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:::

多環芳香族碳氫化合物檢測方法－氣相層析法

中華民國86年8月5日(86)環署檢字第41710號公告
 NIEA R812.20C
 中華民國91年3月5日環署檢字第0910014627號公告
 修正原方法名稱「廢棄物中多環芳香族碳氫化合物檢測方法－氣相層析法」,
 方法編號修正為NIEA R812.21C

:::

一、方法概要

　　本方法之氣相層析分析條件，適用於廢棄物樣品中之 ppb濃度範圍內之多環芳香族碳氫化
合物 (polynuclear aromatic hydrocarbons, PAHs) 的檢測。以 本方法分析之前，樣品須經適當的前
處理。乾淨的或稀釋過的有機液体樣品可以直接注入的方式分析。以溶劑沖洗法注入 2 到 5
μL 萃液至氣相層析儀（GC），以火燄離子化偵測器（FID）偵測由 GC 流出之化合物。若有
干擾物影響待測物之測定時，本方法亦可以測定經矽膠管柱淨化法淨化過之萃液。

二、適用範圍

　　本方法適用於測定多環芳香族碳氫化合物之濃度，如表一所列。方法中若以填充管柱氣
相層析法分析，下列四組化合物無法適當地被分離：蒽（Anthracene）和菲（Phenanthrene），
芘（Pyrene）和苯(a)駢蒽（Benzo(a)anthracene），苯(b)苯駢苊（Benzo (b)fluoranthene）和苯(k)
苯駢蒽（Benzo(k) fluoranthene），二苯駢(a,h) 蒽（Dibenzo(a,h)anthracene）和茚(1,2,3-cd)芘
（Indeno (1,2,3-cd)pyrene）。但若以毛細管柱取代填充管柱則可以適當地分離這些PAHs。然
而，除非分析目的是可以用未完全分離之PAHs的總量為代表，否則以液相層析儀或氣相層析
質譜儀來分析此類化合物較適宜。

三、干擾

（一）請參考有機物萃取及樣品製備法 (一)（NIEA R112.00C），氣相色層分析法（NIEA
M102.00T）及有機物淨化法中所提到之干擾部份。

（二）分析高濃度樣品後，接著分析低濃度樣品，會發生殘留物交互污染，為避免殘留物交互
污染，樣品注射針必須每注射一個樣品後，即以溶劑清洗乾淨。每當分析樣品萃液後，
發現其濃度超過檢量線最高濃度時，必須分析一個溶劑空白，以檢查是否有交互污染。
當溶劑空白分析結果顯示有交互污染時，於分析各樣品之間，應插入溶劑空白的分析。

（三）溶劑、試劑、玻璃器皿以及其他處理樣品之器具均可能產生人為誤差與/或基線之提高，
造成氣相層析圖的錯誤解釋。所有使用的器材應依照分析條件進行方法空白試驗，以證
明不致產生干擾。有時需要特定試劑及在全玻璃系統內進行溶劑純化之蒸餾。

（四）從樣品中一起萃取出來的干擾物隨樣品來源不同而異。雖然本方法中亦列有常用的淨化
技術，但對於特殊的樣品可能還需要更多的淨化步驟。

四、設備

（一）氣相層析儀：

1.氣相層析儀：氣相層析分析系統必需具有完整的管端注射器和相關配件，包括偵測
器、管柱組件、記錄器、氣體和注射針等。最好有數據處理系統以量測尖峰面積和/
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或高度。

2.管柱：

(1)管柱1：1.8m x 2mm（內徑）玻璃管柱，內有3％OV-17覆膜在 Chromosorb W-AW-
DCMS（100/120 mesh）之填充管柱，或同級品。

(2)管柱 2：30 m x 0.25 mm (內徑) 之 SE-54 熔矽毛細管柱。

(3)管柱 3：30 m x 0.32 mm (內徑) 之 SE-54 熔矽毛細管柱。

3.偵測器：火燄離子化偵測器

（二）量瓶：10、50 和 100 mL，磨砂玻璃瓶塞。

（三）微量注射針：10 μL。

五、試劑

（一）溶劑：正己烷、異辛烷（2,2,4-三甲基戊烷）（殘量級或同級品）。

（二）儲備標準溶液

1.配製 1.00 μg/μL 之儲備標準溶液，溶解 0.0100 g 之已分析過的參考物質於異辛烷
中，於 10 mL 量瓶中稀釋定量。為了方便起見，分析員可以配製成更大體積之溶液。
化合物純度達 96％以上時，可以不必校正而直接由重量來計算儲備標準溶液之濃
度。亦可以採用經廠商認證或其他獨立系統分析過之市售各種濃度儲備標準溶液。

