢棄物焚化爐(Municipal waste incinerator)之 PCNs (MonoCN-OctaCN)

濃度範圍為 0.67-24.87 ng/g，其中 Esp 為靜電集塵器; Eco 為節煤器; Cyc 為旋風集

塵器; BF為袋式集塵器; Semi dry為半乾式洗滌塔，而Helm and Bidleman (2003) 研

究不同固定污染源飛灰之PCNs濃度，結果顯示MWI飛灰之PCNs (Tri-CN-Octa-CN)

濃度為 1.82 ng/g，質量濃度主要物種以 Tetra-CN 為主(占 53.5%)，低於由其他文獻

調查 MWI 之 PCNs 濃度，Schneider et al.(1998)指出 PCNs(Mono-CN-Octa-CN，共

75 種 ) 濃 度 為 324.4 ng/g ， Ja¨rnberg et al (1997) 顯 示 MWI 之 PCNs 

(Tetra-CN-Hepta-CN)濃度為 28 ng/g，針對比較 PCNs 質量濃度，Jin et al. (2015)調

查水泥廠共燃燒廢棄物過程中不同空氣污染防制設備收集之飛灰 PCNs 

(Mono-CN-Octa-CN)濃度，該廠之飛灰 PCNs 濃度範圍為 0.5-19 ng/g，其毒性當量

濃度範圍為 30.4-54. pg TEQ/kg，結果亦顯示旋風集塵灰及袋式集塵灰 PCNs 濃度

較高，操作溫度/時間及進料組成皆會影響 PCNs 濃度變化，此外，Yamamoto et 

al(2016)指出袋式集塵灰之 PCNs (Di-CN-Octa-CN)濃度(0.69 ng/g)低於底渣(10 

ng/g)，其中底渣主要以 Mono-CN 及 Di-CN 為主，而袋式集塵灰則主要以 Penta-CN

為主，Weidemann and Lundin (2015)調查三座廢棄物焚化爐之持久性有機污染物濃

度，結果指出飛灰 PCNs 主要以 TetraCN 為主，就分析角度而言，比較 PCNs 質量

濃度時，其分析物種數量甚為重要，分物物種越多，總質量濃度越大。  

本計畫分別針對兩座(D 及 E)二次銅冶煉廠(Secondary copper smelting plant)之

不同空氣污染防制設備之飛灰進行採集，其中 E 廠又分為低活性碳注入量(low AC)

及高活性碳注入量(high AC)，空氣污染防制設備代稱：BF 為袋式集塵器; SCC 為

二次燃燒室; Cyc圖 4-8(B)顯示二次銅冶煉廠之 PCNs 濃度範圍為 0.45-26.22 ng/g，

結果指出經過活性炭吸附於 BF 收集飛灰之 PCNs 濃度會增加，其原因可能為活性

碳吸附煙道氣之 PCNs 後被袋式集塵器收集，故 BF 之 PCNs 濃度皆為最高，而 SCC

因其操作溫度最高，燃燒較完全，故生成之 PCNs 較低，故 SCC 飛灰之 PCNs 濃
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度最低，Ba et al (2010)調查中國非鐵金屬冶煉廠之 PCNs(MonoCN-OctaCN，共 75

種)濃度，結果指出其銅冶煉廠之 PCNs 濃度範圍為 9.5-20830 ng/g，毒性當量濃度

為 0.15-3211 ng TEQ/g，其排放濃度遠高於本計畫之銅冶煉廠，此外，PCNs 於該

文獻於銅冶煉廠主要以 TriCN-HexaCN 為主，而 Jiang et al. (2015)指出二次銅冶煉

廠之飛灰 PCNs 濃度為 708 ng/g，且於 250-400oC，PCNs 濃度隨溫度增加而上升，

尤以 Octa-CN 增加幅度最為顯著，顯示氯化反應可能發生，並指出 De novo 反應

對 PCNs 生成影響甚大。 

圖 4-8(C)顯示木屑鍋爐之 PCNs 濃度範圍為 19.13-1140.13 ng/g，然而目前尚未

有文獻針對木屑鍋爐調查其 PCNs 濃度，根據本計畫結果指出木屑鍋爐收集飛灰之

PCNs 濃度較廢棄物焚化爐及二次銅冶煉廠之飛灰濃度高，尤以節煤器(Eco)之飛灰

濃度最高，其可能原因為熱交換器溫度範圍為 200-280oC，s 該溫度介於 de novo

再合成反應之溫度，故戴奧辛於熱交換器生成之可能性大; 而經旋風集塵器排出之

氣相戴奧辛因受活性碳吸附至固相，故袋式集塵器所收集之飛灰濃度亦較旋風集

塵器收集之飛灰高，本次採樣亦分析戴奧辛(PCDD/Fs)濃度，結果顯示戴奧辛

(PCDD/Fs)於節煤器濃度(1,435 ng/g)遠高於袋式集塵器(439 ng/g)及旋風集塵器

(327.23 ng/g)，結果顯示 PCDD/Fs 與 PCNs 之趨勢一致，推測 PCNs 生成與 PCDD/Fs

具有顯著相關性。 

圖 4-9為不同固定污染源不同空氣污染防制設備收集灰份之 PCNs 毒性當量濃

度，結果顯示廢棄物焚化爐飛灰 PCNs 濃度範圍為 0.33-11.01 pg TEQ/g ;二次銅冶

煉飛灰 PCNs 濃度範圍為 0.25-2.83 pg TEQ/g；木屑鍋爐飛灰 PCNs 濃度範圍為

13.52-523.39 pg TEQ/g，相較於質量濃度，結果顯示質量濃度越高，毒性當量濃度

亦越高，此結果與質量濃度趨勢一致。 

圖 4- 10 (A)焚化爐(B)二次銅冶煉廠(C)木屑鍋爐不同空氣污染防制設備收集

灰份之多氯萘物質量濃度種分布百分比，結果顯示本計畫所收集之飛灰 PCNs 質量

濃度，除了 C 廠 Cyc 飛灰以外，主要以 Mono-CN-Tri-CN 為主，而經過袋式集塵

器後之Ｍono-CN-Tri-CN 有顯著的增加，其可能原因為活性碳主要吸附氣相污染物

(PCNs)，而氣相持久性有機污染物，以低氯數為主要物種，經活性炭吸附後受袋

式集塵器所收集之飛灰主要亦以 MonoCN-TriCN 為主要物種，然而根據圖 4-11 以

毒性當量濃度(TEQ)表示時，於物種分布上有顯著差異，於 TEQ 百分比而言，不
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同固定污染源之 PCNs 物種皆以 1,2,3,4,6,7-Hexa-CN、1,2,3,5,6,8-Hexa-CN 及

1,2,3,4,5,6,7-Hepta-CN 為主要物種，其原因為此三種 PCNs 之毒性當量因子較其他

物種大(Van de et al.,2002)，故儘管 PCNs 質量濃度以低氯數為主要物種，然而由於

其毒性當量因子較低，整體之毒性當量較低，反之，雖然 Hexa-CN 及 Hepta-CN

之質量濃度較低，其毒性當量濃度卻相對較高，故 Hexa-CN 及 Hepta-CN 需加以

關注，此外，受限於本計畫之標準品，於樣品中對 Hexa-CN 僅分析 2 種

(1,2,3,4,6,7-Hexa-CN 及 1,2,3,5,6,8-Hexa-CN)，就其毒性而言，應於配置檢量線待

測物時添加 Hexa-CN 之數量，更能表示 PCNs 對毒性之貢獻程度。 
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圖 5- 1 (A)焚化爐(B)二次銅冶煉廠及(C)木屑鍋爐不同空氣污染防制設備收集之灰

份的多氯萘濃度 
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圖 5- 2 (A)焚化爐(B)二次銅冶煉廠(C)木屑鍋爐不同空氣污染防制設備收集之灰份

的多氯萘毒性當量濃度 
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圖 5- 3 (A)焚化爐(A-C)(B)二次銅冶煉廠(D-E)(C)木屑鍋爐(F)不同空氣污染防制設備收集灰份之多氯萘物質量濃度種分布百分比 
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圖 5- 4 (A)焚化爐(B)二次銅冶煉廠(C)木屑鍋爐不同空氣污染防制設備收集灰份之多氯萘物毒性當量濃度種分布百分比
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第六章 結論與建議 

6.1 結論 

1. 本計畫已完成多氯萘檢測方法開發，以分析一氯萘至八氯萘為目標，測試前處

理程序及儀器分析條件，並使用此檢測方法分析三種不同固定污染源排放飛灰

之多氯萘濃度及物種分布，共 17 種灰份樣品。 

2. 本計畫依 13C12-同位素標幟稀釋法配置檢量線，並分別以高解析度氣相層析/高

解析度質譜儀(HRMS)及高解析度氣相層析串聯質譜儀(MSMS)建立檢量線，檢

量線溶液含 14 種待測物，9 種 13C10 內標準品，及 4 種 13C12 多氯聯苯回收標準

品，本檢量線之濃度範圍為 0.1-250 ng/mL，相對感應因子之相對標準偏差皆低

於公告標準(15%)，故本檢量線可用以計算樣品濃度。 

3. 前處理程序測試分為萃取及淨化，本研究分別測試 2 種極性物質及 4 種非極性

物質(活性碳管柱)作為吸附劑對多氯萘與雜質分離之影響，結果顯示非極性吸

附劑對多氯萘之吸附力較佳且能去除高沸點雜質，然而其有成本高、壓降大、

流速慢、耗時之缺點; 以極性吸附劑測試結果指出矽酸鎂之吸附力較佳，對多

氯萘之分離效果較佳，故本計畫選用成本低、操作時間短且操作容易之矽酸鎂

淨化本計畫之所有樣品; 針對萃取測試本計畫選用二氯甲烷、正己烷/丙酮(1:1 , 

v/v)及甲苯進行測試，結果顯示二氯甲烷對單氯萘至三氯萘效果較佳，甲苯對

四氯萘之八氯萘效果較佳，相較於正己烷/丙酮(1:1 , v/v)，甲苯具有可萃取高含

碳量基質之優勢，故本研究選擇甲苯作為萃取溶劑。 

4. 針對品保/品管，本計畫測試方法偵測極限、儀器偵測極限、精密度(基質添加)

及方法空白等，其精密度測試結果指出待測物 PCNs 之平均回收率為

99.4%-106.1%，其管制範圍為 50%-150%，而內標準品之回收率則為 51%-90.7%，

且依其建議公告方法之回收率管制範圍。 

5. 比較HRMS及MSMS之結果可發現管柱選擇對多氯萘濃度及回收率影響甚大，

多氯萘於 60 m 管柱之分離效果較 40 m 管柱佳，尤以單、二氯萘影響更為顯著，

其相對差異百分比約 20%-40%，若分離效果不佳，可能導致異構物定量受雜質

干擾，此外，由於四氯聯苯(回收標準品)於串聯質譜儀中受雜質干擾導致正偏
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差，使單氯萘至四氯萘之內標準品回收率較低，因此，不同儀器選擇管柱及烘

