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氣相層析同位素比質譜儀的原理與應
用
The Principle and Applications of Gas
Chromatograph Isotopic Ratio Mass Spectrometer

自然界中的有機化合物多由原子和分子等基本單位組成，組成原子之同位素比，會受到原物

料 (即反應物) 之產地環境、反應途徑 (如生產方法、合成方法、成長方法)、存在環境 (即風

化作用) 和樣品採樣、儲存、製備、前處理、方析等之影響而有所不同，且變異性高。氣相

層析同位素比質譜儀使用氣相層析儀分離出樣品中各個有機化合物，再經高溫 (800－950 °C)

爐燃燒，產生 CO2、H2O 等，去除 H2O 後再進入同位素比質譜儀，測定 m /z = 44 (12C16O2)、

45 (13C16O2) 及 46 (12C16O18O) 三種離子。本文先簡介有機化合物多組成原子之同位素差異原

因，接著介紹氣相層析同位素比質譜儀之儀器原理和儀器組成，再從五篇回顧論文，討論氣

相層析同位素比質譜儀在食品科學、禁藥、環境科學及生物降解等領域之應用。

The organic compounds in nature are usually consisted of basic units such as atoms and molecules.
The isotope ratio of the composing atom are generally affected by factors including the environment
of raw materials (namely, reactants), the reaction pathway (such as manufacturing means, synthetic
means, and growth means), weathering sample collection, storage, preparation, treatment, analysis,
etc. The resultant ratio is different and varying. Gas chromatograph－isotope ratio mass
spectrometer (GC-IRMS) uses GC to separate sample into individual organic compound which is
combusted under high temperature (800－950 °C) in furnace and form CO2 and H2O. After the
removal of H2O, the products enter the IRMS. Three ions with m /z = 44 (12C16O2), 45 (13C16O2),
46 (12C16O18O) are detected. The paper first introduces the origin of isotope difference among
organic compounds. The instrumental principles and kinds of commercially available GC-IRMS are
briefed thereafter. Based on the content of 5 review papers, the applications of GC-IRMS in food
science, illicit drugs, environment science, and biodegradation fields are discussed. 
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一、前言

地球的同位素比在最初生成時就已定型，且維

持一定值，然而各個分隔間 (compartment，即自然

界中) 的同位素比一直經由同位素分離 (餾) (isotope

fractionation) 在變化。同位素分離指由物理、化學

以及生物作用，造成某一元素的同位素在兩種物質

或兩種物相間分配上的差異現象。一般研究自然界

中同位素的豐度 (abundance) 及其變化規律，多以

穩定同位素 (stable isotope) 為主。穩定同位素包括

放射衰變成因和非放射成因，如
206Pb、207Pb、

208Pb、87Sr 和 143Nd 就是分別由 238U、235U、232Th、
87Rb 和 147Sm 放射衰變而形成的穩定同位素；而

H、C、O、S 的同位素如 1H、2H，12C、13C，14N、
15N，16O、17O、18O，32S、33S、34S、36S 則是非放射

成因的天然穩定同位素。由於 H、C、N、O、S 的

原子序小於 20，其同位素因此稱為輕穩定同位

素，穩定同位素豐度發生變化的主要原因是同位素

的分離作用
(1)
。

造成同位素分離現象，主要機制有二：一為同

位素熱力學效應 (thermodynamic isotope effect)，指

不同化合物之間、不同相之間或單個分子之間發生

同位素分配變化的可逆反應，反應前後的分子數、

化學組分不變，只是同位素濃度在分子組成間重新

分配。另一為同位素動力學效應 (kinetic isotope

effect)，指物理或化學反應過程中，不同的同位素

質量有不同的反應速率所引起的不可逆反應，輕同

位素因為活性高，會富集在產物中，所有元素中，

以氫和氘之相對質量差異最大，同位素分離效應最

明顯。

圖 1(2)
為自然界中各種物質依其碳自然豐度分

布的示意圖，下方橫座標為 d13C vs. PDB，單位為

0∕00，即 d13C(0∕00) = 1000[(Rsmp/Rstd) - 1]，0∕00 為千分

之一，範圍從 –50.00 到 10.00。下標 smp 和 std 分別

表示樣品 (sample) 和標準品 (standard)。輕穩定同

位素的的國際標準品如表 1(3)
所示，PDB 的 13C/12C

為 0.011112，d13C(0∕00) 定義為 0，現已沒有，改以

Vienna PeeDee Belemniite (VPDB) 取代，其 13C/12C

為 0.011180。Rsmp 代表樣品中較重同位素量對較輕

同位素量之百分比 (如 13C/12C 或 2H /1H)，Rstd 代表

標準品中較重同位素量對較輕同位素量之百分比。

使用相對比例表示，可以修正儀器的質量歧視效應

(mass discriminating effect)，提供所需的精密度，以

方便比對公開之 d13C 數據。如 d13C = +10 0∕00，表

示
13C/12C 為 0.011292。圖 1(2)

上方橫座標為
13C

atom %，即上式中之 R 值，範圍從 1.0563 到

1.1222，利用上式計算，d13C(0∕00) 從 –49.41 到

圖 1.

自然界中各種物質之碳自然豐度

分布圖
(2)
。
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9.90。圖 1(2)
中可以明顯看出，美國人和歐陸人的

呼氣中二氧化碳之 d13C 值明顯不同，可能原因為

美洲和歐洲大陸自然環境中的土壤、水乃至空氣中

有不同量的
13C，造成兩大洲生產的食物中之 13C

量有所差異，連帶的，食用食物消化後，呼出的二

氧化碳之 d13C 值會不同。

圖 2(4)
之 (a) 和 (b) 分別為全球之 d 2H (氘) 和

d 18O (氧) 自然豐度分布的示意圖，不同成因的自

然水具有不同的 H、O 同位素組成。海水 d 2H 與

d 18O 平均值接近 0 0∕00；大氣降水的 H 與 O 同位素

組成變化非常有規律，其關係為線性方程式

d 2H = 8d 18O + 10，具有明顯的緯度和高度效應(1)
，

如圖 2(4)
所示。

自然界中的有機化合物多由原子和分子等基本

單位組成。如學名為乙醇 (ethyl alcohol) 的酒精

(alcohol)，實驗式 (empirical formula) 為 C2H6O，表

示由 2 個碳原子、6 個氫原子與 1 個氧原子所組

成，經由簡單之元素分析，可以和不同原子組成之

化合物予以區別，如甲醇 (實驗式為 CH4O)；乙醇

之分子式 (molecular formula) 為 CH3CH2OH，表示

由 2 個碳直鏈及醇基所組成，具有醇類之特性，經

由層析、光譜與質譜等儀器分析，可以和有相同原

子組成之化合物 (即相同之實驗式) 予以區別，如

乙醚 (實驗式同樣為 C2H6O，分子式為 CH3OCH3)。

若是要進一步區別乙醇之間是否有差異時，就須利

用到乙醇各個組成原子的同位素比 (isotope ratio)