2.將儲備標準溶液移至附有鐵氟龍墊片螺旋蓋之瓶中，4℃下保存，避免照光。儲備標
準溶液應定期檢查有無裂解或揮發跡象，特別是在配製檢量線標準溶液之前更應加以
查核。

3.儲備標準溶液每年均要定期更換，或若與查核標準品比對有問題時，則須即刻更換。

（三）檢量線標準溶液：將儲備標準溶液以異辛烷稀釋，至少配製五種不同濃度為檢量線標準
溶液，其中一個濃度需接近、且稍高於方法偵測極限，其餘濃度則應配合真實樣品之預
估濃度或在GC操作範圍內。檢量線標準溶液必須每六個月定期更換，或若與查核標準溶
液比對有問題，則須即刻更換。

（四）內標準品（若採用內標準品校正法）：採用本方法時，分析人員應選擇一種或多種與待
測物之分析性質相近之化合物為內標準品，且分析員應更進一步地確認內標準品的量測
不受方法或基質干擾所影響。由於上述限制，使得沒有單一內標準品能適用於所有樣品
分析。

1.同五(三)節所述，各待測物至少配製五種濃度的檢量線標準溶液。

2.於每一個檢量線標準溶液中添加一種或多種已知量的內標準品，再以異辛烷稀釋至定
體積。

3.依據第七節所述來分析每一個檢量線標準溶液。

（五）擬似標準品：分析員為監測萃取、淨化（若有使用）和分析系統等和方法對不同樣品基
質之績效，可於每一樣品、標準品和試劑水空白中添加一或二種擬似標準品（如　2-氟
基聯苯（2-fluorobiphenyl）和 1-氟基萘（1-fluoronaphthalene），以涵蓋本方法之層析溫度
設定範圍。氘同位素標幟的待測物，有和待測物同時流出之問題，因此不能用為氣相層
析分析時的擬似標準品。

六、採樣與保存

（一）採樣容器：土壤、沉積物、污泥樣品使用 250 mL；水樣使用 4L，附有鐵氟龍塗敷之矽
膠襯墊之螺旋蓋的玻璃瓶或鐵氟龍瓶，需先以清潔劑及水清洗，再以甲醇或異丙醇沖洗
後備用，使用前再以分析所用之相同溶劑淋洗。當沒有鐵氟龍墊片可使用時，可用有機
溶劑清洗過的鋁箔紙做為墊片，但需要注意的是酸性或鹼性的樣品可能會與鋁箔紙反應
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而產生污染物。不可以用塑膠容器來儲存樣品，以免有鄰苯二甲酸酯類和其它碳氫化合
物的污染。

（二）裝填樣品於採樣瓶時，需避免採樣人員的手套接觸樣品而產生污染，採樣後，立即密封
樣品，直至進行分析前再打開，以保持樣品的完整性。每一採樣點需採集兩個樣品，立
即密封且標示清楚。不要在運轉的馬達或任何排氣系統附近裝填或儲存樣品，以避免污
染。將兩個含樣品之容器分別包裝於兩個塑膠袋中，以避免交互污染（對高污染的樣
品，可於塑膠袋中裝入活性碳，以避免交互污染）。

（三）於樣品運送及儲存期間，為檢查可能的污染，需使用以純水系統製備出來，不含有機物
的試劑水，製備運送空白樣品，同樣經過採樣、保存及運送的過程。

（四）樣品需於 4℃ 下冷藏；若水樣中含餘氯，則採樣時立即於每升水樣中加入 0.8 mL 10％之
硫代硫酸鈉溶液。樣品需於採樣後 7 天內完成萃取；萃取後 40 天內完成分析。

七、步驟

（一）萃取：

1.通常水樣是在中性 pH 下，使用分液漏斗液相-液相萃取法（NIEA　R106.00C）或連續
式液相-液相萃取法（NIEA R107.00C）以二氯甲烷萃取；固體樣品則以索氏萃取法
（NIEA R113.00C）或超音波萃取法（NIEA R114.00C）萃取。濃縮萃液至 1 mL，以達
到本方法的最大感度。

（二）氣相層析儀分析條件(建議)：

1.管柱 1：設定氮氣載流氣體流速為 40 mL/min，管柱溫度設定於 100℃ 保持 4 分鐘，
再以 8℃/min 升溫至 280℃。

2.管柱 2：設定氦氣載流氣體流速為 20 cm/sec，管柱溫度設定於 35℃ 保持 2 分鐘，再
以 10℃/min 升溫至 265℃，保持 12 分鐘。

3.管柱 3：設定氦氣載流氣體流速為 60 cm/sec，管柱溫度設定於 35℃ 保持 2 分鐘，再
以 10℃/min 升溫至 265℃，保持 3 分鐘。

（三）校正：

1.外標準品校正程序：

(1) 將五(三)節所配之檢量線標準溶液與真實樣品以相同方式注入GC，並將尖峰面積或
高度對樣品注入量做成檢量線，標準溶液注入GC 所得之感應對注入量所得之比例稱
為校正因子（calibration factor），計算不同濃度時之校正因子。在測定範圍內若校正
因子之相對標準偏差百分比小於 20％，則可假設檢量線為通過原點之直線，而以平
均校正因子代替檢量線作定量分析。校正因子=尖峰面積（或高度）/注入量 (ng)