箱升溫條件對多氯萘定性、定量影響甚大。 

 

6.2 建議 

1. 本計畫受限於標準品來源，配置之檢量線標準品濃度為 0.1-250 ng/mL，且多氯

萘同位素物種尚無相同對應，因此，若未來多氯萘標準品來源充足，建議購置

檢量顯濃度範圍大，且可相同同位素物種對應待測物推估其回收率，則可使定

量更為準確。 

2. 經萃取實驗結果可得二氯甲烷對單氯萘至三氯萘之萃取效率佳，四氯萘至八氯

萘則以甲苯作為萃取溶劑效率較佳，此外，甲苯對於高含碳量物質之有機待測

物萃取效率較高，因此，建議以甲苯作為萃取溶劑。 

3. 本計畫因成本及時間之考量，選擇吸附效果佳及沖提流速快之矽酸鎂作為吸附

劑，非極性吸附劑受沖提液二氯甲烷之比例影響甚大，因此，建議可對活性碳

淨化多氯萘建議最佳化測試。 

4. 方法偵測極限測試部分，本計畫測試之濃度為 0.1 ng/mL，且尚未對不同氯數 之

氯萘進行驗證，因此，建議此部分需依環境檢驗方法偵測極限測定指引」

(NIEA-PA107)進行驗證。 

5. 本計畫之真實樣品待測物回收率範圍為 99.4%-106%，內標準品之回收率則為

51%-90.7%，因此，建議多氯萘之回收率可參考多氯聯苯之回收率範圍定為

25%-150%。 

6. 比較高解析度氣相層析/高解析度質譜儀及高解析度氣相層析串聯質譜儀之結

果可知管柱對多氯萘影響甚大，尤以單氯萘及二氯萘影響甚大，此外，四氯聯

苯回收標準品亦受影響，因此，建議管柱之選擇須配合分析時間及多氯萘分離

效率進行考量。
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附件一 多氯萘檢測方法－同位素標幟稀釋氣相層析／串聯式質譜儀

法 

一、 方法概要 

本方法使用氣相層析 /串聯式質譜儀法 (Gas chromatograph/tandem mass 

spectrometer, GC/MS-MS)分析環境基質及其他基質樣品中多氯萘(Polychlorinated 

naphthalenes, PCNs)，樣品經由萃取、濃縮、淨化等程序，利用 13C12-同位素標

幟稀釋法(Isotope dilution method)，測定十四種多氯萘同源物之濃度。 

二、 適用範圍 

(一) 本方法適用於測定一般環境基質之底泥、廢棄物(如灰渣、底渣、集塵

灰)中一氯萘(2-MonoCN)、二氯萘(1,4-DiCN、1,5-DiCN、1,2-DiCN)、

三 氯 萘 (1,4,6-TriCN 、 1,2,3-TriCN) 、 四 氯 萘 (1,3,5,7-TetraCN 、

1,4,5,8-TetraCN)、五氯萘(1,2,3,5,7-PentaCN、1,2,3,5,8-PentaCN)、六氯

萘 (1,2,3,4,6,7-HexaCN 、 1,2,3,5,6,8-HexaCN) 、 七 氯 萘

(1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN)及八氯萘(OctaCN )，其名稱如表一所示。 

(二) 每一實驗室在使用本方法時皆須遵行第九節所述品質管制規範，以證明

其具有能力產生可接受之檢測報告。 

(三) 依效能基準(Performance-based)，對於特殊或不同類別基質之樣品，分

析人員可適當修改本方法第七節之樣品前處理程序，以克服干擾物質對

分析結果的影響，惟修改後之方法其執行檢測之所有步驟及程序應符合

第九節所述品質管制規範。 

 

三、 干擾 

分析過程所使用之玻璃器皿、溶劑及試劑等可能導入未知污染，干擾分析結

果。若溶劑純度不夠，對於樣品之淨化效率影響極大，所以溶劑應使用殘量級，

或經適當蒸餾後再使用。玻璃器皿浸入清潔液後以超音波震盪洗淨，再以熱水沖

洗，依序再以試劑水、丙酮及二氯甲烷等溶劑淋洗晾乾後，使用鋁箔封口備用；

分液漏斗之鐵氟龍栓拆解後同玻璃器皿步驟清洗。器皿使用前以丙酮、二氯甲烷、

甲苯、二氯甲烷淋洗。索氏萃取裝置在使用前需再以萃取之溶劑預先迴流至少 3 

小時以上。 

重複使用之玻璃器皿勿經高溫烘烤，以免增加玻璃表面活性而易吸附 PCNs

化合物。對於特殊或不同類別基質樣品所使用之玻璃器皿，應適當區別(註 5)，

裨便追溯個別樣品可能之干擾來源，尤其對高污染之樣品其玻璃器皿更需額外清

洗或考慮直接丟棄，以避免樣品間之交叉污染。 

 

四、 設備與材料 

(一)玻璃棉：使用前依序以二氯甲烷及正己烷浸泡淋洗，以氮氣吹乾後置於
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棕色瓶內備用，亦可使用市售清洗過之玻璃棉。 

(二) 廣口玻璃瓶：褐色，容量 100 mL、250 mL、500 mL，附螺旋蓋鐵氟龍

內墊。 

(三) 樣品瓶：褐色玻璃 2〜5 L，附鐵氟龍內墊之螺旋蓋。 

(四) 丟棄式玻璃移液管：Pyrex 材質，10 mL、5 mL 和 1 mL。 

(五) 洗瓶：鐵氟龍材質，500 mL。 

(六) pH 計:付玻璃電極 

(七) pH 試紙：pH 值 1〜14。 

(八) 量筒：1 L。 

(九) 圓（平）底燒瓶：Pyrex 材質，1000 mL、500 mL、250 mL，24/40 或

同級品。 

(十) 梨形瓶：Pyrex 材質，50 mL，24/40 或同級品。 

(十一) 鐵氟龍沸石。 

(十二) 玻璃移液管切割刀。 

(十三) 索氏萃取管：Pyrex 材質，下端規格 24/40，上端規格 50/50 或同

級品。 

(十四) 索氏/Dean-Stark (SDS)萃取器：索氏迴流並且可同時除去樣品中水

分裝置參考圖(如圖一)。 

(十五) 矽膠軟管：8 × 12 mm。 

(十六) 藥勺：不銹鋼材質。 

(十七) 玻璃血清瓶：附鐵氟龍內墊之螺旋蓋。 

(十八) 丟棄式玻璃滴管：9 英吋長。 

(十九) 矽膠帽：1〜2 mL。 

(二十) 乾燥器(Desiccator)。 

(二十一) 分液漏斗：250 mL、500 mL、2000 mL 玻璃或鐵氟龍製，附鐵氟

龍栓。 

(二十二) 玻璃漏斗：125 mL、250 mL。 

(二十三) 錐形瓶:2 L 

(二十四) 濾筒：43 × 123 mm、25 × 90 mm 玻璃纖維、纖維素材質或同級品。 

(二十五) 玻璃纖維濾紙：Whatman GF/D 或同級品。 

(二十六) 玻璃纖維濾膜：Advantec GC-50，直徑 142 mm、0.5 m 孔徑或

同級品。 

(二十七) 分析天平：1.可精秤至 0.1mg。2.可精秤至 10 mg。 

(二十八) 氮氣吹除裝置：附流量調整閥。 

(二十九) 減壓濃縮機：具控溫、控壓之功能者。 

(三十) 烘箱：溫度可達 400℃，並可維持工作溫度 110 ± 5℃。 

(三十一) 均質機(Tissue homogenizer) 

(三十二) 研磨機(grinder)：3〜5 mm 孔徑。 
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(三十三) 切碎機：Ropot coupt R-5 plus 5 L 或同級品。 

(三十四) 磁子攪拌裝置。 

(三十五) 水浴槽：可加熱至 90℃，溫度可控制在 ± 2℃以內者。 

(三十六) 冷凍乾燥機。 

(三十七) 氣相層析儀：須包含下列部分： 

1.烘箱：能維持分離管柱所需操作溫度，提供至少 40℃/min 之昇溫條

件。 

2.溫度顯示：監測管柱烘箱、偵測器和注射口溫度至 ±1℃。 

3.流量系統：氣體計量系統用以測定樣品、氣體及載流氣體流速。 

4.毛細管層析分離管柱： 

(1) 40 m (長度) × 0.18 mm (內徑) × 0.18 μm (膜厚) TG-Dioxin 管柱或同

級品。 

(2) 60 m (長度) × 0.25 mm (內徑) × 0.25μm (膜厚) DB-5MS 管柱或同級

品。 

五、 試劑 

(一) 正己烷：殘量級。 

(二) 甲苯：殘量級。 

(三) 己烷：殘量級。 

(四) 二氯甲烷：殘量級。 

(五) 甲醇：殘量級。 

(六) 正壬烷：殘量級。 

(七) 丙酮：殘量級。 

(八) 試劑水：不含有機物質之去離子水。 

(九) 硫酸：試藥級。 

(十) 無水硫酸鈉(Sodium sulfate, anhydrous)：粒狀，試藥級。使用前以二氯

甲烷淋洗或以二氯甲烷淋洗並烘乾後，儲存於附螺旋蓋鐵氟龍內墊之乾

淨玻璃瓶容器備用。 

(十一) 矽藻土：Celite 545-AW，Supelco 2-0199；或同級品。 

(十二) 活性碳：Carbopak C，supelco 1-0258；或 AX-21；或同級品。 

(十三) 矽膠：Fisher，100-200 mesh；或同級品。必要時使用前以 180℃ 至

少加熱 1 小時活化之，置乾燥皿冷卻至室溫後儲存於附螺旋蓋鐵氟龍

內襯之玻璃瓶備用。 

(十四) 氧化鋁 (Acidic alumina) ： Lancaster synthesis ，Brockmann grade 

I，50-200 mesh；或同級品。使用前於 170〜 180℃ 至少活化 16 小時。 

(十五) 酸性矽膠(Acid silica gel)：混合 30 g 經活化後之矽膠與 20 g 之濃

硫酸於附螺旋蓋鐵氟龍內墊之玻璃瓶內，充分震盪攪拌，使其完全混合

（如有硬塊利用攪拌棒攪散）。儲存於附螺旋蓋鐵氟龍內墊之玻璃瓶

內。 
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(十六) 活性碳／矽藻土(Carbon/Celite)：下述二種配製方法，可擇一使用。 