之差異。因為無論是天然合成或人工合成之有機化

合物，其組成原子之同位素比會受到原物料 (即反

應物) 之產地環境、反應途徑 (如生產方法、合成

方法、成長方法)、存在環境 (即風化作用) 和樣品

採樣、儲存、製備、前處理、方析等之影響，而有

所不同，且變異性高。

分析同位素比的質譜儀 (IRMS)，依樣品之導

入方式，分總體 (bulk) 同位素和分子 (molecule) 同

位素兩種。前者的樣品全部同時進入 IRMS，常見

的為結合元素分析儀及同位素比質譜儀 (elemental

analyzer/isotope ratio mass spectrometer, EA-IRMS)。

後者則先經層析儀分離後再進入 IRMS，稱為氣相

層析同位素比質譜儀 (gas chromatograph－isotope

ratio mass spectrometer, GC-IRMS)。

二、儀器原理

氣相層析同位素比質譜儀常用於分析由 C、

H、O、N、S 等元素組成的有機物。元素的區別，

取決於其原子在週期表上的位置，稱為原子序，即

原子核中質子的數目，如 H 為 1、C 為 6、N 為 7

等。原子核中的中子數目決定該元素的同位素，如

常見之碳 12 (12C) 有 6 個質子和 6 個中子，相加之

和為 12。13C 的原子核中多 1 個中子，14C 的原子

核中多 2 個中子，皆為 12C 的同位素，即原子核內

質子數相同而中子數不同的核種。大多數的同位素

相當穩定，不會放出游離輻射能，稱為 穩定同

位素 (stable isotope)，少數同位素在原子核發生

蛻變時，會放出游離輻射能，稱為 放射同位素

(radioactive isotope)。以自然界中常見之 C 為例，
12C 和 13C 皆為穩定同位素，14C 則為放射同位素。

(a)

(b)

圖 2.全球(a) d 2H (氘)，和 (b) d 18O (氧) 自然豐度

分布圖
(4)
。
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自然界中的碳，穩定同位素
12C 占 98.89%，穩定同

位素
13C 占 1.11%，放射同位素 14C 則僅占 10–15

。

目前市售 GC-IRMS 會先用 GC 分離出各個有

機化合物，再經高溫 (850－950 °C) 爐燃燒，產生

CO2與 H2O 等，去除 H2O 後再進入 IRMS，文獻中

因此又稱 GC-IRMS 為氣相層析儀－燃燒界面－同

位素比質譜儀 (GC-combustion interfaced-IRMS, GC-

C-IRMS)。儀器結構示意圖如圖 3 所示 (3)
，從 GC

注入的樣品，若為混合物，被載流氣體攜帶流經毛

細管柱，各個組成分會依其和毛細管柱靜相之作用

力不同，先後流出而被分離，經火焰離子化偵測器

測定，得到不同之滯留時間，如 compound 1 和

compound 2，比對標準品之滯留時間，可以定性判

別不同的化合物，因此又稱為 化合物別穩定同位

素分析 (compound-specific stable isotope analysis,

CSIA) 技術。若每一化合物可以有 20 種的 d13C

值，可以被分離的化合物有 5 種，則其專一性可高

達 ~(1/20)5
。毛細管柱分離效果對 CSIA 結果影響

很大，須避免層析峰發生重疊或變形之現象，以防

止衍生出的 d13C 值不夠可靠之問題，一般 GC-

IRMS 因此多用高解析氣相層析儀。從毛細管柱流

出後分離之化合物，部分會分流到燃燒界面，在

820 °C (或 940 °C) 由陶瓷管中 CuO/Pt (或

CuO/NiO/Pt) 反應器提供之氧分下燃燒 (5)
，轉換成

CO2 及 H2O。不同的化合物燃燒效率不相同，如含

鹵素之化合物、多環芳香烴等之燃燒效率較低，但

保持定值時對 d13C 值影響不大。生成之 H2O 在進

入質譜儀前必須移除，因其在離子源中，會質子化

部分 CO2 轉換成 HCO2，而干擾到
13CO2 之測定。

CO2 在質譜儀中被電子撞擊，離子化生成 m /z =

44 (12C16O2)、45 (13C16O2) 與 46 (12C16O18O) 三種離

子，經由單聚焦扇形磁場質譜儀分散後，利用多個

法拉第杯 (Faraday cup, FC) 偵測器，同時收集偵

測。法拉第杯通常為金屬材質構成之杯，可以直接

收集射入之離子，金屬杯在中和其電荷之同時會充

電，之後再放電產生可被量測之微弱電流，相當於

放電之離子數目，適當設計之電路可以提供離子數

和電流量之一對一的關係。優點為準確度高，缺點

為感度不足。此種不需用到磁場掃描，且採用多

FC 同時測定之儀器設計，加上分析真實樣品前先

注入 CO2 參考氣體，及適當選用品管樣品，可以

大幅提高 d13C 值的精密度 (high precision)。一般

GC-IRMS 之 d13C 精密度可以達到 0.5 0∕00，加上前

處理之影響，分析誤差約為 1 0∕00。表 1(3)
為目前使

用商業儀器可以分析之穩定同位素的種類、重同位

素在自然界的豐度、轉換成氣體、測定之質荷比

(m /z)、偵測極限 (nmol 元素，管端注入)、精密度

(%)，以及商業化儀器上市時間。

圖 3.

氣相層析同

位素比質譜

儀結構示意

圖
(3)
。

H2O CO2 CO2

Reference IRMS

GC m/z = 44(12C16O2)
45(13C16O2) 46(12C16O18O)

940 °C NiO/
CuO/Pt 

CO2

H2O
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三、儀器簡介

目前市售的 GC-IRMS 儀器，主要有美國

Thermo Electron Corporation 的 MAT253 和 DELTA

Advantage 配上 GC-C/TC III 界面(6)
，以及英國 GV

Instruments Ltd. 的 The IsoPrime(TM) GC System－

GC combustion and pyrolysis CF IR(7)
。圖 4 為筆者

實驗室 (國立清華大學化學系綠色質譜實驗室) 使

用之ThermoFinnigan GC-IRMS，主要配件包括：

(1) 德國 ThermoFinnigan DeltaPLUS Advantage 同位

素比質譜儀，可量測
13C 和 15N 穩定性同位素，真

空系統使用 TMH 260 渦輪分子幫浦，可偵測 CO2

(44, 45, 46)、N2 (28, 29, 30) 之法拉第杯偵測器；(2)