(2) 檢量線或校正因子於每一工作天均需檢核，在檢量線之濃度範圍內，注入一種或一
種以上濃度之標準溶液，如所得校正因子之偏差超過 ±15％，則須重新製作檢量線。

偏差 = ((R1-R2)/R1) x 100％

其中

R1：第一次分析時之校正因子

R2：第一次以後分析之校正因子

2.內標準品校正程序

(1) 將五(四)節所配之內標準品溶液與真實樣品以相同方式注入 GC，並將尖峰面積
或高度對化合物及內標準品濃度作成表格，依下式計算感應因子（response
factor, RF）。　

感應因子 =（AsCis）/（AisCs）其中

As ：待測物之感應
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Ais：內標準品之感應

Cs ：待測物之濃度（μg/L）

Cis：內標準品濃度（μg/L）

　 　在工作之濃度範圍內，若感應因子之相對標準偏差百分比小於 20％，則可以
平均感應因子作定量分析，否則以 As/Ais 對 RF 作檢量線。

(2) 檢量線或感應因子，於每一工作天均須檢核之，如注入標準溶液所得之感應因
子偏差超過±15％，則須重新製作檢量線。

3.如樣品須經淨化，分析員需對一系列的標準品進行淨化處理和氣相層析分析以確認層
析圖譜和無來自試劑之干擾。

（四）氣相層析法分析

1.若使用內標準品校正法時，於注射分析前先加10μL內標準品於樣品中。

2.分析程序包含適當的稀釋步驟，建立每日滯留時窗，確認條件，及每分析 10 個樣品
應測一次中間濃度範圍之標準品。

(1) 精取樣品萃液 2.00 至 5.00 μL（若使用自動注射裝置，則僅需注射 1.00
μL），記錄注入量至 0.05 μL，並記錄尖峰面積或高度。若發現尖峰之偵測受
到干擾則需進一步淨化樣品；若樣品感應超過檢量線範圍，須稀釋樣品後再重
新分析，使其尖峰能完整出現在記錄紙上。

(2) 在分析樣品過程中或結束後，應以中間濃度之標準溶液來檢核檢量線或校正因
子，若與此系列分析之最初因子之偏差大於 15％，則在其後注入之樣品均須俟
儀器調整校正後，再行注入分析。

(3) 每日分析樣品前，應建立待測物之滯留時窗寬度。(參考氣相層析分析法（NIEA
M102.00T）之第五節)。

3.可採用內標法或外標法校正步驟，比對樣品圖譜與檢量線標準圖譜來決定樣品圖譜中
每一成份訊號峰及其含量。

4.若訊號偵測和鑑定受干擾物所妨礙，則萃液必須以矽膠管柱淨化法淨化之。

（五）淨化：

1.大部份的土壤/沉積物和廢棄物樣品的萃液均須經淨化處理，淨化後的萃液再依檢測
方法分析，若尚有干擾物存在，則可能須更徹底的淨化處理（參考矽膠管柱淨化
法），該方法詳細說明將萃取溶劑置換成正己烷之步驟。

2.淨化後，萃液依七(四)節所述之 GC 方法分析。

八、結果處理

（一）當使用外標準法校正程序時，須決定樣品層析圖中對應於檢量線標準溶液中之各個成份
尖峰的大小。選擇合適的基線以測定尖峰面積或尖峰高度，才能得到正確的定量結果。

1.水樣：

　濃度（μg/L）= 

其中：

Ax：樣品中待測物的尖峰面積（或高度）

Vt：濃縮萃液的總體積（μL）

D：稀釋因子，若樣品或萃液在分析前稀釋。若未經稀釋，D＝1。

稀釋因子沒有單位。
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：由起始校正所得的平均校正因子（面積/ng）

Vi：注入GC的萃液體積（μL）。樣品及檢量線標準品注入的體積必須相同。

Vs：萃取之水樣體積，單位為 mL。若以L為單位，其結果須乘以 1000。上述各項採
用指定的單位時，計算所得之濃度單位為ng/mL，相當於μg/L。

2、非水樣：

濃度（μg/Kg）= 

其中Ax，Vt，D， 及Vi與水溶液樣品時相同。

Ws：萃取樣品的重量單位為 g。依數據的用途決定採用濕重或乾重。若以 Kg 為單
位，其結果須乘以 1000。上述各項採用指定的單位時，計算所得之濃度單位為ng/g，
相當於μg/Kg。