1.配方 CC：Carbopack C/Celite 545 (18%,w/w)。混合 9.0 g 之 Carbopack 

C 活性碳與 41 g 之 Celite 545 於附螺旋蓋鐵氟龍內墊之 250 mL 玻

璃瓶中混合均勻，使用前於 130℃至少活化 6 小時，儲於乾燥箱內備

用。 

2.配方 AX：AX-21/Celite 545 (8%,w/w)。混合 10.7 g 之 AX-21 活性碳

與 124 g 之 Celite 545 於附螺旋蓋鐵氟龍內墊之 250 mL 玻璃瓶中，充

分震盪攪拌，使其完全混合，使用前於 130℃ 至少活化 6 小時，儲於

乾燥箱內備用。 

(十七) 參考基質(Reference matrices) 樣品：使用於本方法之參考基質，依

樣品性質大致區分如下所述 

1.水相樣品：以試劑水為參考基質。 

2.多固相樣品：以操場沙質(Playground sand)為參考基質，使用前以二

氯甲烷預先萃取除去雜質。 

3.紙質樣品：以玻璃纖維濾紙(Gelman type A)或同級品為參考基質。 

上述參考基質或其他依本方法進行完整前處理分析程序之參考基

質經檢測若未含 PCNs 時亦可適用，如果背景值有檢測出 PCNs，則依

九、(二)節所述，其待測物之添加量與背景值比(Spike to background ratio)，

可酌量增加一至五倍之範圍，以進行起始精密度與回收率 

測試。 

(十八) 氮氣(N2)：純度 99.99% 以上。 

(十九) 氦氣(He)：純度 99.9995% 以上。 

(二十) 氬氣(Ar)：純度 99.9995% 以上。 

(二十一) 同位素標幟標準溶液(註 6)： 

1.內標準溶液 (Internal standard solution)：以正壬烷配製內含如表三

所示參考濃度之(PCNs)共九種 13C12-同位素標幟內標準工作溶液。亦可

使用市售已製備好之內標準工作溶液。 

2. 回收標準溶液(Recovery standard solution)：以正壬烷配製內含如

表三所示參考濃度之 PCBs 共四種 13C12-同位素標幟回收標準工作溶

液。亦可使用市售已製備好之回收標準工作溶液。 

(二十二) 精密度與回收率儲備標準溶液 (Precision and recovery stock 

standard solution)：以正壬烷配製內含表三所示參考濃度之 

所有待測物儲備標準品之 PCNs。亦可使用市售已製備好之儲備標

準溶液。 

(二十三) 精密度與回收率工作標準溶液  (Precision and recovery working 

standard solution)：以正壬烷配製內含表三所示參考濃度之所有待測物工

作標準品之 PCNs。亦可使用市售已製備好之工作標準溶液。 

(二十四) 檢量校正標準溶液(註 7)：以正壬烷配製內含表四所示參考濃度之
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所有待測物及同位素標幟標準品之 PCNs。亦可使用市售已製備好之檢

量校正標準溶液。 

(二十五) 確認管柱解析度標準品(Isomer specificity test standard)，如 

表五所列。 

 

六、 採樣與保存 

(一)土壤、底泥、廢棄物、灰渣、底渣、集塵灰及水體可參考本署公告「土

壤採樣方法 NIEA S102」、「事業廢棄物採樣方法 NIEAR118」、「底泥採

樣方法 NIEA S104」、「廢棄物焚化灰渣採樣方法 NIEA R119」及「水中

戴奧辛及呋喃採樣方法 NIEA W790」等其他相關採樣方法採樣(註 8)，

採得之樣品裝入褐色玻璃樣品瓶內，保存在 10℃ 以下運送至實驗室。 

(二)環境用藥原物料及產品：依包裝直接採集，同製造批次（號）採樣三件，

以原包裝在室溫下保存，保存期限依廠商建議時間為原則。 

(三)實驗室於收樣後，儘可能在 30 天內完成萃取，萃取後 45 天內完成分

析，萃取後至完成分析期間，應將萃取液存放安全無虞之區域，避免遭

撞擊而破損。 

(四)雖無數據證明最長之樣品保存期限，如果將水質樣品存於暗處 0 〜 4

℃，其它基質樣品如經乾燥、研磨、過篩後存於室溫暗處，則保存期限

可達一年以上。 

七、 步驟 

在樣品萃取前，須依其樣品特性預先敲碎、絞碎、研磨、過篩或分類處理以

取得代表性樣品，茲分述如下： 

(一)樣品前處理 

土壤、底泥、廢棄物、灰渣、底渣及集塵灰等樣品放置於乾淨的玻璃器

皿中或鋁箔紙上置於乾淨區域，先剔除石礫、樹枝等雜物後，自然風乾（註

10）（約需 7 至 10 天）或冷凍乾燥。風乾過程需偶爾將團粒（如粒徑大於 

15 mm）剝散，並有利於乾燥速度。風乾完成後，以木鎚或適當工具敲碎，

用 2mm（10 mesh）標準篩網過篩，再經過研磨使其通過 18mesh（即孔徑

≦1 mm）標準篩，再充分混合均勻裝入樣品瓶，待進行萃取處理程序。 

(二) 樣品萃取：樣品進行萃取時應先添加 13C10-同位素標幟內標準品(註 13)

如表三添加 50 ng/mL 20 µL。 

索氏萃取 

依樣品量選用適當容積之索氏萃取裝置，將加有鐵氟龍沸石之乾淨燒瓶，

承接索氏萃取管進行索氏萃取迴流，調整熱源令其每小時迴流四至六次，萃

取至少 18 小時以上後冷卻至室溫，詳述如下： 

經預處理之飛灰等固體相樣品：稱取約 10 g（或適量）研磨好的樣品置

入纖維濾筒，移入索氏萃取裝置中段後，添加 20 µL 13C10-同位素標幟內標
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準品 50 ng/mL，以甲苯進行索氏萃取，待萃取完畢後靜置至室溫，以減壓

濃縮至近乾，再加入 30 mL 正己烷，減壓濃縮至直徑 1 cm 大小之溶液。 

 

(三) 樣品淨化及分離：樣品之淨化及分離可依下述方式或參考附錄一淨化步

驟進行之。 

1. 酸性矽膠管柱淨化： 

(1) 淨化管柱製備： 

A. 酸性矽膠管柱：取 20 mm(ID) x 230 mm(H)之玻璃管，尖端塞緊

玻璃棉，依序填入 6-8 cm 酸性矽膠 

B. 預洗：以 50 mL 正己烷流洗酸性矽膠並棄去洗液 

(2) 酸性矽膠管柱淨化： 

將前述七、(二)經萃取後之正己烷溶液直接轉移至酸性矽膠管

柱，並以圓底燒瓶收集，全部轉移完成後，再以每次 10 mL，共五

次之正己烷流洗淨化管柱，收集於同一圓底燒瓶，減壓濃縮至 1 mL 

左右，移去酸性矽膠管柱並編號儲存，待進行後續矽酸鎂管柱淨化

程序。 

2. 矽酸鎂管柱淨化： 

(1) 淨化管柱製備： 

A. 取 20 mm(ID) x 230 mm(H)之玻璃管，尖端塞緊玻璃棉，依序填

入 6-8 cm 矽酸鎂。 

B. 預洗：以 50 mL 正己烷流洗矽酸鎂並棄去洗液 

(2) 矽酸鎂管柱淨化： 

將前述七、(三)1 節之濃縮液以正己烷直接轉移至矽酸鎂管柱，

全部轉移完成後，並依下列順序流洗管柱。再以每次 10 mL，共兩

次之正己烷流洗淨化管柱(本段主要收集一氯萘至二氯萘，亦為雜質

較高之收集液，若僅要分析四氯萘至八氯萘此段棄置)，再以 20 mL

二氯甲烷/正己烷( 6/94 , v/v)流洗，並以減壓至 0.5 mL，以少量二氯

甲烷溶洗容器上部內壁，在約 37℃ 下以氮氣吹除濃縮至近乾，待

進行七、(四)節之儀器分析。 

3. 氧化鋁管柱淨化 

(1) 淨化管柱製備： 

A. 取 20 mm(ID) x 230 mm(H)之玻璃管，尖端塞緊玻璃棉，依序填

入 6-8 cm 矽酸鎂。 

B. 預洗：以 50 mL 正己烷流洗矽酸鎂並棄去洗液 

(2) 矽酸鎂管柱淨化： 

將前述七、(三)1 節之濃縮液以正己烷直接轉移至矽酸鎂管柱，

全部轉移完成後，並依下列順序流洗管柱。再以每次 10 mL，共兩

次之正己烷流洗淨化管柱(本段主要收集一氯萘至二氯萘，亦為雜
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質較高之收集液，若僅要分析四氯萘至八氯萘此段棄置)，再以 20 

mL 二氯甲烷/正己烷( 6/94 , v/v)流洗，並以減壓至 0.5 mL，以少量

二氯甲烷溶洗容器上部內壁，在約 37℃ 下以氮氣吹除濃縮至近乾，

待進行七、(四)節之儀器分析。 

(四) 分析 

使用氣相層析/串聯式質譜儀(GC/MS-MS)分析樣品。分析條件如七、

(四)1.節及七、(四)2.節所述。分析前每件樣品加入 20 µL 如表三所示之

回收標準溶液。抽取 1〜2  µL 之濃縮萃取液注入氣相層析儀進行分析，

測定 14 項 PCNs 之一至八氯異構物含量。 

1. 氣相層析操作條件，可視實際需要適當調整： 

注射口：接毛細層析管柱，非分流模式，約 250℃。 

載流氣體：氦氣，約 1.2 mL/min。 

管柱溫度：120℃(1 min)以 20℃/min 升溫至 200℃(3 min)，然後以 2.5

℃/min 升溫至 235℃(3 min)，再以 3℃/min 升溫至 245℃，後以 15℃

/min 升溫至 320℃(3. min)。 

 

2. 串聯式質譜儀 

碰撞氣體：氬氣(Ar)。 

離子化模式：電子撞擊式（EI）。 

離子源溫度：約 320℃。 

監測模式：選擇性反應監測(Selected reaction monitoring)，前驅/產物離子

對(Precursor/Product ion)如表六所列。 

 

3. 定性準則：下列定性準則係用於鑑定 PCNs。 

(1) 離子強度比要在檢量線標準品測值平均值±15%以內。 

(2) 待測物之滯留時間須落在相對應之 13C10-內標準品及回收標準品等

之滯留時間 3 秒範圍內。 

(3) 表六所列待測物之兩監測母子離子對達最大強度值時之滯留時間差

在 2 秒範圍內。 

(4) 若無相對應 13C12-標幟之待測物時，該待測物與其滯留時間最接近

之內標準品的相對滯留時間（RRT），落在連續檢量校正（continue 

calibration）時所得之相對滯留時間的 0.005 RRT 內，則可鑑定其存

在。 

(5) 表六所列待測物之兩監測離子對訊噪比(S/N)須為 2.5 以上；在檢量

校正曲線時必須為 10 以上。 

4. 定量準則：以待測物之兩監測離子對之面積和用以定量該待測物的含量。

內標準品定量同一含氯數同源物之 PCNs，如用 13C10-1,5-DiCN 定量其

他 TeCDDs。用 13C12-PCB 70 計算一氯至四氯內標準品之回收率。用 
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13C12-PCB 111 計算五氯之回收率，13C12-PCB 138 計算六氯內標準品之回

