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一、前言

採樣是環境檢測的第一步，相關的不確定度往

往是決定檢測結果準確度和精密度的最主要因素。

隨著各類法規的頒布、跨國貿易的頻繁以及國民對

生活品質的需求，透過標準、認證、驗證等，以提

升環境採樣的品質，是重要的行政管理和研究發

展課題(1)。環保署現有的標準方法多引用美、日兩

國的技術，其中與環境採樣相關者，多用主動式 
(active，需用外加能源及人為控制) 抓取採樣 (grab 
sampling) 方法，短時間內採集離散的 (discrete) 少
量體積樣品，後續配合使用標準檢驗方法，得到採

樣時段的檢測結果，數據符合品保／品管規範，可

以適時找出超出法規管制標準的汙染源，達到管制

的目的。然而對於與時俱變且濃度變異甚巨的汙染

物，則必須提高採樣的時間、長度和頻率，方有可

能釐清汙染者，導致工作量增加，且花費不貲。

同樣的，對於超微量 (ultra trace) 汙染物或是生物 
(bio) 累積性 (accumulative) 及可利用 (available) 毒
物，則需加長採樣時間，以採集儀器足以偵測到的

數量，同樣也會導致工作量增加，且花費不貲。被

動式採樣裝置 (passive sampling devices) 不需用外
加能源及人為控制，適合長時間連續、大面積以及

荒野地區的環境樣品採樣。

被動式採樣裝置應用於環境檢測，首次出現

於 1973 年用於採集空氣中汙染物，之後則擴展到
水體、底泥、土壤，目標分析物包括：金屬、有機

物等(2)。被動式採樣器主要應用於：(1) 環境篩檢
與汙染源鑑定；(2) 環境中濃度偵測：分為短期與
長期監測，短期監測 (時／天) 利於研究汙染物的
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散失、變遷及傳輸過程等行為，提供散布以及傳輸

模擬用的數據；長期監測 (星期、月或年) 利於追
蹤汙染源，以及研究周界環境水平的潛在趨勢；

(3) 了解汙染物周界，以支援國內或國際環境監測
工作；(4) 研究大氣汙染物濃度及組成；(5) 人體暴
露評估研究，被動式採樣器能提供較傳統式採樣更

接近的評估結果；(6) 研究環境汙染物平衡採集情
形；(7) 水質監測；(8) 研究汙泥樣品及水體中汙染
物濃度；(9) 生物分析評估，研究汙染物在被動式
採樣器與生物風險影響的相關性，測量生物採樣器

對於汙染物的生物累積性，比較被動式採樣器與

生態的累積性；(10) 生態毒理學測試。近年來環檢
用被動式採樣器的樣品基質，以水居多約 51%，
其次為空氣約 32%，包括工作場所暴露與監測、
室內外空氣品質測定等 (圖 1)(3)。本文介紹四種被

動式採樣器，說明其設計構想、採樣原理、使用範

例，以及國內的應用現況與未來展望。

二、SPMD 被動式採樣器
半透膜採樣裝置 (semipermeable membrane 

device, SPMD) 的功能示意圖如圖 2 所示(4)，利用

相同原理可以採集空氣與水樣基質。SPMD 由一
條扁平、薄壁、帶狀的聚低密度乙烯 (low-density 
polyethylene, LDPE) 膜筒，或其他低密度聚合物
如聚丙烯 (PP)、乙烯醋酸乙烯酯 (EVA)、聚矽氧 
(silicone) 等製成的膜筒，內部可以中空、填充試

劑水，或填充一層薄薄的大分子中性油脂 (≥ 600 
Da)，如三油酸甘油酯 (triolein) 等。

LDPE 為多孔性材質，自發性的隨機熱運動 
(random thermal motion) 導致孔洞直徑最大約 10 
埃，孔洞的奈米尺寸以及動力特徵適合吸收疏水

性 (hydrophobic) 物質，尺寸太大的物質無法被吸
收。LDPE 膜因此允許空氣 (水) 體中非極性的自
由態 (生物可用性) 分子，以擴散方式，被動通過
薄膜上的奈米孔洞，進入裝置的內部，被填充物