ThermoFinnigan 氣相層析儀，含有大體積注射進樣

口 (PTV injector) 和火焰離子化偵測器 (FID for

Trace GC 2000)；(3) ThermoFinnigan GC/C-III

interface 燃燒界面，含有氧化反應器 (oxidation

reactor，NiO/CuO/Pt，940 °C) 和還原反應器

(reduction reactor，Cu，800 °C)；(4) CTC A200SE

液體自動進樣器；(5) ISODAT2.0 數據處理軟體。

筆者實驗室在裝機驗收時學習到一些須注意之

事項
(8)
，說明如下。(1) 準備材料：包括 CO2 參考

氣體 (AGA Specialty Gas USA 或其他同級高純氣

體)，FID 測試樣品 (Thermo Finnigan, Germany，

1009170 或其他同級品) 其中含 tetradecane (C-14)

300 ng/mL、pentadecane (C-15) 300 ng/mL、hexadecane

(C-16) 300 ng/mL 溶於 isooctane 中，Mix-B 測試樣

品 (Arndt Schimmelmann Ph.D, Biogeochemical

Laboratories, Indiana University, USA) n-alkane

mixture (C-16－C-30) Type B，1 mg/0.5mL 溶於

n-hexane 中。(2) 真空度測試：在離子源關閉及針閥

關閉時，儀器真空度顯示值應低於 5 ¥  10–8 mbar。

(3)質量解析度測試：質量解析度 = M ¥ D/W，應大

於 95。其中 M = 45；W 為 m /z = 46 峰之 5% 峰寬

(單位為 mm)；D 為 m /z = 45 峰之峰高 (單位為

mm)。(4) 精密度測試：進行 CO2 參考氣體開關測

試至少執行 3 次 (每回開關 10 次)，d13C 之 S.D. <

0.07 0∕00；重複注射 FID 測試樣品 1.0 mL 10 次，由

穩定同位 重同位素 轉換 測定之 偵測極 精密 商業化儀 國際標準品 標準品中重同位素
素 的自然豐 成氣 質荷比 限 (nmol 度 (%) 器上市時 量對輕同位素量

度百分比 體 (m/z) 元素，管 間 (年)
(%) 端注入)

2
氘/1
氫 0.015 H2 2,3 8－10 5 1998 Vienna Standard mean ocean water D/H (2H/1H) =

(V-SMOW, 標準平均海洋水) 0.00015576
13
碳/13
碳 1.11 CO2 44,45,46 1 0.2 1988 PeeDee Belemnite (PDB, 美國南卡 13C/12C = 0.0112372

羅來納州白堊系皮狄組地層內的碳
酸岩箭石化石)

15
氮/14
氮 0.366 N2 28,29,30 0.8－1.5 0.5 1989 Atmospheric Nitrogen (AIR, 大氣氮) 15N/14N = 0.0036765

18
氧/16
氧 0.204 CO 32,33,34 5 0.8 1998 PeeDee Belemnite (PDB) 18O/16O = 0.0020671

Vienna Standard mean ocean water 18O/16O = 0.0020052
(V-SMOW)

34
硫/32
硫 4.21 SO2 64,66 NA NA Canyuon Diablo meteorite troilite 34S/32S = 0.0450045

(CDT, 美國亞利桑納州迪亞布洛峽

谷鐵隕石中的隕硫鐵)

表 1.穩定同位素(3)
。

圖 4. ThermoFinnigan GC-IRMS (攝於國立清華大

學化學系綠色質譜實驗室)。

FID
CTC A200SE Auto Sampler

DeltaPLUS
Advantage
IRMS

Trace GC

GC Combustion
Interface
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所得之 C-14、C-15 及 C-16 的各個標準偏差值 (0∕00)

判別精密度。(5) 離子源線性測試：在 CO2 參考氣

體鋼瓶調氣出口壓力固定為 4 bar 條件下，逐步增

加燃燒界面上 CO2 參考氣體微調壓力錶上壓力值

(8－32 psi)，執行開關測試 3 次，以每次增加 1000

mv 方式，測試不同壓力下 IRMS CO2 應答值。以

CO2 參考氣體壓力值為 x 軸，IRMS CO2 應答值為

y 軸，進行儀器離子源線性測試，以求出儀器分析

線性範圍。(6) 準確度測試：每日重複注射 Mix-B

測試樣品 1.0 mL (200 mg/mL) 4 次共 3 天，記錄各

待測物 (16C－30C) 之 d13C 平均值，比對Mix-B 測

試樣品分析報告保證書所載之 d 13C 值比較之差異

(0∕00)，判別準確度。

氧化反應器使用一定次數後，需再通氧氣重新

活化補充 NiO/CuO/Pt 中減少之氧，因此例行分析

時，須遵守一定之樣品注射程序，圖 5 為筆者實驗

室分析氯化碳氫化合物樣品分析流程圖
(8)
。

四、回顧論文

從 SCI 期刊上蒐尋到 IRMS 回顧論文，說明應

用實例。

(1) 1999 年發表於 Journal of Chormatography A (層

析期刊 A) 的 Applied gas chromatography

coupled to isotope ratio mass spectrometry 應用氣

相層析儀界面到同位素比質譜儀
(3)
，回顧

圖 5. 

氯化碳氫化合物樣品分

析流程圖
(8)
。
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1990－1998 年間應用市售 GC-C-IRMS 系統進