收率，13C12-PCB 170 計算七氯及八氯內標準品之回收率，其定量對應關

係如表二。 

(1) 當樣品待測物濃度超過檢量校正曲線時，可先考慮再添加適量之正

壬烷溶液，重新上機分析，使其待測物之兩監測離子對之面積( 或

強度) ，在檢量校正曲線範圍內，否則應再稱取較少量樣品，重新

進行萃取分析或另秤足量之樣品先行萃取，再取部分萃液添加 
13C10-同位素標幟內標準品(如表三)50 ng/mL 20 µL 後，依步驟七、(三)

節進行後續分析，並於報告中備註說明。 

八、 結果處理 

(一)專用名詞： 

Aai = 待測物滯留時間出現之雜訊的離子電流積分值。 

Ac = 樣品中，淨化標準品的兩監測離子對的離子電流積分值之和。 

Acc = 檢量校正標準溶液中，淨化標準品的兩監測離子對的離子電流積

分值之和。 

Acij = 第 j 濃度檢量校正標準溶液中，待測物 i 的兩監測離子對的離子

電流積分值之和。 

Ai = 樣品中，待測物 i 的兩監測離子對的離子電流積分值之和。 

Ars = 回收標準品的兩監測離子對的離子電流積分值之和。 

A*
ci = 檢量校正標準溶液中，內標準品 i 的兩監測離子對的離子電流積

分值之和。 

A*
cij = 第 j 濃度檢量校正標準溶液中，內標準品 i 的兩監測離子對的離

子電流積分值之和。 

A*
i = 樣品中，內標準品 i 的兩監測離子對的離子電流積分值之和。 

Ci = 樣品中 PCNs 的濃度。 

CT = 樣品中 PCNs 或 PCNs 的濃度總和。 

His = 樣品中，內標準品 i 的兩監測離子對高度之和。 

Mc = 樣品中，淨化標準品之添加量，pg。 

Mcc = 檢量校正標準溶液中，淨化標準品注入儀器的質量，pg。 

Mcij = 第 j 濃度檢量校正標準溶液中，待測物 i 注入儀器的質量，pg。 

Mrs = 回收標準品注入儀器的質量，pg。 

M*
ci =檢量校正標準溶液中，內標準品 i 注入儀器的質量，pg。 

M*
i = 樣品中，內標準品 i 之添加量，pg。 

Nx = 待測物滯留時間附近出現之背景雜訊高度。 

Rc = 淨化標準品回收率。 

R* = 內標準品回收率。 

RRFc = 淨化標準品相對於回收標準品之相對感應因子。 

RRFi = 檢量校正標準品相對於內標準品之平均相對感應因子。 
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RRFIS = 內標準品相對於回收標準品之相對感應因子。 

W =樣品分析量(重量或體積)。 

(二) 檢量校正標準品相對於內標準品之平均相對感應因子 

RRF i=
1

5
∑

Acij M∗ci

A∗cij Mcij 

5
𝑗=1  

(三) PCNs 之濃度 

C i=
Ai M∗i

A∗i RRFi 𝑊
 

(四) 內標準品相對於回收標準品之相對感應因子 

RRF IS=
1

5
∑

A∗ci Mrs 

Ars M∗ci 

5
𝑗=1  

(五) 內標準品之回收率 

R*=
 A∗

i Mrs

Ars M∗ci 
 

(六) 最低可偵測極限(Minimum detectable limit, MinDL) 

M in DL=2.5 
Aai  M∗

i

 A∗
ci RRFi 

 

或 

M in DL=2.5 
𝑁x  M∗

i

 His RRFi 
 

(七) 樣品中 PCNs 的濃度總和 

CT=∑ Ci
n
i=1  

任何 PCNs 其結果或為未檢出時(低於 MinDL），則將其結果以零計

算(或依相關規定採 MinDL 或二分之一 MinDL 計算)，以便計算樣品

中 PCNs 的總濃度值。另當 MinDL 為 0 時，則以實驗室方法偵測極限

之值替代。 

九、 品質管制 

(一) 依本方法執行多氯萘檢測之實驗室，必須有完整之品保品管程序，包括

同位素標幟物添加分析、實驗室空白分析、待測物添加分析等實驗室能

力建立資料，據以持續評估實驗室之效能，以期確實執行樣品分析時能

符合各項品管指標之規範。 

1. 檢驗員依本方法執行戴奧辛檢測時，須建立最初分析之起始精密度與

回收率資料。 

2. 為克服樣品基質干擾及有效率執行本方法之檢測，檢驗人員可適當變

更樣品萃取、濃縮、淨化等程序，唯檢測結果之數據品質不能低於本

方法之品管規範。 

(1) 如樣品偵測極限(Detection limit)因檢驗程序變更而有影響時，實驗

室必須證明其樣品偵測極限低於相關法規管制值之三分之一。 
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(2) 變更之檢測方法，實驗室必須保留相關之檢測品保品管數據資料，

編頁碼裝訂成冊，包括 

A. 執行方法變更之原因說明。 

B. 執行方法變更後之檢測品管數據資料，包括 

(A) 檢量校正標準溶液之相對感應因子、相對標準偏差或日績效查

核結果。 

(B) 起始精密度與回收率資料。 

(C) 同位素標幟化合物回收率。 

(D) 空白分析。 

(E) 準確度評估。 

C. 樣品最終結果之數據確認具可追溯性，包括 

(A) 樣品編號 

(B) 樣品經萃取、濃縮、淨化等前處理分析程序紀錄。 

(C) 分析日期、時間。 

(D) 樣品上機分析序列表。 

(E) 樣品執行淨化前之萃液取用量。 

(F) 上機前之樣品最終定量體積(即添加回收工作標準溶液體積)。 

(G) 樣品稀釋因子。 

(H) 儀器操作條件。 

(I) 層析管柱解析度資料。 

(J) 原始數據及層析圖譜積分資料。 

(K) 數據表及樣品最終分析結果。 

4. 實驗室須執行方法空白以證明分析程序是否遭受污染。 

5. 實驗室須執行所有分析樣品之同位素標幟物添加以監測方法之效

能。 

6. 實驗室必須維持基本持續性之檢量校正曲線檢核及精密度與回收率

資料，以證明其執行實物分析時之品管指標皆確實可行，並提供可追

溯性之紀錄供確認。 

 

(二) 起始精密度與回收率： 

實驗室在建立戴奧辛之分析技術及能力並產生可接受精密度與回收

率數據時，檢驗員須執行四重複之參考基質樣品分析，並添加待測物及

同位素標幟物內標準品，依步驟七、(二)節包含前處理、萃取、濃縮、

淨化等樣品分析程序，計算其最終定量體積之平均濃度 x (ng/mL)、標

準偏差 s (ng/mL)是否符合表八之起始精密度與回收率規範。 

 

1. 如果待測物及同位素標幟物皆符合表八之起始精密度與回收率品管

規範，則可開始進行空白及實際樣品分析。 
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2. 如果四重複分析之 x 及 s 超出表八支起始精密度與回收率品管規範，

則須執行修正動作解決問題後，再重複此測試步驟。 

(三) 真實樣品分析： 

每一特性基質樣品於前處理過程中均應添加同位素標幟之內標準

品、淨化標準品以評估分析方法對基質效應之影響。 

1. 依步驟七、(二)節包含前處理、萃取、濃縮、淨化等樣品分析程 

2. 對於每一類特性基質樣品之分析，其同位素標幟物之回收率若符合  

第九、(七)節之品管規範，則依序採計五組數據計算同位素標幟物之

平均回收率(R)及標準偏差(SR)，以建立檢驗員對每一特性基質樣品

之品管指標( R ± 2SR )，作為其檢測能力持續維持之參考。 

(四) 方法空白分析：製備參考基質模擬樣品以確認方法之分析程序未受污

染。 

1. 在每一批次(註 27)分析之方法空白，依步驟七、(二)節所述，製備參

考基質模擬樣品，其分析程序包含前處理、萃取、濃縮、淨化等均與

真實樣品相同，以確認分析系統是否受污染。 

2. 如果方法空白分析之測值大於 2 倍方法偵測極限之值或大於法規管

制值之三分之一，即可能有未知之污染物存在，此時批次樣品分析應

暫停，並進行修正動作，直到確定無污染之虞後始可進行樣品分析。 

3. 用於法規管制用途之檢測報告，均應附上該批次方法空白分析之數據，

以供數據之有效性評估參考。 

(五) 查核樣品分析：定期執行查核樣品分析，以評估所有分析程序之可靠

性。 

(六) 檢量校正 

1. 在建立多氯萘分析儀器操作條件時，其 PCNs 待測物所對應定量之 
13C10-同位素標幟物參考如表二。 

2. 起始檢量校正：採用表四之 5 組標準品溶液進行起始檢量校正，每

一待測物、內標準品及淨化標準品之平均感應因子的相對標準偏差都

應小於或等於表九所列限值。離子強度比值應符合七、（四）3.（1）

節所述。 

3. 日績效查核 

批次上機分析之日績效查核(註 28)，包括每日檢量校正查核及層

析管柱解析度查核等，說明如下： 

(1) 每日檢量校正查核：先行分析表四之中間濃度標準溶液(1〜 2 µL)，

計算每項待測物之相對感應因子，並與起始檢量校正之相對應的平

均感應因子比較，須符合表九所列之規範。此外，離子強度比必須

符合七、（四）3.（1）節所述。 

(2) 層析管柱解析度查核：每批次樣品上機分析前應進行層析管柱解析

度查核，分析如表五所示 PCNs 混合溶液，確認 1,5 DiCN 及其他 
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DiCN 異構物解析度。解析度(Resolution)之定義為與 1,5 DiCN 相鄰

層析峰間之波谷高度須不超過其層析峰高度之 25% 以上，如圖二

所示。 

(3) 若上機分析時間超過 24 小時，則需於批次分析結束前再執行檢量

校正查核一次，計算每項待測物之相對感應因子並與起始檢量校正

之相對應的平均感應因子比較，須符合表九所列之規範。此外，離

子強度比必須符合七、（四）3.（1）節所述。 

(七) 品管規範 

1. 內標準品回收百分率：表三所列 9 種 13C10-標幟之 PCNs 由一到八

氯等族群之內標準品係於萃取前加入每一樣品中，其目的是用以定量

計算存在樣品中 PCNs 之含量，同時監測整個萃取、淨化及分析過程

之效率。一到八氯內標準品之回收率須落在 20 〜 150% 範圍內。 

2. 空白基質添加待測物標準品回收率：待測物添加之回收率須落在 70 

〜 130% 範圍內。 

3. 每一批次或每 10 個樣品至少要做一次方法空白分析及空白添加待

測物分析或查核樣品分析。 

十、精密度與準確度 

(一) 精密度：單一實驗室依樣品基質之精密度數據結果(如表九之一)，來源

係以空白基質添加待測物標準品及 13C10-同位素標幟標準品 

 

十一、 參考資料 

(一) 行政院環境保護署，戴奧辛及呋喃檢測方法－同位素標幟稀釋氣相層析

／串聯式質譜儀法  NIEA M805.00B，中華民國 102 年。 
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表一 多氯萘待測物與同位素標幟物一覽表 

