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空氣中總揮發性有機化合物檢測方法 
－不銹鋼採樣筒／火焰離子化偵測法 

中華民國95年6月19日環署檢字第0950048463號公告 
自中華民國95年6月30日起實施 

NIEA A732.10C 

一、 方法概要 

以去活化之不銹鋼採樣筒真空抽取或加壓採集空氣中揮發性有機

化合物，於實驗室以液態氬（約-186℃）下冷凍捕集濃縮，不經層析分

離，逕以火焰式離子化偵測器測定甲烷除外之總揮發性有機化合物

(TVOC)濃度。 

二、適用範圍 

本方法適用於空氣中 TVOC（甲烷當量）濃度在 0.02 ppm 至 10 ppm
範圍。 

三、干擾 

（一）水氣會導致火焰離子偵測器基線之漂移，此漂移效應會對 TVOC
波峰積分面積產生影響，可藉由小心選取積分終點及調整基線而

減至最低。 

（二）使用氦氣為載體氣體時，火焰離子偵測器對大多數碳氫化合物之

感應相當一致，但對少數含羰基、醇類、鹵化碳…等官能基之有

機化合物檢測，其結果可能較不準確。 

（三）本方法不宜使用其他較液態氬沸點低之冷凍捕集劑（例如液態

氮），否則樣品中甲烷將被捕集造成檢測結果不正確。 

四、設備與材料 

（一）採樣裝置 

1.不銹鋼採樣筒：其內壁經特殊鍍鎳磨光處理，或相同等級處理

者，可被用來收集累積的空氣樣品，容積有 1
至 15 L 等規格且具有一識別碼。 

2. 採樣泵：為加壓方式採樣之配備，隔膜或金屬伸縮囊之無油式

泵，至少可造成 200 kPa 最大壓力的能力。應確認抽
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氣泵，具防震底座以減少震動。 

3. 不銹鋼真空/壓力計：能量測 0 至 210 kPa 壓力，使用前應先清

洗乾淨及氣密。 

4. 電子式流量控制器：為加壓方式採樣之配備，經校正合格能控

制不銹鋼採樣筒之樣品進氣流量，流量至

少 100 mL/min 以上。 

5. 限流裝置：為真空方式採樣之配備，經校正合格於採樣期間可

適當固定採樣流量之針閥或小孔計等裝置。 

6.粒狀物過濾器：孔徑小於 2 μm（含）以下之過濾器或是其他適

合用來過濾空氣樣品之過濾器。 

7.輔助真空幫浦：用於抽引空氣樣品，並應確保在採樣管線中滯留

時間小於 10 秒。 

8.計時器：可程式控制並連結電子式流量控制器及採樣泵。 

9.採樣管線：不銹鋼管材質，用於輸送空氣樣品送入採樣系統。 

（二）不銹鋼筒清洗裝置(參考 NIEA A715 方法) 

（三）分析裝置 

1.火焰離子化偵測器（FID）：須具氫氣與空氣的流量控制、FID 溫

度控制和訊號處理之電子系統。 

2.冷凍捕集管：參考如圖 2，一般為外徑 3 mm ，內徑 2 mm 層析

級不銹鋼 U 型管，中段處填以 70 至 100 mm 矽烷

化的玻璃珠（直徑 180 至 250 μm ），並以矽烷化

的玻璃塞住兩端以固定珠子。 

3.六向閥：可加熱至 120℃以上，以減少管壁之吸附導致樣品損失，

所有管線越短越好 

4.多段壓力調節器：標準兩階段，附有壓力表之不銹鋼膜片調節器

可使用於氦氣、空氣和氫氣鋼瓶。 

5.輔助流量或壓力調節器：用於固定氦氣載流氣體和氫氣的流量漂
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移在± 1 mL/min 範圍內。 