行研究之 166 篇相關論文，指出化合物別分析

技術 (CSIA) 係多成分混合物經氣相層析儀分離

後，經燃燒界面連線進入同位素比質譜儀，為

一新發展之分析方法，可精密而準確的量測自

然界中同位素的分布。GC-C-IRMS 於食品真實

性的管控、考古學起源、地質化學和環境化學

方面的應用日益增多。結合穩定同位素標示化

合物，GC-C-IRMS 在生物化學和生物醫學應用

亦逐漸廣泛，因其可提供可靠的結果，且避免

使用放射性示蹤劑的風險。該論文同時討論使

用 GC-C-IRMS 分析時之樣品製備及 GC 分離品

質的影響和注意事項。

(2) 2002 年發表於 Journal of Agriculture and Food

Chemistry (農業和食品化學期刊) 的 Recent

developments in food characterization and adulteration

detection: technique-oriented perspectives 食品分

析和摻假偵測的新近發展：技術導向展望
(9)
，回顧 1990－2001 年間刊登在英國皇家化學

會分析摘要 (Analytical Abstracts, Royal Society

of Chemistry) 中的 202 篇相關論文，其中 5 篇

和 IRMS 相關，主要應用在蜂蜜摻假糖漿 (來自

C4 植物，如玉米)。該論文提及食品的安全、

品質和真實性一直是消費者對食品的基本要

求。

(3) 2004 年發表於 Analytical and Bioanalytical

Chemistry (分析和生物分析化學期刊 ) 的

Compound-specific stable isotope analysis of

organic contaminants in natural environments: a

critical review of the state of the art, prospects, and

future challenges 化合物別穩定同位素分析自然

界中有機污染物：嚴謹審議最新技術、展望、

和未來之挑戰
(3)
，回顧 115 篇相關論文。該

論文提及過去十年間使用氣相層析同位素比質

譜儀 (GC-IRMS) 化合物別穩定同位素分析

(CSIA) 技術已發展成為一成熟的分析方法，廣

泛應用於許多領域。尤其是碳同位素的應用最

廣，其他適用於 CSIA 的元素如氫、氮、氧，

則較少用於例行分析。迄今成功地應用於環境

科學的主題，包括 (1) 分派 (allocation) 地方

性、地區性、全球性的污染源，(2) 定性和定量

批次實驗至污染場址的生物轉化反應

(biotransformation)，(3) 分析控制產物生成的基

本反應機制之特性。論文中詳細討論此三主

題，探討之化合物包括：長鏈脂肪族類及單一

芳香族類，例如苯、甲苯、甲基 4-丁基醚；多

環芳香烴 (PAHs)；氯化碳烴化合物，例如：四

氯化碳、三氯乙烯及多氯聯苯 (PCBs) 等。未來

的研究方向主要受限於儀器和方法的最新進

展。論文中亦討論使用液相層析儀 (HPLC) 於

CSIA，提升 CSIA 的感度以便進行 mgL–1
污染

物濃度場址的調查，及發展其他元素的 CSIA

技術。該論文更深入評估同位素數據的替代方

法，以便能估算位置別 (site-specific) 同位素效

應，進而得到化學和生物機制的資訊。

(4) 2004 年發表於 Journal of Contaminant Hydrology

(污染物水文學期刊 ) 的 Stable isotope

fractionation analysis as a tool to monitor

biodegradation in contaminated aquifers 穩定同位

素分離分析作為監測污染水層生物降解的工具
(10)
，回顧約 170 篇相關論文。該論文指出評估污

染物水層生物降解課題，近年來已日趨重要，

在某一程度，這和接受內因性生物復育或監測

天然衰減作為管理污染場址有所相關，在現有

少數偵測次表層中生物降解的方法中，穩定同

位素分離分析 (stable isotope fractionation analysis,

SIFA) 是具有潛力的，這可從急速增加的發表

論文明顯看出。該論文先介紹穩定同位素化學

原理、分析技術、污染物降解過程中穩定同位

素分離的生物化學，及最近發表的用於實驗室

和場址的論文。研究發現穩定同位素濃化因素

(e)，從二氧化 (dioxygenase) 轉化芳香族碳氫

化 合 物 之 沒 有 分 離 ， 到 一 氧 化 

(monooxygenase) 的中度分離 (e = –3 0∕00)，和部分

研究之在厭氧環境下微生物降解 (e = –1.7 0∕00)，

到厭氧環境下的氯化溶劑之脫鹵反應的高度分

離 (e 介於 –5 0∕00 到 –30 0∕00 間)。不同的濃化因

素和其相對應的生物化學反應有關，以此為基

礎，該論文討論在何種條件下，SIFA 可以定性

甚至定量評估環境中的生物降解，逐漸增加的
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例子，顯示使用實驗室純培養基得到的濃化因

素和場址測得之同位素值，可以解釋場址的生

物降解現象。該論文的重點為地下水中主要污

染物，如氯化有機溶劑和芳香族碳氫化合物在

好氧和厭氧下之降解。

(5) 2006 年發表於 Forensic Science International (法

科學國際期刊) 的 Forensic applications of

isotope ratio mass spectrometry－A review 同位素

比質譜術於法科學應用－回顧
(11)
，回顧 131

篇相關論文。該論文指出法科學家 (forensic

scientists) 的重要角色在於協助判定是否發生犯

罪事件，若是的話，則協助找出罪犯，大多數

人都相信某一特定物件可以被結論性的關聯到

某一特定之人、物和地點，不幸的，法科學通

常達不到如此要求，法科學家在執行工作時，

會提出和檢定假設，在完成所有可行的檢查和

分析後，若仍無法推翻該假設時，則可繼續評

估其顯著性。一般人通常可以使用既有技術，

判定出現在現場的物件，但通常無法區分同樣

材質來源的物件。在此種情形下，雖然無法拒

絕某一特定之假設，但也無法完全證明該假

設，即該物件可能來自不同來源。此一無法區

分來源的缺點，同樣發生在分析其他法科學樣

品時，如可燃性液體、油漆、黏著劑、織品纖

維、塑膠和禁藥等。穩定同位素質譜術 (stable

isotope ratio mass spectrometry, IRMS) 為可以被

用來測試假設的另一技術，已被證實具有區分

法科學相關物件的潛力。該論文先簡介

IRMS，接著回顧 IRMS 於不同科學領域的應

用，重點則放在法科學領域的應用，尤其是分

析爆裂物、可燃性液體和禁藥。一般科學領域

包括：藥物學、食品科學、考古學、環境化學

及野生動物法科學，法科學領域應用中提及英

國在 2002 年由國防科技實驗室 (Defense

Science and Technology Laboratory, DSTL) 轄下

的法科學爆裂物實驗室 (Forensic Explosives

Laboratory) 和瑞丁大學 (University of Reading)，

共 同 籌 組 Forensic Isotope Ratio Mass

Spectrometry (FIRMS) Network 法科學同位素比

質譜術網絡 ，獲得工程和自然科學研究委員

會的年補助，以提升 IRMS 於法科學應用之潛

力與受關注程度，並鼓勵跨領域研究；另一類

似網絡 Natural Isotopes and Trace Elements in

Criminalistics and Environmental Forensics

NITECRIME EU Thematic Network ，其目標

更廣泛，以研發和確效用於法科學之微量元素

和同位素分析方法。

五、食品摻假、產地和養殖
(12-14)

歐盟在歷經狂牛症、戴奧辛及蘇丹紅等食品醜

聞事件後，發現食品分析不僅要進行鑑定

(identification)、定量 (quantification)，更要了解其

由來 (origin)，如物種、地區與製程等。歐盟在

2002 年規定食品和飼料追溯性 (“Food and feed

business operators shall have in place systems and

procedures to identify the other businesses to which

their products have been supplied....”，Regulation

(EC) No 178/2002)，2003 年提出實施方法 (EU

FPVI Food 2003 2A T 4.1 “Development of reliable

序號 內容

1 研發和測試一般性資訊基礎架構，以確保從叉子到農場的食物鏈的完全追溯性

2 建立地理化學型態和生物氣候因子與當地成長食物的關聯性

3 研發快速、耐用、準確和成效性的方法，以決定食物的種類和變種的來源

4 研發快速和成效性指紋方法，以描述食品的特性

5 從多重變數和分析數據，研發新穎的規格，以用來描述食品的特性

6 對分析方法規格和閾值，繪製確效數據

7 研發和利用 TIMCS 成為歐盟之食物真實性和追溯性的資訊重點

8 評估歐盟消費者對食品真實性的觀感、態度、和期望

9 研發食品業用之良好追溯性規範　

表 2 .