多氯萘待測

物 1 

CAS 登 錄

碼 

同位素標幟

物 

CAS 登 錄

碼 

多氯聯苯同

位素標幟物 

CAS 登 錄

碼 

2-MCN 91-58-7 13C10 2-MCN 91-58-7 - - 

1,2-DiCN 2050-69-3 - - - - 

1,4-DiCN 1825-31-6 - - - - 

1,5-DiCN 1825-30-5 13C10 -1,5-DiCN 1825-30-5 - - 

1,2,3-TrCN 50402-52-3 - - - - 

1,4,6-TrCN - - - - - 

1,4,5,8-TeCN 3432-57-3 

13C10-1,2,3,4-Te

CN 
20020-02-4 

13C12-2,3',4',5-T

eCB(PCB70) 
208263-81-4 

1,3,5,7-TeCN - 

13C10-1,3,5,7-Te

CN 
53555-64-9 - - 

1,2,3,5,7-PeCN 53555-65-0 

13C10-1,2,3,5,7-

PeCN 
53555-65-0 

13C12-2,3,3',5,5'-

PeCB(PCB111) 
235416-29-2 

1,2,3,5,8-PeCN 150224-24-1 - - - - 

1,2,3,4,6,7-HxC

N 
103426-96-6 

13C10- 

1,2,3,4,5,7-HxC

N 

67922-27-4 

13C12-2,2',3,4,4',

5'-HxCB(PCB1

38) 

208263-66-5 

1,2,3,5,6,8-HxC

N 

103426-95-5 

(Unlabeled) 

13C10-1,2,3,5,6,7

-HxCN 
103426-97-7 - - 

1,2,3,4,5,6,7-Hp

CN 
58863-14-2 

13C10-1,2,3,4,5,6

,7-HpCN 
58863-14-2 

13C12-2,2',3,3',4,

4',5-HpCB(PCB

170) 

35065-30-6 

OCN 2234-13-1 13C10-OCN 2234-13-1 - - 
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1：Chlorinated dibenzo-para-dioxins and chlorinated dibenzofurans 

MCN = Monochloronaphthalene 

DiCN = Dichloronaphthalene 

TrCN = Trichloronaphthalene 

TeCDD = Tetrachloronaphthalene 

PeCDD = Pentachloronaphthalene 

HxCDD = Hexachloronaphthalene  

HpCDD = Heptachloronaphthalene 

OCDD = Octachloronaphthalene 

TeCB = Tetrachlorobiphenyl 

PeCB = Pentachlorobiphenyl 

HxCB = Hexachlorobiphenyl 

HpCB = Heptachlorobiphenyl 
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表二 多氯萘待測物與對應同位素標幟物定性(定量)基準及方法偵測極限 

待測物及同位素標幟物 
對應同位素標幟物 

定性(定量)基準 

方法偵測極限 

（pg/µL） 

2-MonoCN 13C10-2-MonoCN 0.057 

1,4-DiCN 13C10-1,5-DiCN 0.092 

1,5-DiCN 13C10-1,5-DiCN 0.086 

1,2-DiCN 13C10-1,5-DiCN 0.091 

1,4,6-TriCN 13C10-1,3,5,7-TetraCN 0.098 

1,2,3-TriCN 13C10-1,3,5,7-TetraCN 0.150 

1,3,5,7-TetraCN 13C10-1,3,5,7-TetraCN 0.116 

1,4,5,8-TetraCN 13C10-1,2,3,4-TetraCN 0.121 

1,2,3,5,7-PentaCN 13C10-1,2,3,5,7-PentaCN 0.114 

1,2,3,5,8-PentaCN 13C10-1,2,3,5,7-PentaCN 0.156 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 13C10-1,2,3,4,5,7-HexaCN 0.132 

1,2,3,5,6,8-HexaCN 13C10-1,2,3,5,6,7-HexaCN 0.168 

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 13C10-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 0.170 

OctaCN 13C10-OctaCN 0.121 
13C-2-MonoCN 13C10-PCB 70  
13C-1,5-DiCN 13C12-PCB 70  
13C-1,3,5,7-TetraCN 13C12-PCB 70  
13C-1,2,3,4-TetraCN 13C12-PCB 70  
13C-1,2,3,5,7-PentaCN 13C12-PCB 111  
13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 13C12-PCB 138  
13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 13C12-PCB 138  
13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 13C12-PCB 170  
13C-OctaCN 13C12-PCB 170  
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表三 起始檢量校正標準溶液 

Compound(ng/mL) CS1 CS 2 CS 3 CS 4 CS 5 

2-MonoCN 

1,4-DiCN 

1,5-DiCN 

1,2-DiCN 

1,4,6-TriCN 

1,2,3-TriCN 

1,3,5,7-TetraCN 

1,4,5,8-TetraCN 

1,2,3,5,7-PentaCN 

1,2,3,5,8-PentaCN 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 

1,2,3,5,6,8-HexaCN 

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 

OctaCN 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

0.5 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

250 

IS  
13C-2-MonoCN 
13C-1,5-DiCN 
13C-1,3,5,7-TetraCN 
13C-1,2,3,4-TetraCN 
13C-1,2,3,5,7-PentaCN 
13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 
13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 
13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 
13C-OctaCN 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

RS  

13C-PCB 70 

13C-PCB 111 

13C-PCB 138 

13C-PCB 170 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 
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表四 層析管柱解析度標準品及流出順序(TG-Dioxin 管柱) 

層析管柱解析度標準品 異構物流出順序 

DiCN 1,4-DiCN→1,5-DiCN→1,2-DiCN 

TriCN 1,4,6-TriCN→1,2,3-TriCN 

TetraCN 1,3,5,7-TetraCN→1,4,5,8-TetraCN 

PentaCN 1,2,3,5,7-PentaCN→1,2,3,5,8-PentaCN 

HexaCN 1,2,3,4,6,7-HexaCN→1,2,3,5,6,8-HexaCN 
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表五 多氯萘待測物和同位素標幟物之監測母子離子對 

化合物名稱 RT (min) 
Precursor 

ion(m/z) 

Product 

ion(m/z) 

Collision 

Energy(eV) 

2-MonoCN 5.655 162.1 127.1 16 

2-MonoCN 5.655 164.1 127.1 14 

1,4-DiCN 7.44 196 126.1 28 

1,4-DiCN 7.44 198 126.1 28 

1,5-DiCN 7.5 196 126.1 28 

1,5-DiCN 7.5 198 126.1 28 

1,2-DiCN 7.7 196 126.1 28 

1,2-DiCN 7.7 198 126.1 28 

1,4,6-TriCN 10.13 230 160 26 

1,4,6-TriCN 10.13 232 162 28 

1,2,3-TriCN 11.16 230 160 26 

1,2,3-TriCN 11.16 232 162 28 

1,3,5,7-TetraCN 12.73 264 194 28 

1,3,5,7-TetraCN 12.73 266 196 28 

1,4,5,8-TetraCN 17.53 264 194 28 

1,4,5,8-TetraCN 17.53 266 196 28 

1,2,3,5,7-PentaCN 18.62 300 228 26 

1,2,3,5,7-PentaCN 18.62 302 230 28 

1,2,3,5,8-PentaCN 21.66 300 228 26 

1,2,3,5,8-PentaCN 21.66 302 230 28 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 26.06 334 264 28 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 26.06 336 266 28 

1,2,3,5,6,8-HexaCN 27.18 334 264 28 

1,2,3,5,6,8-HexaCN 27.18 336 266 28 

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 31.84 368 298 24 

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 31.84 370 300 24 

OctaCN 34.26 412 342 28 

OctaCN 34.26 414 344 28 
13C10-2-MonoCN 5.68 172.1 137.1 16 
13C10-2-MonoCN 5.68 174.1 137.2 16 
13C10-1,5-DiCN 7.5 206.1 136.1 26 
13C10-1,5-DiCN 7.5 208.1 136.1 28 
13C10-1,3,5,7-TetraCN 12.73 274 204 28 
13C10-1,3,5,7-TetraCN 12.73 276 206 28 
13C10-1,2,3,4-TetraCN 15.31 274 204 28 
13C10-1,2,3,4-TetraCN 15.31 276 206 28 
13C10-1,2,3,5,7-PentaCN 18.62 310 240 28 
13C10-1,2,3,5,7-PentaCN 18.62 312 240 28 
13C10-1,2,3,5,6,7-HexaCN 26.06 344 274 26 
13C10-1,2,3,5,6,7-HexaCN 26.06 346 276 28 
13C10-1,2,3,4,5,7-HexaCN 27.18 344 274 26 
13C10-1,2,3,4,5,7-HexaCN 27.18 346 276 28 
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13C10-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 31.84 378 308 26 
13C10-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 31.84 380 310 28 
13C10-OctaCN 34.26 412 342 26 
13C10-OctaCN 34.26 414 344 26 
13C12-PCB 70 17.76 302/ 232/ 26 
13C12-PCB 70 17.76 304 234 26 
13C12-PCB 111 20.72 336 266 26 
13C12-PCB 111 20.72 338 268 28 
13C12-PCB 138 26.75 372 302 20 
13C12-PCB 138 26.75 374 304 20 
13C12-PCB 170 31.24 406 336 30 
13C12-PCB 170 31.24 408 338 28 
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表六 起始精密度與回收率 

化合物名稱  IPR  

 添加濃度 

ng/mL 

測值範圍 

ng/mL 

標準偏差 S 

ng/mL 

待測物    

2-MonoCN 5 4.6-4.8 0.1 

1,4-DiCN 5 4.4-5.2 0.4 

1,5-DiCN 5 4.5-5.4 0.3 

1,2-DiCN 5 4.6-5.3 0.3 

1,4,6-TriCN 5 4.7-5.7 0.4 

1,2,3-TriCN 5 4.4-5.4 0.4 

1,3,5,7-TetraCN 5 4.3-5.3 0.3 

1,4,5,8-TetraCN 5 4.9-5.5 0.2 

1,2,3,5,7-PentaCN 5 4.4-5.5 0.4 

1,2,3,5,8-PentaCN 5 4.7-5.8 0.5 

1,2,3,4,6,7-HexaCN 5 4.5-5.3 0.3 

1,2,3,5,6,8-HexaCN 5 4.4-5.7 0.5 

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 5 4.4-5.7 0.6 

OctaCN 5 4.6-5.6 0.4 

內標準品    
13C-2-MonoCN 50 19.9-33.9 5.2 
13C-1,5-DiCN 50 23.5-33.3 3.5 
13C-1,3,5,7-TetraCN 50 40.0-45.4 2.2 
13C-1,2,3,4-TetraCN 50 36.7-39.5 0.9 
13C-1,2,3,5,7-PentaCN 50 36.2-44.8 2.9 
13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 50 41.2-48.0 2.8 
13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 50 40.7-46.7 2.0 
13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 50 33.7-37.8 1.5 
13C-OctaCN 50 36.6-43.7 2.9 

a：IPR(Initial precision recovery)：所有化合物於上機分析時之濃度。 
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表七 檢量校正相對感應因子品管限值 