6.細針閥：ㄧ者用於調節流經捕集管之流量，另者用於調整由不銹

鋼筒抽出之樣品流量 

7.杜瓦瓶（Dewar flask）：用於盛裝冷凍液，大小必須能將捕集管浸

入其中。 

8.絕對壓力表：涵蓋範圍由 0 至 60 kPa ，刻度間距為 0.25 kPa，
以便能準確計算流經冷凍捕集管之體積。 

9.真空儲槽：1 至 2 L 容量，一般為 1 L。 

10.氣體純化器：填充無水亞硫酸鈉或矽膠和 5 A 的分子篩，用於

去除溼度和存在於氦氣、空氣及氫氣中的有機物。 

11.捕捉加熱系統：包括層析儀烘箱及再現性佳且可在 1 至 2 分鐘將

冷凍捕捉器溫度升高到 80 至 90℃之加熱器。 

12.栓開關閥：共 4 個，分別裝置在真空儲槽出口左右二端、絕對壓

力表出口及零級空氣鋼瓶出口位置。  

13.真空幫浦:一般實驗室用途之無油式隔膜幫浦。 

14.洩壓孔：用於維持捕捉器捕捉樣品時保持於常壓。 

15.浮子流量計：用於量測並確認洩壓排氣之流量。 

16.層析及不銹鋼管件：用於氣體樣品經走之管路，應為不銹鋼或其

他惰性金屬，不可使用塑膠或鐵氟龍管件。 

17.壓力計：壓力最大讀值可達 500 kPa 。 

 

五、試劑 

（一）丙烷標準氣體：經確認品質須能符合我國國家標準或可追溯至 
NIST 標準者，並以零值空氣充填之濃度 1 至 100 ppm (相當甲

烷當量濃度 3 至 300 ppm)標準氣體，其分析值與確認值之誤差

不得超出 2 %。 
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（二）儀器用氣體：純度 99.999％ 以上之氦氣、氫氣 

（三）零值空氣：碳氫化合物總濃度應低於本方法偵測極限之空氣。 

（四）冷凍捕集劑：純液態氬，以維持冷凍捕集溫度在-186℃。 

（五）試劑水: 去離子水，HPLC 級，供作溼化用之水蒸氣。 

六、採樣及保存 

（一）採樣前不銹鋼採樣筒之測漏及清洗 

1.不銹鋼筒的清洗、洩漏測試及確認步驟請參考 NIEA A715 方法，

而清洗技術上可接受之規定如下： 

以濕化零級空氣填充至 200 kPa 之空白不銹鋼筒樣品，其

TVOC 濃度小於 2 倍方法偵測極限即視為清洗合格，清洗不合格之

同批不銹鋼筒應重新清洗或不能使用。 

 
2.採樣步驟: 

將經過前處理之不銹鋼採樣筒，攜至選定之採樣點後，將不

銹鋼筒與連續採樣器連接後，以電子式流量控器或限流裝置，進行

定流量採樣，達到所需採氣時間及體積後，關閉進樣閥，在採樣筒

上貼上樣品編號，並記錄採樣時間、地點、溫度、濕度及不銹鋼採

樣筒壓力，將樣品攜回實驗室進行分析。 

(二)樣品保存:常溫下，完成採樣後樣品必須 14 天內完成分析。 

 

七、步驟 

（一）分析系統組裝與說明 

分析系統組裝參考如圖 3，說明如下： 
1. 分析系統測漏：於一系列分析前及懷疑分析系統有洩漏時，需

執行測漏。方式為將六向閥定位在冷凍捕集位置、關閉絕對壓

力表栓開關閥(6)及將三通閥（15）轉向零空氣通路位置。打開

栓開關閥(18)，加壓系統高於大氣壓力約 350 kPa 後關上栓開關

閥(18)。讀取壓力表(19)上的壓力值。3 小時後再檢查壓力，如
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果壓力降低不超過 15 kPa，系統視為密閉無漏。測漏後系統應

洩壓，關閉栓開關閥(18)，打開絕對壓力表栓開關閥(6)並將三

通閥（15）轉向樣品進樣通路位置。 
2. 為確保校正及分析時可精確重複，流經冷凍捕集管之樣品體積

應固定。空氣進樣體積建議為 200 至 300 mL，一般可使用電子

式質量流量器控制控制進樣體積，或使用真空槽(9)和絕對壓力

測量儀(2)，量測出經由冷凍捕集的空氣樣本進樣體積，其步驟

如下： 
（1）關閉樣品進樣開關閥(8)，打開真空槽栓開關閥(5)，利用真

空泵將真空槽(9)抽至預定之初始真空值（例如 15 kPa），然

後關閉真空栓開關閥(5)，且打開進樣開關閥(8)使得採樣空

氣可以被引入通過冷凍捕集管(11) 進入真空槽(9)，直到槽

壓力至預定設值 (例如 40 kPa)。 
（2）進樣前後量壓力表記錄壓力讀值前，應先讓真空槽達到熱

平衡，並利用下列式子計算進樣容積: 
 