歐盟追溯 (Trace) 計畫

之目標。



78 科儀新知第二十八卷第一期 95.8

traceability methods and systems to establish the

origin/mode of production of food products”)，2005

年開始實施。並於 FP6 Programme 中補助

‘Traceability’ along the production chain 計畫，從

2005 年 1 月開始用 5 年時間，花費 18,900,000 歐

元，共有 47 個機構參與，包括第三國家的中國，

以達到表 2 中之目標。計畫內容包括：分析工具、

追溯性、消費者、技術轉移、行政和連絡。分析工

具涵蓋：food origin mapping、fingerprinting-

profiling、species origin methods。Food origin

mapping 主要用穩定同位素和微量元素 (stable

isotopes and trace elements)、指紋 (fingerprinting)、分

子生物 (molecular biology) 等技術，因為穩定同位

素和微量元素可以提供背景資訊，如 d 87Sr 及微量

元素 (地區)、d15N 及微量元素 (農業)、d 13C 及微量

元素 (製程)、Pb (環境)、d2H 和 d 18O (氣候) 等。追

溯性涵蓋：generic traceability、specific traceability、

statistical specifications(12)
。IRMS 可以應用在真實性

(authenticity)、由來 (origin) 和來源 (source) 分析等

應用，GC-IRMS 則可以大幅提升其專一性。真實

性偵測主要在判定相同產品之下述不同：天然／人

工、有機／傳統、物種、故意摻假、製造方法、生

產年代、內涵物、種類及變異、產地等。

利用 C3 和 C4 植物之 d 13C 值的差異性，可以

協助判定食品之摻假。如圖 6(13)
所示為真實蘋果汁

和市售糖漿中之碳和氫 (轉化成六亞甲四胺

hexamethylenetetramine) 穩定同位素比分布圖 (14)
。

d 13C 值介於 –25.8 0∕00和 –43.9 0∕00之間，來自南非、

紐西蘭和澳洲的蘋果汁和其他地區比較，
13C 比率

較低，原因可能為地區性的氣候或緯度效應，雖然

C3 植物的 d 13C 值範圍相當窄，所有蘋果汁之 d 13C

平均值為 –34.6 0∕00。圖中之 HFCS (high fructose

corn syrup) 代表高果糖玉米糖漿，BMIS (beet

medium invert syrup) 表示蘋果汁中摻假甜菜根糖

漿，作為品管樣品用。d 13C 值從高至低為 HFCS >

蘋果汁 > BMIS，相差之程度不如 d 2H 來得明顯，

主要因為不同緯度區域的環境中 D/H 差異較大。

利用產地環境介質和飼料中之穩定同位素量的

專一性，可以協助判定食品之產地。圖 7(14)
所示為

來自美國、巴西、愛爾蘭和其他歐洲地區之牛肉

(去油脂) 樣品的碳和氮穩定同位素比，顯示利用碳

圖 6. 

真實蘋果汁和市售糖漿中之碳和氫

(轉化成六亞甲四胺 hexamethylenete-

tramine) 穩定同位素比分布圖(13)
。

圖 7.牛肉 (去油脂) 中之碳和氮穩定同位素比分布

圖
(14)
。● 巴西、○ 美國、■ 愛爾蘭、□ 其他

歐洲地區。
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和氮穩定同位素比可以有效區分美國 (23 個)、巴西

(10 個)、愛爾蘭 (17 個) 和其他歐洲地區 (18 個)之牛

肉樣品，其原因為飼料中 C3 和 C4 光合成途徑植物

(分別稱 C3 植物、C4 植物)所佔比例之不同。地表

上 C3 植物 (以卡爾文循環作為固定二氧化碳起始步

驟的植物，第一個穩定的中間產物是三碳的化合物

3-磷酸甘油酸之植物) 和 C4 植物 (在進行卡爾文循

環之前，先將二氧化碳固定成四碳化合物草醯乙

酸，草醯乙酸轉換成另一個四碳化合物蘋果酸，再

以蘋果酸，作為提供卡爾文循環所需的二氧化碳的

來源之植物) 之 d13C 平均值分別為 –27(–21－–35) 0∕00

和 –13(–10－–14) 0∕00。愛爾蘭主要以田園式牧牛，

使用 C4 植物如玉米的機會非常少，因此其 d 13C 平

均值可以和其他歐洲牛肉 (去油脂) 樣品予以區分。

相較於橫軸之 d 13C 值，縱軸的 d 15N 值的差異性，

不同產地間之差異並不很明顯，可能是 d 15N 值的

差異性主要來自飼料。該研究也發現利用 C、N 和

S 穩定同位素比，可以區分有機飼養 (15 個樣品)

和傳統養殖 (17 個樣品) 的愛爾蘭牛肉，原因則不

詳。

六、禁藥來源
(15-17)

甲基安非他命是國內最廣為使用的濫用藥物，

主要原因之一為合成甲基安非他命的前驅物—木麻

黃素，來源廣泛成本低。目前製備木麻黃素有三種

方法，如圖 8 所示 (15)
，包括： (a) 丙醯苯

(propiophenone) 的溴化及氨化 (合成製備)，(b) 醣

類的發酵及氨化 (發酵製備)，(c) 從木麻黃樹萃取

(天然萃取)。利用生長地點和條件對木麻黃樹之影

響，從圖 9 之甲基安非他命禁藥碳 (d 12C) 和氮

(d 15N) 穩定同位素比分布圖 (15)
，可以清楚看出扣押

成品 (○) 多利用從木麻黃樹天然萃取 (□) 之木麻黃

素合成，而非從發酵製備 (●) 或合成製備 (▲) 之木

麻黃素合成。顯示利用 GC-IRMS 測定甲基安非他

命禁藥中之碳 (d 13C) 和氮 (d 15N)，可有效區別木麻

黃素前驅物之來源，進而可協助追溯甲基安非他命

禁藥來源。

圖 8. 