化合物名稱  相對感應因子 

 起始檢量校正 

RSD(%) 

每日(批次)檢量校正

%差異度 

待測物   

2-MonoCN 10.4%  

1,4-DiCN 7.1%  

1,5-DiCN 7.5%  

1,2-DiCN 7.7%  

1,4,6-TriCN 7.6%  

1,2,3-TriCN 7.2%  

1,3,5,7-TetraCN 8.3%  

1,4,5,8-TetraCN 8.5%  

1,2,3,5,7-PentaCN 8.7%  

1,2,3,5,8-PentaCN 9.0%  

1,2,3,4,6,7-HexaCN 8.5%  

1,2,3,5,6,8-HexaCN 8.9%  

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 8.9%  

OctaCN 10.1%  

內標準品   
13C-2-MonoCN 4.8%  
13C-1,5-DiCN 5.6%  
13C-1,3,5,7-TetraCN 5.3%  
13C-1,2,3,4-TetraCN 4.2%  
13C-1,2,3,5,7-PentaCN 7.1%  
13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 7.7%  
13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 5.0%  
13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 5.2%  
13C-OctaCN 6.0%  
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表八 單一實驗室飛灰、土壤、底泥空白基質添加品管樣品的精確度及回收率 

化合物名稱 起始檢量校正 

RSD(%) 

每日(批次)檢量校正

%差異度 

待測物   

2-MonoCN 10.4%  

1,4-DiCN 7.1%  

1,5-DiCN 7.5%  

1,2-DiCN 7.7%  

1,4,6-TriCN 7.6%  

1,2,3-TriCN 7.2%  

1,3,5,7-TetraCN 8.3%  

1,4,5,8-TetraCN 8.5%  

1,2,3,5,7-PentaCN 8.7%  

1,2,3,5,8-PentaCN 9.0%  

1,2,3,4,6,7-HexaCN 8.5%  

1,2,3,5,6,8-HexaCN 8.9%  

1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 8.9%  

OctaCN 10.1%  

內標準品   
13C-2-MonoCN 4.8%  
13C-1,5-DiCN 5.6%  
13C-1,3,5,7-TetraCN 5.3%  
13C-1,2,3,4-TetraCN 4.2%  
13C-1,2,3,5,7-PentaCN 7.1%  
13C-1,2,3,5,6,7-HexaCN 7.7%  
13C-1,2,3,4,5,7-HexaCN 5.0%  
13C-1,2,3,4,5,6,7-HeptaCN 5.2%  
13C-OctaCN 6.0%  
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圖一、索氏萃取器參考圖 

 

 
圖二、1,5-DCN 在 TG-Dioxin 層析管柱之解析度 
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附錄一：參考淨化程序 

淨化方式： 

(一) 酸性矽膠管柱 

20 mm(ID) x 230 mm(H)之玻璃管，一端塞緊玻璃棉，依序填入 7g 酸性

矽膠，以 30 mL 正己烷流洗管柱並棄去洗液。將樣品萃取濃縮液溶於 5 mL 之

正己烷中移置入管柱，再以二次 5 mL 正己烷流洗原容器後加入矽膠管柱。

最後取 90 mL 正己烷流洗管柱，並保留全部之流洗液，，以減壓濃縮至 1 

mL。 

(二) 矽酸鎂管柱 

20 mm(ID) x 150 mm(H)之玻璃管，一端塞緊玻璃棉，依序填入 7g 活化

矽酸鎂，以 30 mL 正己烷流洗管柱並棄去洗液。將前述(一)部分之濃縮液移

置入矽酸鎂管柱，並依下列順序流洗管柱。先以 60 mL 正己烷流洗(本段主要

收集一氯萘至二氯萘，亦為雜質較高之收集液，若僅要分析四氯萘至八氯萘

此段棄置)，再以 20 mL 二氯甲烷/正己烷( 0.6/99.4 , v/v)流洗，最後以 20 mL

二氯甲烷/正己烷( 60/40 , v/v)流洗，共收集 100 mL 流洗液，並以氮氣濃縮吹

除(加熱)至 0.5 mL，再轉移至注射樣品瓶，用少量二氯甲烷淋洗注射樣品瓶

內壁，再以氮氣吹除濃縮至淨乾，儲存於室溫，避免光照。待進行本文七、(四)

節之儀器分析。 

 

(三) 氧化鋁管柱 

20 mm(ID) x 150 mm(H)之玻璃管，一端塞緊玻璃棉，依序填入 7g 活化

矽酸鎂，以 30 mL 正己烷流洗管柱並棄去洗液。將前述(一)部分之濃縮液移

置入矽酸鎂管柱，並依下列順序流洗管柱。先以 60 mL 正己烷流洗(本段主要

收集一氯萘至二氯萘，亦為雜質較高之收集液，若僅要分析四氯萘至八氯萘

此段棄置)，再以 20 mL 二氯甲烷/正己烷( 0.6/99.4 , v/v)流洗，最後以 20 mL

二氯甲烷/正己烷( 60/40 , v/v)流洗，共收集 100 mL 流洗液，並以氮氣濃縮吹

除至 0.5 mL，再轉移至注射樣品瓶，用少量二氯甲烷淋洗注射樣品瓶內壁，

再以氮氣吹除(加熱)濃縮至淨乾，儲存於室溫，避免光照。待進行本文七、(四)

節之儀器分析。 

 

(四) 活性碳管柱 

20 mm(ID) x 150 mm(H)之玻璃管，一端塞緊玻璃棉，依序填入 0.5g 活性

碳，以 30 mL 正己烷流洗管柱並棄去洗液。將前述(一)部分之濃縮液移置入

活性碳管柱，並依下列順序流洗管柱。先以 60 mL 正己烷流洗(本段主要收集

一氯萘至二氯萘，亦為雜質較高之收集液，若僅要分析四氯萘至八氯萘此段

棄置)，再以 15 mL 二氯甲烷/正己烷( 20/80 , v/v)流洗，最後以 60 mL 甲苯流

洗，共收集 75 mL 流洗液，並以氮氣濃縮吹除至 0.5 mL，再轉移至注射樣品

瓶，用少量二氯甲烷淋洗注射樣品瓶內壁，再以氮氣吹除(加熱)濃縮至淨乾，

儲存於室溫，避免光照。待進行本文七、(四)節之儀器分析。 
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行政院環保署環境檢驗所 107 年度「持久性有機污染物檢測技術開發

(2/2)」計畫審查會議記錄暨意見回覆 

委員意見 回覆意見(中央大學) 

林柏雄委員意見  

1. 請針對本計畫之人力配置及分工再

予 以 補 充 相 關 之 檢 測 工 作 ， 例

如:GC/MS/MS，GC/HRMS 之分析如何

進行。 

謝謝委員意見，相關人力配置及工作分

工將呈於期中報告內容，GC/MS/MS 將

藉由環檢所儀器並由計畫執行人員進

行分析，HRMS 將由中央大學儀器及人

員進行分析。 

2. 未來有關台灣多氯萘之污染源或潛

在之污染源再多予以敘述，尤其以熱處

理之行業潛在之污染源多予著墨。 

謝謝委員意見，多氯萘固定污染源之排

放濃度及物種分布已於期中報告第三

章詳細陳述。 

3.建議表列同源物 PCNs 於未來報告

中。 

謝謝委員意見，PCNs 分析同源物已詳

列於期末報告。 

4.第 27 頁前處理與淨化之流程是否重

複(第 28 頁)，請說明? 

謝謝委員意見，重複部分已檢視並刪

除。 

5.是否有欲進行盲樣測試。 謝謝委員意見，由於計畫樣品數量大，

將計畫樣品數檢測完，尚有充裕時間及

標準品可對盲樣進行測試。 

6.第 43 頁 USEPA 是否有標準方法 謝謝委員意見，USEPA 尚未對 PCNs

建立標準方法。 

7.未來亦請納入其他 chlorinated PAHs

之文獻於報告中。 

謝謝委員意見。 

凌永健委員意見  

1.宜說明擬開發之方法與 NIEA 現有方

法異同性，以利後續推廣應用。後續彙

整各同源物的毒性資料，以釐清毒性較

高者的淨化要求目標。 

謝謝委員意見，目前開發之 PCNs 檢測

方法，以 NIEA 公告之「戴奧辛類多氯

聯苯檢測方法－氣相層析／高解析質

譜法」(NIEA M803.00B)為精神建立其

檢測方法。PCNs 之毒性資料已列於期

中報告及期末報告內容中。 

2.垃圾焚化廠之飛灰和底渣宜有時、空

一致性規劃，及操作條件、進料資料之

收集，已取得具代表性樣品。 

謝謝委員意見，本計畫之飛灰及底渣採

樣方法符合「廢棄物焚化灰渣採樣方

法」(NIEA R119.00C)，取得代表性樣

品。 

3.二次銅冶煉灰渣樣品，以銅污泥廠為

採樣對象，且應用底泥採樣方法，宜統

一用詞並參考上一點之意見。 

謝謝委員意見，期中及期末報告已經用

詞統一，本計畫之飛灰及底渣採樣方法

符合「廢棄物焚化灰渣採樣方法」(NIEA 

R119.00C)，取得代表性樣品。 

4.p39 工作內容四，真實樣品 15 件以

HRGC/HRMS 及 HRGC/MS/MS 完成樣

品分析。P43 將以 Thermo HRGC/HRMS

進行分析，部分樣品以 GC/MS/MS 分

謝謝委員意見，相關人力配置及工作分

工將呈於期中報告內容，GC/MS/MS 將

藉由環檢所儀器並由計畫執行人員進

行分析，HRMS 將由中央大學儀器及人
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析 。 宜 釐 清 對 應 之 樣 品 數 借 用

HRGC/MS/MS 事項。 

員進行分析。 

5.請增列標準品及樣品之原始圖譜，另

參考文獻再與本文所列之文獻比對確

認。 

謝謝委員意見，標準品及樣品原始圖譜

已呈現於期末報告。 

郭安甫委員意見  
1.延續前一年計畫初步成果，執行單位

再精進作為提供環檢所對 PCNs 之調查

分析之基礎資料供政策研析。 

謝謝委員意見，期末報告已整合 PCNs

之前處理及儀器分析參數，並測試其適

用性，以供環檢所參考。 

2.建議再持續強化焚化或熱處理之基質

及 PCNs 實務探討。 

謝謝委員意見，焚化及熱處理之基質探

討已呈現於期中報告。 

3.建議採用不同型式之分析儀器如高解

析質譜儀(HRGC/HRMS)，氣相層積串

聯質譜儀(GC/MS/MS)，或氣相層析質

譜儀/化學游離模式(GC/ECNI-MS)評估

適用範圍及可行性。 

謝 謝 委 員 意 見 ， HRGC/HRMS 及

GC/MS/MS 之分析儀器對 PCNs 之適用

範圍及可行性已於期末報告中呈現，受

限於計畫時間，將不探討 GC/ECNI-MS

對 PCNs 分析之影響。 

翁英明委員意見  

1.p32 表 1-11 不同基質之淨化程序有

關淨化管柱之材料請補充 

謝謝委員意見，不同基質之淨化程序彙

整於期末報告表 2-10。 

2.請確認p39在本計畫15件以上之樣品

分析，進行HRGC/HRMS 與GC/MS/MS

比較之樣品量。 

謝謝委員意見，期中及期末報告之計畫

工作內容已陳述計畫需求：真實樣品 15

件以上，10 件 HRGC/HRMS，至少 5

件以 GC/MS/MS 完成樣品分析。 

3.3.1.2 多氯萘樣品分析之前處理所使

用之內標準品與表 3-1 是否一致。 

謝謝委員意見，其錯誤內容已於期中及

期末報告修正。 

4.本計畫在不同分析系統上之儀器靈敏

度測試之條件為何? 