截存 (sequestration) 在內，懸浮微粒等其他基質則
被排除在外。三油酸甘油酯的高辛醇水分配係數 
(octanol-water partition coefficient, Kow)，可以扮演
類似生物體攝入水體中的疏水性有機物。市售的標

準型 SPMD 膜筒，規格為 LDPE 膜材、2.5 cm 寬
度、91.4 cm 長度、70－95 cm 厚度，約 450 cm2 表
面積，或約 100 cm2/g 表面積／重量，內部充填 1 
mL (0.915 g) 的高純度 ( 95%) 三油酸甘油酯 4.5 g 
重量。使用者可以視需求，使用其他尺寸的 SPMD 
裝置，只要三油酸甘油酯／膜的質量比維持 0.2 
(或約 100 cm2/g 表面積/重量)，且在規定的膜厚範
圍內即可。三油酸甘油酯為水中生物中主要的非極

性脂肪，具有特性：(1) 容易藉由合成得到高純度

圖 1. 近年來被動式採樣器研究應用於不同環境基
質的比率(3)。

圖 2. SPMD 的功能示意圖(4)。
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油酯；(2) 低熔點 (接近 0 °C)；(3) 對非極性化合物
具高採集容量。利用油脂與水性中的平衡實驗，求

得的 KTW (triolein-water coeffi cient) 值與 KOW 相近。
使用 SPMD 進行採樣之前，需先將 SPMD 裝置在
膜架上，再置於保護容器內，如圖 2 所示(4)，即可

用於採樣。採樣後將 SPMD 帶回實驗室，利用有
機溶劑定量地將其透析出來，再使用常用分析方法

予以定量，每一分析步驟時考量的因素及技術，

有許多選擇。應用於持久有機汙染物 (persistent 
organic pollutants, POPs) 的實例，如圖 3(5) 所示，
品管措施特別要注意汙染控管。

SPMD 理論上對於 KOW  1 的中性化學物質
皆有濃縮效果，但對於 KOW  3 的中性化學物質
之濃縮效率最佳，因此一般多用於多環芳香烴 
(PAHs)、平面型多氯聯苯 (Co-PCBs)、多氯戴奧辛 
(PCDDs)、多氯口夫喃 (PCDFs)、有機氯農藥 (OCPs) 
等持久性有機汙染物之採樣(5-7)。SPMDs 用截存物
質除常見的三油酸甘油酯外，尚有下列數種(5)。(1) 
零溶劑即 LDPE 膜筒中並未填充截存物質，具有成
本便宜、樣品處理簡單、平衡時間縮短等優點。缺

點為在 LDPE 中添加困難、採集容量變小、KOW 受
溫度影響大，平衡時間與薄膜厚度成正比等。(2) 
試劑水，環保署標準方法「監測井地下水揮發性有

機物被動式擴散採樣袋採樣方法」(8)，該法係以被

動式擴散採樣袋－低密度聚乙烯 (LDPE) 填充試劑
水密封後作為採樣袋，置於監測井地下水中，使水

中揮發性有機汙染物藉由擴散作用滲透進入採樣袋

中。以被動方式進行地下水採樣，可監測地下水中

揮發性有機物之汙染濃度。適用於依「地下水水質

監測井設置規範」設置之監測井採樣，通常用於地

下水汙染揮發性有機物之採樣，且可同時執行多重

深度採樣。本方法尤其適用於汙染整治期間之地下

水監測。(3) 異辛烷，具有樣品處理簡單，沒有生
物汙損的問題。缺點為溶劑可能釋放到水體中。

(4) 離子液體 (如 [C4MIM][PF6])，離子液體為鹽
類，常溫下多以液態存在，具有不揮發、不可燃、

化性和熱性穩定、高極性等特性，可直接用液相層

析儀分析等優點，缺點為需自行合成離子液體，欠

缺離子液體／水的分配係數之數據。(5) 矽高分子
如矽利康擴散真空泵油(9)。

利用待測物在空氣 (水體) 基質中和 SPMD 中
的濃度關係式 (1)，可對環境中的有機污染物進行
時間累加性的採集和定量。
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其中，Cw 為空氣 (水體) 基質中待測物濃度，CSPMD 
為 SPMD 中 (包括半透膜及截存物中) 待測物濃
度，VSPMD  為 SPMD 的體積，Rs 為 SPMD 的採樣
速率 (L/day)，t 為採樣天數 (day)。同樣的方法可
以應用於後述的其他種被動式採樣器，以建立飽和