木麻黃素的製備方法：(a) 丙

醯苯的溴化及氨化 (合成製

備)，(b) 醣類的發酵及氨化

(發酵製備)，(c) 從木麻黃樹

萃取 (天然萃取)(15)
。

圖 9.甲基安非他命禁藥：○ 扣押成品、● 發酵製

備、▲ 合成製備、□ 天然萃取之碳和氮穩定

同位素比分布圖
(15)
。
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睪酯酮 (testosterone) 屬於同化性男性類固醇類

運動員禁藥，來源有外生性合成 (exogenous

synthetic) 和內生性體內 (endogenous human) 兩種途

徑，傳統藥檢運動員尿液中睪酯酮，睪酯酮和表睪

酮 (epitestosterone) 的比率 (T/E) 如果超過 6：1 時

即初步判定違規，除非可證明該比率是由生理上病

理上的狀況所造成，例如：表睪酮的分泌過少，雄

性激素所形成之腫瘤及酵素缺乏等與相關物質。後

者可從代謝圖或同位素比例測量所得到的證明，明

確判斷是否使用此類物質。同位素比例測量使用之

GC-IRMS，在 1997 年已被國際奧會 (IOC) 醫學委

員會接受為區別外生性和內生性睪酯酮之方法。

Shackleton 等人在 1997 年發表的 Confirming

testosterone administration by isotope ratio mass

spectrometric analysis of urinary androstanediols (同

位素比質譜儀分析尿液中雄脂烯二醇以確認睪酯酮

藥物的施用
(16)) 論文中，提及五位受測者尿液中的

雄脂烯二醇 (睪酯酮的代謝物，圖 10)，d 13C 背景

值介於 –26 0∕00－–28 0∕00，在施用外生性合成睪酯

酮的第 2 天後的 8 天內，d 13C 值下降到 –29 0∕00－

–30 0∕00，該研究也發現黃體脂醇 (preganadeiol) 的

d 13C 值接維持在 –25 0∕00－–27 0∕00，不會受到施用

睪酯酮藥物的影響，因此很適合作為內標準品用。

雖然來自 12 個國家運動員的 d 13C 值介於 –24 0∕00－

–28 0∕00，可能因其攝入食品之 d 13C 值的差異性所

造成。該論文因此提出使用雄脂烯二醇 d 13C 值對

睪酯酮 d 13C 值的比率如果超過 1.1：1.0 時即判定

違規。圖 11(17)
所示為某一受測者尿液中睪酯酮及

其代謝物雄脂烯二醇和黃體脂醇之 d 13C 值在測試

期間的變化，第 2 天注入睪酯酮後，雄脂烯二醇代

謝物的 d 13C 值即下降到 –29 0∕00 以下，黃體脂醇為

內生性源，其 d 13C 值維持在 –25.5 0∕00 上下。說明

GC-IRMS 可以成功應用於區分外生性和內生性睪

酯酮。

七、環境法科學

環境法科學 (environmental forensics) 可定義為

針對業主或責任者所提出之某特定問題，經由詳

細的研究污染物之性質，在調查研究區域之範圍內

移行分布，並探討與可能之污染源間關係。經由如

此量身訂製綜合研究所得的結果，可提供個別事件

或過去污染事件、污染時間之評估資料，並可做為

該場址任何異常經管或將來用途之參考 。簡言

之，是利用科學及技術分析方法來判別及鑑定污染

的責任歸屬，並提供環境法律訴訟所需要的證據及

圖 11.尿液中 d 13C 值在測試期間的變化。第 2 天

注入睪酯酮 (testosterone)，5a-androstane-

3a,17b-diol 和 5a-androstane-3a,17b-diol 為

睪酯酮的代謝物。黃體脂醇 (preganadeiol)

為內生性酮
(17)
。

1      2      3      4  5      6  7      8      9     10 11    12    13

Time (Days)

C
ar

bo
n 

(13
C

V
P

D
B
)

5-b-Androstane-3a, 17b-diol

5-a-Androstane-3a, 17b-diol

Pregnanediol

–24.50

–25.50

–26.50

–27.50

–28.50

–29.50

–30.50

圖 10.睪酯酮代謝為 5a-雄脂烯-3a, 17b-二醇和 5b-雄脂烯-3a,17b-二醇之示意圖。

5a- -3a, 17b - 5b - -3a, 17b-

HO
HOH

H

OH
OH

OH

O



81科儀新知第二十八卷第一期 95.8

下水遭受這些化合物污染。

Beneteau 等人在 1999 年發表的 Isotopic

characterization of chlorinated solvents--laboratory and

field results (同位素特性分析含氯有機溶劑－實驗

室和場址結果
(20)) 論文中，比較 Dow 與 PPG 製造

的 PCE、TCE 和 TCA 同廠不同批次產品之 d 13C 與

d 37Cl 值，不同廠牌之含氯有機溶劑均有特殊的

d 13C 與 d 37Cl 值，結果顯示 TCA 之 d 13C 與 d 37Cl

值，不同批次間存在差異性，而 PCE 和 TCE 則無

此現象。研究結果顯示
13C/12C 與 37Cl/35Cl 可做為

PPG 和 Dow 所生產之 PCE 指紋圖譜應用。使用吹

氣捕捉 (purge and trap) 裝置萃取水中含氯有機溶

劑，其 d 13C 與 d 37Cl 值具有精密性和再現性，標準

偏差分別 ≤ –0.9 0∕00(d 13C) 與 ≤ 0.4 0∕00(d 37Cl)。將吹

氣捕捉裝置應用到某一場址，發現地下水中之

PCE 和某一廠商有關聯性的依據。本研究結果伴

隨著生物分解效應產物所生成的指紋圖譜，可應用

於有機污染物水文學的領域。

筆者實驗室在執行環檢所 94 年度計畫(21)
時，

曾採集 1,1,1-三氯乙烷 (1,1,1-trichloroethane)、1,1,2,2-

四氯乙烷 (1,1,2,2-tetrachloroethane)、1,1-二氯乙烯

(1,1-dichloroethylene)、1,1-二 氯 乙 烷 (1,1-

dichloroethane)、1,2-二氯乙烷 (1,2-dichloroethane)、

二 氯 甲 烷 (dichloroethane)、 三 氯 乙 烯

(trichloroethylene)、順式-1,2-二氯乙烯 (cis-1,2-

dichloroethylene)、反式-1,2-二氯乙烯 (trans-1,2-

污染相關資訊，以達到更加精密、更加準確，而且

具有足夠的公信力之法律證據。化學指紋法

(chemical fingerprinting) 即為環境法科學範疇之

一，以精準而具體的數據，公正、客觀的研判及追

蹤污染物來源。 化學指紋法 利用精熟老練的分

析技術，再結合化工製程、產品特性以印證污染場

址污染物與污染源之相互關係，可以提供污染物更

精準的組成分
(18)
。污染物從污染源釋出後，在環境

中的流佈和變遷，往往受到許多物理、化學、生物

及時間因子影響，故成分會改變，因此光靠常用分

析技術，如氣相層析質譜術，所提供之化學指紋，

不足以判定污染來源、舉證污染責任。使用氣相層

析-同位素比質譜儀 (GC-IRMS) 進行化合物別安定

性同位素分析 (compound-specific stable isotope

analysis, CSIA) 技術因應而生 (4)
，主要在鑑定污染

物經風化等環境因子影響後之不同同位素比，進行

研判，互補傳統化學指紋之研判結果，強化分析結

果之法律證據功能。

文獻上應用 IRMS 於環境法科學之污染物，包

括含氯有機溶劑 (chlorinated organic solvent)、甲基

三丁基醚 (MTBE) 和多環芳香烴 (PAHs)。Van

Warmerdam 等人在 1995 年發表的 Stable chlorine

and carbon isotope measurements of selected

chlorinated organic solvents (選定之含氯有機溶劑

中碳和氯穩定同位素測定
(19)) 論文中，報導來自四

製造商三種含氯有機溶劑 (perchloroethylene (PCE)、

trichloroethylene (TCE)、1,1,1-trichloroethane (TCA))