     
)273T(3.101

PV273
V r

s +
Δ

=  

Vs：標準狀態下，空氣進樣容積，L。 
Δр：壓力表所測得進樣前後之差壓，kPa。 
Vr：真空槽容量，一般為 1000 mL、 
T：周界溫度，℃。 

 
 

（3）如圖 4 火焰偵測結果示意圖，分析時部分殘留的空氣與甲烷

會先從冷凍捕集管吹出並導入火焰離子偵測器偵測，當相關

偵測信號回復為穩定之基線時，即可移除冷卻劑並將冷凍捕

集器之加溫至 80 至 90℃間。 
（4）當冷凍捕集器加速升溫時，捕集之有機化合物將被帶入火焰

離子偵測器偵測，此時偵測器可能產生單一或數個波峰。這

些波峰面積總合透過先前建立丙烷的濃度關係檢量線便可

計算求得樣品之濃度。 
 
 （二）檢量線建立 

以靜態或動態氣體稀釋法（參考 NIEA A715 方法），配製五

種不同濃度丙烷標準氣體之不銹鋼瓶依七、（四）分析程序進行

分析。以線性迴歸法作火焰偵測信號面積與濃度關係圖，計算線
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性相關係數 R。檢量線製備完成後應即以第二來源標準品配置檢

量線中點濃度氣體進行分析作確認。 
（三）檢量線檢查 

每批次樣品分析前，當天配製並分析一檢量線查核標準品以

確認滯留時間及檢量線穩定性，且三重複測值之相對差異百分比

應該小於 3％。 
 

（四）分析程序 
1.檢查和調整載體氦氣壓力提供系統正確載體流速，並檢查火焰離

子偵測器之氫和燃燒空氣流速。 
2. 以自動進樣或依圖 3 所示參考之做法進行空氣樣品進樣及分

析： 
（1） 關閉樣品開關閥 (8)，然後打開真空開關閥(5)將真空儲

槽壓力抽 (9)至 15 kPa 以下。打開樣品開關閥(8)和樣

品流速細針閥 (3)，調整捕集器流速約 50 至 100 
mL/min。 

（2） 樣品進分析系統前，檢查不銹鋼筒壓力並記錄在採樣

資料表，連接不銹鋼筒到六向閥，設定樣品針閥流率

使之輕微地高過捕集器流速，過量排氣流經過出氣

孔，確保流經捕集器的樣品空氣是在大氣壓下。 
（3） 打開不銹鋼筒閥(17)和微針閥(16)，藉由浮子流量計(14) 

協助調整不銹鋼筒樣品流速。 
（4） 關閉樣品開關閥(8)和打開真空開關閥(5)(如果尚未打

開)清空真空槽。 
（5） 打開六向閥 (12)注射位置和真空開關閥(5)，以及採樣

品開關閥(8) 2 至 3 分鐘，沖洗並調節入口線路。 
（6） 關閉採樣開關閥(8)清空真空槽至預設的採樣起始的壓

力(一般為 15 kPa) 如絕對壓力測量儀所顯示(2)。 
（7） 轉動六向閥(12) 至捕集位置，浸泡冷凍捕集器(11)於冷

凍劑，使捕集幾分鐘至完全冷卻(以冷凍劑停止沸騰為

指示) 。 
（8） 打開採樣開關閥(8)然後觀察在絕對壓力計(2)中增加的

壓力，當它到達預設容量壓力(一般為 40 kPa)，關閉採

樣開關閥(8)。增加一點的冷凍劑或抬高杜瓦瓶 (10)使
液體水平高於捕集器的起始值 0.3 至 15 mm 高，。 

（9） 轉動六向閥(12)至注射位置，保持冷杜瓦瓶與凍捕集管
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對應位置，直到甲烷及一些雜訊峰消失(約 10 至 20 
sec)。 