謝謝委員意見，本計畫之品保品管實驗

將針對不同項目測試，其測試方法如期

末報告 3.5 節所示。 

5.建議比較去年土壤或底泥樣品淨化程

序與第二年樣品是否能比較其差異。 

謝謝委員意見，本年計畫之前處理方法

依環檢所需求進行修正及改善，淨化方

法於期末報告已重新測定，相較第一年

淨化方法有顯著差異。 

李書安委員意見  

1.多氯萘半衰期是否能在表 1-1 條例。 謝謝委員意見。 

2.文中是否能就定量描述後，再加以說

明。 

謝謝委員意見，灰份之定量濃度已呈現

於期末報告表 4-9。 

3.p15 固體物描述建議改為飛灰及底

渣。 

謝謝委員意見，已修正描述內容。 

4.表 1-7 建議重製，與文中的敘述。 謝謝委員意見，已修正表格及文中敘

述。 

5.請說明不同管柱、不同流洗液、儀器、

管柱、物種的目的，優缺點比較，與效

謝謝委員意見，期末報告內容有測試前

處理方法及儀器參數對 PCNs 分析 之
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能的比較來確定支持本研究所使用的

方法，因為並沒有說明會做實驗確認。 

影響，且結果說明不同儀器及管柱對

PCNs 之影響，前處理方法之優缺點亦

列於表 4-3。 

6.R2 建議改為 R 相關係數 謝謝委員意見，已修正相關係數為 R。 

7.說明 p45 回收率的依據，不同氯數為

何不同回收率。 

謝謝委員意見，由於不同氯數吸附力不

同，對淨化管柱之層析效果亦不同，八

氯萘因吸附力強，較不易從管柱脫附，

故不同氯數之回收率並不相同，此外，

層析管柱對 PCNs 之分離效果亦不相

同，回收率亦會受影響。 

8.排版建議能加強。 謝謝委員意見，排版會於定稿修訂完

整。 
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行政院環保署環境檢驗所 107 年度「持久性有機污染物檢測技術開發

(2/2)」計畫期中報告審查會議記錄暨意見回覆 

李書安委員意見 意見回覆 

1.多氯萘有無排放標準或健康暴露標準 謝謝委員意見，目前尚未公告多氯萘之

排放標準及健康暴露標準。 

2.PCN是14種物種分析或15種? 謝謝委員意見，本計畫建立之檢量線待

測物共14種，其標準品購置及配置已於

期末報告3.2節陳述。 

3.有無實驗(或文獻)說明其保存期限30

天內萃取或45天內分析 

根據環檢所戴奧辛及呋喃檢測方法 

－同位素標幟稀釋氣相層析／串聯式

質譜儀法(NIEA M805.00B)指出實驗室

於收樣後，儘可能在 30 天內完成萃

取，萃取後 45 天內完成分析，萃取後

至完成分析期間，應將萃取液存放安全

無虞之區域，避免遭撞擊而破損。 

4.p7添加1 ng回收標準品在分析前算回

收率，程序是否正確? 

謝謝委員意見，期末報告內容更正回收

標準品於上機前添加，回收標準品濃度

為50 ng/mL，添加量為20 µL，總量添加

為1000 ng。 

5.p11空白基質如何取得?準確度實驗如

何進行? 

謝謝委員意見，空白基質本計畫購置石

英砂模擬灰份樣品。 

6.p21多氯萘的三相分佈，結論須再精煉

一些。 

謝謝委員意見。 

7.p25在本研究中有多少同源物可有效

分離?因六氯多萘化合物有較高的毒性

和生物累積，為何只選2種?品保品管是

否能再期末報告比較。 

謝謝委員意見，本計畫配置之14種待測

物標準品可以HRMS及MSMS中有效分

離。受限於標準品來源，本計畫僅分析

2種六氯萘，此外，品保品管部分已詳

述於期末報告。 

8.表4-12淨化管柱之用途，其他物質指

的是哪一些? 

謝謝委員意見，其他物質其他常用於淨

化之吸附劑。 

9.p24三與四氯多氯萘能加以分離嗎?文

獻比較為何? 

謝謝委員意見，三氯萘與四氯萘之分離

效果以HRMS及MSMS效果佳，其圖譜

已呈現於期末報告中。 

林柏雄委員意見  

1.期中報告之撰寫格式及內容，以及執

行進度大致符合計畫合約之要求。 

謝謝委員意見。 

2.建議於第五章初步結果之前，另外增

加一章節將實驗方法宜及材料予以敘

述，包括如藥品：標準品、同位素內標

準品等。設備：型式、廠商、管柱、前

處理流程、萃取等。Fullscan、SIM設定

條件(第三章與第四章對第調)。 

謝謝委員意見，本計畫之實驗方法、及

參數設定條件已陳述於期末報告第三

章。 
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3.表5-1攻式1-4，表5-3可以移到上述實

驗方法章節。 

謝謝委員意見，期末報告已修正排版。 

4.第五章建議納入PCN其中一同源物之

標準品full scan圖譜。另外加入袋濾式

集塵灰之樣本圖譜。 

謝謝委員意見，袋濾式集塵灰之樣本圖

譜已呈現於期末報告圖4-6。 

5.部分待測物無同位素內標準品，是否

有判定問題。另外檢量線濃度選定為

2、4、8、16、20 pg/µL，選定原則請於

報告中加以敘述。 

謝謝委員意見，受限於標準品來源，無

同位素內標準品之待測物，已相同氯數

之內標準品定量，此外，檢量線濃度範

圍已重新配置為0.1-250 pg/µL。 

6.標準品、內標準品是否有第二來源。 謝謝委員意見，標準品及內標準品購置

於Cambridge廠商。 

7.圖5-2應標記為例如HexaCNs→
13C10-HexaCNs。 

謝謝委員意見，已修正。 

8.表5-1亦請加註PFK lock Mass之功

能，另外標題中有(Jacobsson et al. 

2000)，請說明。 

謝謝委員意見，具有選擇離子檢測功能

之HRMS，使用鎖定質量模式（Lock 

mass）進行質量校正。  

9.第三章第6頁請加註參考文獻於3.2前

處理以及預處理。另外請確認溶劑為甲

苯或二氯甲烷。 

謝謝委員意見，已加註參考文獻，期末

報告測試溶劑萃取之影響，並由甲苯萃

取樣品’。 

10.第三章3.3請加註質譜儀之廠牌、full 

scan range等設定條件。 

謝謝委員意見。 

11.請加註第10頁Vender之來源。 謝謝委員意見。 

趙煥平委員意見  

1.除專有名詞外，建議能以中文表示的

內容盡量以中文表示，例p9分析程序。 

謝謝委員意見，已修正。 

2.圖4-2所引用之文獻Jiang et al. (2015)

未再後方參考文獻發現，建議確認參考

文獻。 

謝謝委員意見，已修正。 

3.圖5-3建議增加解釋HRMS與LRMS檢

測差異所代表的意義。 

謝謝委員意見，HRMS可分析低濃度之

PCNs，受限於成本，LRMS可分析濃度

較高之樣品。 

4.建議在期末報告中可以討論燃燒物特

性或操作條件生成多氯萘的相關性。 

謝謝委員意見。 

郭安甫委員意見  

1.期末報告格式請依契約書相關規定撰

寫。 

謝謝委員意見，期末報告格式已依契約

書相關規定撰寫。 

2.p40表5-5HRMS及LRMS比較，可增列

一欄相對差異(%)，利於閱讀和評析。 

謝謝委員意見，已修正於期中報告定

稿。 

3.3-3節(p9)列HRGC/HRMS之條件，另

請補充HRGC/LRMS之儀器條件。 

謝謝委員意見，已修於期中報告定稿

正。 

4.建議補充多氯萘之TIC圖譜標示其滯

留時間供參。 

謝謝委員意見，TIC圖譜已呈現於期末

報告。 
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5.p25第一行和最後一段第一行有誤，請

修正。 

謝謝委員意見，已於期中報告定稿修

正。 

6.計畫工作內容四，請執行單位加快進

行，期末報告可以對於國內真實樣品現

況做一評析。 

謝謝委員意見。 

翁英明委員意見  

1.請增列標準品配置程序，檢量線建立

後期確認及查核之批次分析結果如何? 

謝謝委員意見，檢量線標準品配置程序

已詳列於期末報告3.2節。 

2.建議提供實際樣品批次分析之13C分

佈及回收率進行比較，方法空白分析之

圖譜。 

謝謝委員意見，比較結果呈現於期末報

告4.4節。 

3.待測物在沒有13C內標時，其定量方式

為內標準或同位素法，請補充。 

謝謝委員意見，受限於標準品來源，無

同位素內標準品之待測物，暫以相同氯

數之內標準品定量。 

4.建議提供實驗室之擦拭試驗結果供

參。 

謝謝委員意見。 

5.建議提供批次分析時之數據擷取圖

譜，待測物與內標之對應、Lock Mass

圖譜。 

謝謝委員意見，HRMS及MSMS之檢量

線圖譜已列於期末報告4.1節。 
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行政院環保署環境檢驗所 107 年度「持久性有機污染物檢測技術開發

(2/2)」計畫期末報告審查會議記錄暨意見回覆 

林伯雄委員意見 意見回覆 
1.持久性有機污染物檢測技術開發

（2/2）專案計畫期末報告書撰寫格式及

內容，以及計畫執行進度大致符合合約

之要求。 

謝謝委員肯定。 

2.計畫成果中英文摘要部份：〝…異構

物定量失真…〞之文字敘述建議予以更

正（例如受雜訊干擾）。 

謝謝委員意見，“失真”一詞已於摘要及

期末報告文中修正。 

3.第四章實驗結果與討論：p77 內標準

品回收率空白基質為 51-90.7%，以及不

同含氯數 PCN 標準品之回收率差異較

大（30-125%），是否能提出改善之建

議。本計畫是否已進行樣品添加之測

試。 

謝謝委員意見，根據表 4-6 結果顯示低

氯 數 內 標 準 品 (13C-2-MonoCN 及
13C-1,5-DiCN)平均回收率為 51.1%及

55% ， 中 高 氯 數 之 內 標 準 品

(13C-TriCN-13C-OctaCN) 平均回收率為

72.8%-90.7%，結果顯示影響內標準品

回收率之主要物種為 13C-2-MonoCN 及
13C-1,5-DiCN，然而若欲提高低氯數

PCNs 回收率可於萃取程序分為兩步

驟，第一步可先以二氯甲烷萃取後以甲

苯重覆萃取，提高低氯數之回收率，然

而考量二氯甲烷毒性、環檢所公告之

PCNs 物種(DiCN-OctaCN)及前處理之

便利性，本計畫建議以甲苯為萃取溶

劑。此外，本計畫未進行樣品添加之品

保品管測試。 

4.p76 有關 14 種 PCN 取 3 倍 SD 為

MDL，其中有關″未依照標準方法驗證

″請再補充說明；另外表 4-4 列出之

MDL 計算方式為何? 