的氯和碳穩定性同位素比，所有溶劑之 d 37Cl 值和

d 13C 值分別為：d 37Cl 介於 –3.5 0∕00－+6.0 0∕00，d 13C

介於 –37.2 0∕00－–23.3 0∕00。製造商間 d 37Cl 值差異

最大為 TCE，如 PPG 之 –2.5 0∕00，ICI 之 +2.4 0∕00、

DOW 之 –4.4 0∕00。TCA 之 d 37Cl 值的差異值較小，

其範圍介於 –2.4 0∕00－+2.0 0∕00， TCE之 d 37Cl 值差

異最小。製造商間 d 13C 值差異最大為 PCE，如

DOW 之 –23.3 0∕00、Vuclean 之 –24.0 0∕00、PPG 之

–33.8 0∕00，和 ICI 之 –37.2 0∕00，而 TCEs 和 TCAs 則

顯示較小的 d 13C 範圍，但仍可區分其差異。初步

數據顯示每個製造商的每種溶劑均有可區分性的

d 37Cl 和d 13C 值，結果顯示結合37Cl 和 13C 同位素

值，有潛力作為含氯有機溶劑來源指示，或區別地

溶劑
溶劑名稱

樣品∕廠牌 d 13C 範圍 (0∕00)
編號 數量

1 四氯乙烯 5/4 –19.97 –28.54

2 三氯乙烯 6/3 –25.43 –29.43

3 順式-1,2-二氯乙烯 5/5 –22.25 –31.23

4 對-二氯苯 4/4 –27.14 –29.65

5 氯苯 6/5 –24.89 –26.39

6 氯仿 5/4 –35.11 –58.41

7 1,2-二氯乙烷 5/5 –27.58 –31.33

8 二氯甲烷 6/3 –35.45 –42.36

9 甲苯 6/4 –25.92 –27.90

10 苯 6/4 –24.34 –28.31

表 3.不同廠牌有機溶劑的 d 13C值(21)
。
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dichloroethylene)、四氯乙烯 (tetrachloroethylene)、甲

苯 (toluene)、苯 (benzene)、氯仿 (chloroform)、氯

苯 (chlorobenzene)、對-二氯苯 (p-dichlorobenzene)、

間-二氯苯 (m-dichlorobenzene)、鄰-二氯苯 (o-

dichlorobenzene)、丙酮 (acetone)、異丁醇 (isopropanol)

等共 19 種、103 件有機溶劑樣品。分析二氯甲烷、

三氯乙烯、四氯乙烯、甲苯、苯、氯仿、氯苯及

對-二氯苯、順式-1,2-二氯乙烯及 1,2-二氯乙烷十種

溶劑的 d 13C，結果整理如表 3(21)
所示，不同廠商

生產之相同溶劑的 d 13C 值變化不小，配合主成分

分析 (principal component analysis, PCA) 可以區別

來自四家廠商的五個四氯乙烯樣品，包括同一批號

(圖 12(a)(21))。但對於同一廠商生產、不同批號之三

氯乙烯樣品，則仍判定為不同來源 (圖 12(b)(21))。

Smallwood 等人在 2002 年發表的 Stable

carbon isotopic composition of gasolines determined

by isotope ratio monitoring gas chromatography mass

spectrometry (氣相層析同位素比質譜儀分析汽油

中穩定碳同位素組成
(21)) 論文中，報導普遍存在於

汽油中之 16 種化合物的 d 13C 值範圍寬廣，大多數

汽油樣品可從其碳氫化合物成分之 d 13C 值予以區

分。出現於 10 個被分析汽油樣品中之含氧添加物如

MTBE，其 d 13C 值範圍相當窄 (–30.4－–28.3 0∕00)。

初步研究前處理步驟，如簡單水洗和揮發所引起之

同位素分離的程度，對大多數化合物，並不會因此

產生顯著之同位素分離。

OMalley 等人在 1996 年發表的 Stable carbon

isotopic apportionment of individual polycyclic

aromatic hydrocarbons in St John’s Harbour,

Newfoundland (紐芬蘭之聖約翰港中個別多環芳

香烴之碳穩定同位素的配源
(23)) 論文中，指出多環

芳香烴 (PAHs) 具有毒性和致癌性，來源包括自然

圖 12.主成分分析結果示意圖：(a) 5 個四氯乙烯樣

品，(b) 6 個三氯乙烯樣品(21)
。

圖 13.紐芬蘭之聖約翰港的底泥中 PAHs 的三種主

要來源：壁爐煙灰、汽車煙灰、機油，和底

泥中之 3-環母環 (parental) 和甲基環

(methylated)、4- 和 5-環母環 PAH 之碳穩定

同位素比分布圖
(23)
。○ fireplace soot、● car

soot、□ crankcase oil、△ St. John’s

Harbour。
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和人為兩種。該論文整合分子豐度 (molecular

abundance) 和碳同位素量測 (carbon isotope

m e a s u r e m e n t s )，研究加拿大北部紐芬蘭

(Newfoundland) 之聖約翰港 (St. John’s Harbour) 底

泥中 PAHs 的來源。早期之調查研究發現，附近潛

在的主要 PAHs 來源包括：壁爐、燃木加熱器、家

用暖氣爐、車輛排放廢氣、石油洩漏、機油和瀝青

等。圖 13 為聖約翰港的底泥中 PAHs 的三種主要

來源：壁爐煙灰、汽車煙灰、機油，和底泥中之

3-環母環 (parental) 和甲基環 (methylated)、4- 和 5-

環母環 PAHs 之碳穩定同位素比分布圖，明顯看出

底泥中 PAHs 之 d 13C 值介於三種主要 PAHs 之 d 13C

值，意謂者底泥中 PAHs 分別來自此三來源。進一

步的質量平衡研究發現，大約底泥中 PAHs 有 50－

80% 來自燃燒源，可能來自聖約翰港之車輛排

氣，經由地表水沖洗入港中，來自石油的直接貢

獻，可能以機油為主，則貢獻剩餘之 20－50%。

Okuda 等人在 2002 年發表的 Origin of

atmospheric polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs)

in Chinese cities solved by compound-specific stable

carbon isotopic analyses (中國城市大氣中多環芳香

烴來源由化合物別穩定碳同位素分析予以解決
(24))