（10） 關閉不銹鋼筒閥 (17)以保存在筒中殘餘的樣品。啟動

資料計算裝置(26)後並移走杜瓦瓶(10)。 
（11） 以加熱器預設的加熱速率(一般為 30 /min) ℃ 加熱冷凍

捕集器到 92℃。 
氣相層析儀加熱爐相關參數為： 
－ 起始溫度：27℃ 
－ 起始升溫時間：在資料計算裝置啟動後 0.20 min 
－ 溫度上升率：30 /min℃  
－ 最終溫度: 92℃ 

3. 每個不銹鋼筒最少需分析兩次，獲致平均非甲烷有機物濃度，

如果兩次分析之相對差異百分比大於 10%，需執行更精確的量測

進樣體積及確認問題來源。 
 
八、結果處理 

現場採樣記錄採樣設備編號、時間、平均大氣條件（氣溫、壓力及

相對溼度）、不銹鋼筒前後筒壓等。分析應記錄儀器所有操作條件，且

檢量線製作、查核及樣品分析之儀器分析條件應相同。 

九、品質管制 

（一）不銹鋼採樣筒於清洗完畢後與採樣前，須抽樣做測漏及實驗室

空白試驗，以檢查氣密性及是否有污染，其檢查及確認必須符合

六、(一) 1.及 2.節之規範。 

（二）起始檢量線之線性係數不得低於 0.995。 

（三）現場空白樣品(Field blank sample)：不銹鋼筒採樣檢測空氣中揮

發性有機污染物之現場空白樣品，則是將經溼化清洗後抽真空之

不銹鋼採樣筒從檢驗室攜至採樣地點，現場以零值氣體填充至常

壓攜回檢驗室或直接攜回檢驗室後，再以零值氣體填充至常壓

者。實驗室空白樣品分析及現場空白樣品分析之管制標準為其檢

測濃度小於 2 倍方法偵測極限。 

（四）樣品分析時，每批次或每 12 小時需進行一個實驗室空白樣品分

析及檢量線查核標準品分析，完成樣品分析後應再執行一次檢量
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線查核標準品試驗，檢量線查核標準品分析結果應符合檢驗室品

質管制規定，以確保數據品質。 

（五）在分析氣體樣品之前，必須執行查核樣品分析，其測值應符合

檢驗室品質管制規定，樣品重複分析其相對差異百分比應小於 10
﹪。 

 
十、精密度與準確度 

（一）精密度: 略。 
（二）準確度: 略。 
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1 樣品進樣線      6 不銹鋼採樣筒 
2 粒狀物過濾      7 採樣泵 
3 計時器          8 流量控制裝置 
4 壓力表          9 輔助真空泵 
5 電磁閥 

 
圖 1 空氣樣品自動採樣系統 
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1. 液態氬水平 
2. 玻璃綿 
3. 直徑 180 至 250 μm 的玻璃珠 

 

圖 2  冷凍捕集管裝置示意圖 
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1. 真空泵                               14.浮子流量計       
2. 絕對壓力表                           15.三向閥 
3. 細針閥(樣品流量調整)                  16.細針閥 
4. 流量或壓力調節器                     17 不銹鋼採樣筒閥 
5. 真空開關閥                           18. 零級空氣開關閥 
6. 壓力錶開關閥                         19. 壓力錶 
7. 氣體純化器                           20.火焰離子化偵測器系統 
8. 樣品開關閥                           21.氣體純化器 
9. 真空儲槽                             22.流量或壓力調節器 
10. 杜瓦瓶                               23.空氣 
11. 低溫捕捉器                           24.零級空氣 
12. 六向閥                               25.加壓不銹鋼採樣筒 
13. 洩壓排氣門                           26. 資料計算裝置 

 
圖 3 總揮發性有機物分析系統之示意圖 
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1 TVOC 層析峰 2 積分終點 
3 捕捉器加熱持續期 4 積分起始點 
5 水分造成之基線偏移 6 積分修正基線 
7 常態基線 

圖 4 火焰偵測結果示意圖 