謝謝委員意見，本計畫 MDL 之計算方

法為以預估 MDL 添加待測物至空白基

質前處理後測試結果之 3 倍標準偏差，

根據標準方法需重覆此測試至少 2 次，

根據第一次實驗結果及第二次實驗結

果求得 F 值(F 為本次 MDL 之 S2 值與

前次 MDL 之 S2 之比值)，若 F < 3.05，

則求共同標準偏差（Pooled standard 

deviation，Spooled），若 F> 3.05，則重

新添加相當於本次測得之 MDL 濃度之

待測物於樣品基質中，重複執行 MDL

之測定至F< 3.05 為止，其MDL=2.681* 

Spooled。 

5.同上，不同氯數之 MDL 差異較大，

建議將測試之 MDL 所需之配製濃度，

針對不同含氯數敘述於本文中。 

謝謝委員意見， 
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6.圖 4-5，PCN 回收率不同萃取液之趨

勢約略相當，甲苯對低氯數萃取回收率

仍略偏低（約<40%）。 

謝謝委員意見，根據圖 4-6 結果可知甲

苯可從飛灰中萃取較高濃度之 PCNs，

尤以 PentaCN-OctaCN 影響更為顯著，

顯示甲苯對高含碳量基質之萃取效率

較佳，故建議甲苯為萃取溶劑。 

7.HRMS 與 MS/MS 所使用之 column 不

同，分離效果差異性比較不易作結論。 

謝謝委員意見。 

8.第三張文獻回顧建議加入木屑鍋爐之

文獻，因其 PCN 濃度偏高，較焚化爐

及金屬冶煉廠為高。 

謝謝委員意見，目前文獻尚無對木屑鍋

爐排放之 PCNs 之調查，故本報告僅呈

現焚化爐及金屬冶煉廠之 PCNs 調查結

果。 

李書安委員意見  

1.垃圾焚化廠、二次銅冶煉廠與木屑鍋

爐灰份樣品是否可以討論與比較其結

果。 

謝謝委員意見，比較不同污染源飛灰

PCNs 濃度及物種以陳述於本期末報告

修正稿第五章。 

2.要比較分析 PCN 的差別，為何 HRMS

與 MS/MS 使用的管柱不一樣?MS/MS

層析圖為何會呈現拖尾的現象（p83） 

謝謝委員意見，鑒於本計畫第一年以

DB5MS 搭配 LRMS 建立方法，故於

HRMS 之部分選擇 DB5MS，且 HRMS

為高成本分析儀器，故目前定位為低濃

度樣本分析儀器，然而低濃度樣品易受

雜質干擾，故本計畫針對 HRMS 選擇較

長之管柱對樣品進行分析，而 MSMS

目前為篩選式分析儀器亦可精準定

量，為達到快速分析之目的，故本計畫

選用長度較短之 TG-Dioxin 管柱進行分

析。 

3.說明淨化實驗為何使用 2 個環境樣品

及 1 個空白基質的樣品?環境樣品為何?

空白樣品如何而得? 

謝謝委員意見，本計畫選用飛灰為環境

樣品，藉由環境樣本可了解環境基質之

背景干擾與空白樣品基質之背景干擾

之差異性。 

4.圖 4-3 建議加入標準偏差；為何 total

不用相同符號表示？ 

謝謝委員意見，圖 4-3 total 符號已於修

正稿中修正。 

5.p67 OctaCN 回收率不只 39%? 謝謝委員意見，p67 OctaCN 回收率為

39%係指當 15 mL 6% DCM/Hexane 之

混合溶劑沖提段之回收率，Octa-CN 總

回收率為 84%。 

6.圖 4-3 沖提液的種類、百分比與體積

都不同，如何比較，請說明。 

謝謝委員意見，本計畫比較吸附劑可分

為極性及非極性，其參數設計參考

ISO/TS 16780，以測試吸附劑之分離效

果為目的，極性吸附劑選擇之沖提液種

類、百分比及體積設為一致，非極性吸

附劑之沖提液中 Cape column 係參考戴
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奧辛檢測方法，Carboxen 1000 則考慮其

吸附力作調整。 

7. p74 說明待測物蒸氣壓與萃取溶液蒸

氣壓如何影響回收率（文獻）? 

謝謝委員意見， 

8.表 4-3 優缺點比較要再確認，似乎選

擇使用甲苯為萃取液的理由不足? 

謝謝委員意見，根據圖 4-6 結果可知甲

苯可從飛灰中萃取較高濃度之 PCNs，

尤以 PentaCN-OctaCN 萃取效率更為顯

著，顯示甲苯對高含碳量基質之萃取效

率較佳，故建議甲苯為萃取溶劑。 

9. MDL 是否要補作（受限計畫時間）?

沒 follow 方法。 

謝謝委員意見，本計畫以參考環檢所

(NIEA-PA107)之精神進行測試，以預估

MDL 進行前處理測試，所得結果之三

倍標準偏差為為 MDL，然而以標準方

法需針對不同氯數物種進行測試，本計

畫受限計畫時間及標準品來源則無作

此驗證。 

10.p77 MDL 文獻單位不同，要如何比

較。 

謝謝委員意見，比較 MDL 時，氣相基

質(周界)以 pg/sample 及 pg/Nm3 為單

位，當樣品為固相基質則以 pg/g 為單

位，故可參照比較。 

11.表 4-7 方法空白試驗結果並未小於 3

倍 MDL? 

謝謝委員意見，內容已更正，方法空白

測試(MBK)結果顯示除了 MonoCN 以

外，其餘待測物之 MBK 皆小於 3 倍

MDL，且將 MBK 與真實樣品之 PCNs

濃度相比，相差數個數量及，故當樣品

PCNs 濃度較高則不需考慮背景值干

擾。 

12.p78 表 4-4 concentration 改為 spike，

表 4-5 建議加上 SD。 

謝謝委員意見，已於期末報告修訂稿內

文修正。 

13.圖表中所有縮寫要在圖表中說明，如

表 4-7 MBK_1016，MinDL。 

謝謝委員意見，已於期末報告修訂稿內

文修正。 

14.表 4-10 建議改為內標回收率 謝謝委員意見，已於期末報告修訂稿內

文修正。 

15.p97 OctPCN 與 HptaPCN 也是不佳?

請說明 

謝謝委員意見，HeptaCN 及 OctaCN 

16.建議再檢查錯字與標點符號增加可

讀性。如 p67 是 tetraCN 不是 triCN，p74

是圖 4-5 不是圖 4-6。 

謝謝委員意見，已於期末報告修訂稿內

文修正。 

17.回收率差別是否可以畫出 PCN 結構

圖。 

謝謝委員意見，待測物 PCNs 之結構式

如圖 2-2，結果顯示 OctaCN 之氯原子平

均分布於環上，然而 HeptaCN 之氯原子

則僅分布於環上 7 個碳的位置，而導致
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PCNs 結構彎曲，吸附力不如 OctaCN

佳，故回收率較低。 

凌永健委員意見  

1.完程合約工作內容，唯請在定稿本中

加入檢測方法草案。 

謝謝委員意見，方法草案已於會議前交

予環檢所承辦人員，並以放入期末報告

修正稿以供參考。 

2.宜參考待測物之沸點、結構、毒性特

性和生成機制，補充說明檢測結果和建

議事項，如待測物種類、關注樣品、MDL

不同。 

謝謝委員意見，已於期末報告修訂稿內

文補充修正。 

3.對 HRMS 和 MS/MS 的方法差異處，

列表比較，本方法和參考標準方法的同

異處，包括前處理、儀器條件、品管規

範、內標的選擇、PCB 和之外的其他建

議替代品。積分的方式宜一致 

謝謝委員意見，HRMS 和 MS/MS 的方

法差異處已列於期末報告修正稿表

4-10 及表 4-11。 

4.宜將聯合國 POPs 網站上有關 PCNs

文件列入參考文獻，共同性的工作如來

源清單、排放量和減量等，宜納入未來

工作建議內容。 

謝謝委員意見，已將 UNEP 對 PCNs 之

drift guideline 列入文獻。 

郭安甫委員意見  

1.期末報告本文宜有和計畫目標和計畫

工作內容對應或標示之處，以利查閱。 

謝謝委員意見。 

2.本期末報告初稿未見 PCN 標準方法

草案，宜補充以符合計畫目標。 

謝謝委員意見，方法草案已於會議前交

予環檢所承辦人員，並以放入期末報告

修正稿以供參考。 

3.p83 4.5 節 HRMS 和 MS/MS PCN 及物

種之比較，宜考量濃度或特異性，對於

極低濃度比較，可能會偏差甚大，造成

誤導（如表 4-9） 

謝謝委員意見。 

4.計畫工作內容有關本土實測樣品部

分，建議有一章節單獨探討。 

謝謝委員意見，有關本土實測樣品

PCNs 探討已增列於期末報告修正稿第

五章。 

翁英明委員意見  

1.p27 表 2-15 isotopic ratio 建議修改為

M/M+2 理論比值。 

謝謝委員意見，已於期末報告修訂稿內

文補充修正。 

2.表 3-1 待測物標品 ECN2622 之 CN6

未列入表 3-2 配置檢量線之原因為何? 

謝謝委員意見，CN6 為 1,5-DiCN 有列

於檢量線。 

3.表 3-4 檢量線 CS4 配製請確認。 謝謝委員意見，已於期末報告修訂稿內

文修正。 

4.公式 4-5 之 RPD 分母建議以 HRMS

值為基準較適當。 

謝謝委員意見，已於期末報告修訂稿內

文修正。 

5.請補充樣品 1 之 MS/MS 圖俾利與 謝謝委員意見，圖 4-7 及圖 4-8 已列
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HRMS 圖比較。 HRMS 及 MSMS 之樣品圖譜。 

6.計畫內容單位請再確認修正。 謝謝委員意見，已於期末報告修訂稿內

文補充修正。 

7.樣品檢測結果建議列入第五章。 謝謝委員意見，比較不同污染源飛灰

PCNs 濃度及物種以陳述於本期末報告

修正稿第五章。 
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✽「本報告係受託單位或計畫主持人個人之意見，僅供

本所施政之參考，不代表本所立場」 

✽「本報告知著作財產權屬(委辦者)所有，非經(委辦

者)同意，任何人均不得重製、仿製或其他之侵害」 
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