論文，量測北京、重慶和杭州三個中國城市大氣中

的 PAHs 之 d 13C，如圖 14(24)) 所示，重慶市大氣中

的 PAHs 之d 13C 介於 –22.9－–27.2 0∕00，杭州市大氣

中的 PAHs 之 d 13C 介於 –24.2－–26.8 0∕00，北京市

夏季大氣中的 PAHs 之 d 13C 介於 –21.1－–26.1 0∕00，

冬季則介於 –22.5－–26.8 0∕00。重慶市和杭州市大

氣中的 PAHs 比北京市為低，差異在統計上有意

義，同位素趨勢類似流體化床燃煤產生的粒子；北

京市大氣中的 PAHs 之同位素趨勢類似汽車排氣產

生的粒子。結論為汽車排氣顯著影響北京市的

PAHs 負荷，燃煤則是重慶市和杭州市 PAHs 的主

要來源。同位素比特徵主要受來源和／或燃燒源影

響，因此可作為區別此三城市大氣中的 PAHs；分

子組成則會受來源物質、燃燒溫度、空氣／燃料比

和環境傳輸之改變等變因之影響，因此不易區別此

三城市大氣中的 PAHs。

八、鑑定和定量生物降解程序

評估污染場址特定污染物的生物降解程序

(biodegradation process) 極為需要，有時甚至是不太

可能。鑑定降解程序的問題在於定性微量代謝物的

困難，定量工作更是困難，因為完整的質量平衡通

常需知道地下水流向、採樣井數有限、觀測時間不

足等。然而，天然衰減 (natural attenuation) 需要估

算有機污染物的各種滲坑 (sink)，如稀釋、吸附、

或生物降解，尤其後者是唯一會破壞污染物的因

素，降解尤其是生物降解通常會伴隨有可觀的同位

圖 14. 

中國城市大氣中多環芳

香烴的 d 13C(24)
。
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圖 15.污染源井和其上游、中下游、下下游監測井中地下水之 SPME CSIA GC-IRMS 結果(21)
。
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素動力學效應，其他的風化因素通常不會或是僅小

幅度受同位素分離之影響。因此，穩定同位素分析

提供相配的機會，鑑定場址發生的降解程序
(3)
。

Lollar 等人在 2001 年發表的 Stable carbon

isotope evidence for intrinsic bioremediation of

tetrachloroethene and trichloroethene at Area 6, Dover

Air Force Base (穩定碳同位素證據說明多佛空軍

基地第 6 區的四氯乙烯和三氯乙烯有內生性生物降

解
(25)) 論文，指出多佛空軍基地第 6 區被 RTDF

(Remediation Technologies Development Forum

Bioremediation of Chlorinated Solvents Action Team)

選定為深入研究以評估地下水中氯化乙烯污染物的

天然衰減效應，化合物別同位素量測平均分布於厭

氧流束之監測井中溶解之 PCE 和 TCE，確認 13C

富集，符合內生性生物降解現象。厭氧微生物還原

脫氯氯化碳氫化合物的過程中，
12C 鍵比 13C 鍵容

易斷裂，造成殘留物中
13C 同位素含量的增加，本

論文為首次提出污染場址氯化碳氫化合物脫氯還原

的明確證據。例如：對 TCE 而言，下游監測井中

d 13C 值為 –18.0 0∕00，而污染源井中之 TCE 之 d 13C

值為 –25.0－–26.0 0∕00，以 236 號井所測得的 d 13C

值為最大，此井同時亦含有最高濃度的順式二氯乙

烯、氯乙烯和乙烯，即脫氯還原反應的產物，穩定

性同位素指紋可用於定量污染場區間生物分解程

度。結果顯示，相較於污染源井，估計 236 號井中

TCE 有 40% 被生物降解。

筆者實驗室在執行環檢所 94 年度計畫(21)
時，

曾採集國內某污染場址污染源井和其上、下游監測

井中地下水，使用 SPME CSIA GC-IRMS 分析其中

VOCs，結果如圖 15(21)
所示，比較四氯乙烯和三氯

乙烯及其代謝物的強度，可以看出在下游監測井

中，生物降解程度較高，d 13C 值也較正，如表 4)。

實驗室模擬生物降解以計算富集因素的實驗，採不

含污染物但含污染場址脫氯球菌之水樣為空白樣

品，然後添加已知 d 13C 值之四氯乙烯標準品，於

不同降解時間過後，分析四氯乙烯之降解產物成分

及其 d 13C 值，探討模擬風化之影響，結果如圖

16 (21)
所示，四氯乙烯、三氯乙烯、順式二氯乙

烯、氯乙烯之減增趨勢，證實場址觀察到生物降解

現象，有潛力應用於場址復育。

九、結論

本篇論文簡介氣相層析同位素比質譜儀 (GC-

IRMS) 之儀器原理和儀器組成，從文中之應用實

例，可以看出該儀器利用有機化合物之組成元素的

同位素比特異性，區別相同分子組成 (molecular

composition) 之有機化合物，可以彌補目前以分子組

成為分析基礎之氣相層析質譜儀的不足。本文受限

於篇幅，僅就筆者研究範疇，如食品科學、禁用藥

物、環境科學及生物降解等，簡要介紹其應用。然

而從 GC-IRMS 之原理，可以明顯看出其寬廣之應

用領域，有待感興趣之學者、專家共同努力推廣。

誌謝

感謝行政院環境保護署環境檢驗所之經費贊助

(EPA-93-1604-02-03，EPA-94-E3S4-02-01, EPA-95-

成分 d 13C 值
cis-1,2-DCE TCE PCE

採樣點

上游監測井 NA NA NA

污染源井 –32.362 –29.302 –28.995

中下游監測井 –27.123 –24.104 –27.430

下下游監測井 –25.351 –24.970 –28.545

表 4.污染場址監測井地下水中 cis-1,2-DCE、TCE

及 PCE 的 d 13C值 (0∕00)。

圖 16.四氯乙烯 (PCE)、三氯乙烯 (TCE)、順式-

1,2-二氯乙烯 (cis-1,2-DCE)、氯乙烯 (VC) 之

GC-FID 值和降解時間之關係(21)
。
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E354-02-03)，筆者實驗室有機會跨入此一研究領

域。
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