（二）採用內標準法定量時，樣品濃度之計算公式如下：

1.水樣：

濃度（μg/L）= 

其中：

Ax：樣品中待測物的尖峰面積（或高度）。

CIS：內標準品添加於樣品萃液之量（ng）。

D：稀釋因子，若樣品或萃液在分析前稀釋。若未經稀釋，

D ＝1。稀釋因子沒有單位。

AIS：內標準品之尖峰面積（或高度）。

RF：待測物之感應因子。

Vs：水樣體積（mL）。

2.非水樣：

濃度（μg/Kg）= 

其中AX，CIS，D，AIS及RF與水樣相同。

Ws：萃取樣品的重量單位為 g。依數據的用途決定採用濕重或乾重。若以 Kg 為單

位，其結果須乘以 1000。

上述各項採用指定的單位時，計算所得之濃度單位為ng/g，相當於μg/Kg。

（三）若感應超過系統的校正範圍，稀釋萃液，重新分析。當尖峰面積因尖峰之重疊而造成積
分誤差時，建議採用尖峰高度做定量。

（四）若發現尖峰有部分重疊或共沖提現象時，須改用他種GC管柱或嚐試以 GC/MS定量。

九、品質管制

（一）萃取與淨化
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參考有機物萃取和樣品製備（NIEA R112.00C）和各個萃取方法中的品質管制說明，確保
適當的萃取及製備樣品。若需淨化樣品，參考有機物淨化法和特定淨化法中的品質管制
說明。

（二）氣相層析分析

1.以七（四）之步驟來查核 GC 系統之操作。

2.品質管制樣品應包含所有待測物，在乙腈中之濃度分別為：萘，100μg/mL；苊烯，
100 μg/mL；苊，100 μg/mL；芴，100 μg/mL；菲，100 μg/mL；蒽，100 μg/mL；
苯(k)苯駢苊，5 μg/mL；其他 PAHs 則為10 μg/mL。

3.表二列出本方法之校正和品質管制標準，表三列舉待測物在不同濃度時的方法準確度
和精密度。利用此二表的數值，可以評估一實驗室使用本方法產生可被接受數據之能
力。

（三）計算所有樣品、空白樣品和添加樣品中擬似標準品之回收率，判定回收率是否在管制範
圍內 (可參考 NIEA M102.00C 之第七節建立此管制範圍)。

1.若回收率不在範圍內，則須進行下列步驟：

(1) 檢查在計算過程、製備擬似標準品及內標準品過程中是否有誤，並查核儀器績
效。

(2) 若在上述檢查中發現有誤時，須再重新計算數據和/或再分析萃液。

(3) 若錯誤均非來自上述問題，得再重新萃取或分析樣品，或註明該數據為 〝估計
濃度〞。

十、精密度與準確度

（一）本方法曾經 16 家實驗室測試，添加濃度範圍 0.1 至 425 μg/L間之六種不同濃度待測物於
試劑水、飲用水、地表水和三種工業廢水，結果顯示單一分析員的精密度、全精密度
(Overall precision)和方法準確度均與待測物的濃度有直接關係，而與樣品基質無關。表三
列舉用火焰離子化偵測器所得上述關係的線性方程式。

（二）本方法已由試劑水中證明添加回收率之線性關係，且驗證可應用濃度範圍從 8 x
MDL（方法偵測極限）到 800 x MDL，但苯(ghi)駢?例外，其回收率在 80 x MDL 和 800 x
MDL 之濃度分別為 35 ％ 和 45 ％，稍微偏低。

（三）按照本方法操作所得之準確度和精密度，取決於樣品之基質、前處理技術和採用的校正
程序。
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表一、氣相層析法分析之PAHs化合物a
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a. 由管柱 1 所獲得之結果

表二、可接受之品質管制標準 a
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s = 四次回收率之標準偏差，μg/L。

= 四次回收率之平均值，μg/L。

P, Ps = 百分比回收率

D=偵測值；結果必須大於零。

a.這些標準係直接根據 40 CFR Pant 136 Method 610 之表三數據得到的。如果需要，回收
率的極限值可以放寬，以確保測得濃度低於表三時，仍具適用性。

表三、方法精密度與準確度
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x'=一次或多次分析樣品濃度C之預估回收率，μg/L

Sr'=由單一分析員分析平均濃度之樣品，所得之預估標準偏差值，μg/L

S'=平均濃度 之樣品分析，預估實驗室內標準偏差值，μg/L

C=真實濃度，μg/L

=分析濃度C之樣品的平均回收率，μg/L

廢棄物中多環芳香族碳氫化合物檢測流程圖
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