曲線圖。

SPMD 富集有機化合物的模型，主要基於汙染
物擴散進入半透膜是控制富集過程中唯一的速度

控制步驟，且假設汙染物在空氣 (水體) 中的濃度
是恆定的二假設。基於上述假設，可以利用 SPMD 
靜態 (或流動) 富集實驗裝置 (使用績效參考物質 
PRC 校正時，可以省略流動裝置，進行靜態富集
實驗)，配製不同濃度的待測物，在恆溫、恆氣 
(水) 流下，進行一般採樣天數 14－30 天的實驗，
得到靜態富集曲線(5)，求得 Rs  值。

迷你型 (15.2 公分) 半透膜採樣器 (mini SPMD) 
被成功地用於美國六個主要都市的 169 條河流，截
存疏水性有機化合物 (HOCs)，作為城市化指標。
每一 mini SPMD 的萃液，皆以微型 P450RGS 測試 
(對結合到芳基碳氫化合物受體的化合物有應答) 和 
Fluoroscan 測試 (化學篩選多環芳香族化合物)。結
果顯示兩種測試皆靈敏到足以應答低城市化的河

流，並與城市化梯度呈現可預測的指數關係。Mini 
SPMD 的具有足夠的採樣速率，使用氣相層析質譜
儀可以偵測到低城市化河流中的 HOCs，河流中的 
HOCs 總數 (140 個目標物中測到 73 個) 與城市化
梯度成正比的關係。都市河流中有各種各樣的化合

物，包括：多環芳香族、殺蟲劑、除草劑、麝香氣

味物、污水處理化合物及阻燃劑，五氯苯甲醚 (木
材防腐劑五氯酚的裂解物) 為無所不在的 HOC，
在 71% 的河流中皆被偵測到，mini SPMD 的績效
評估結果，顯現可以偵測到水中許多 HOCs，其濃
度低於毒性標準，2,3,7,8-四氯戴奧辛除外。mini 
SPMD 與原尺寸 (91.4 公分) SPMD 相比，有數項
獨特的優點，最值得注意的優點，包括：低成本、

小尺寸、被惡破壞的機率降低，最大的限制則是無

法偵測非常低濃度 (pg/L) 的化合物，mini SPMDs 
在許多環境狀況及應用下，皆有不錯的表現，應被

考慮為環境研究時的另一選項(10)。

Allan 等人於 2006 年發表的針對歐盟水框架
指令 (Water Framework Directive, WFD) 的生物和
化學監測需求之工具箱回顧論文(11)，提及管理計

畫中包括三種監測機制：(1) 監視監測 (surveillance 
monitoring)，目標為評估長期的水質變化，提供河
川流域的基線資料，作為設計和實施其他監測的基

礎；(2) 運轉監測 (operational monitoring)，目標為
提供有風險或不符 WFD 環境目標水體的額外和必
要數據；(3) 調查監測 (investigative monitoring)，
目標為評估不符合 WFD 的原因。文中提及被動式
採樣器為新興技術的原因有二：(1) 標準的現場採
樣方法既貴又耗人力；(2) 現場採樣的化學監測，
無法偵測到汙染物的與時變遷濃度，難以代表真實

汙染的程度。

三、POCIS 被動式採樣器
極性有機化合物累積採樣裝置 (polar organic 

chemical integrative sampler, POCIS) 的組裝(12) 所
示，由兩片多孔性半透膜中間填充固態吸附劑所

組成，多孔性半透膜多為聚醚石風(polyethersulfone, 
PES) 材質，允許水及溶解性物質通過吸附劑中，
諸如底泥及懸浮固體等大分子，則無法進入或是被

排出。採樣速度與接觸吸附劑的表面積成正比。

POCIS 適用於採集極性及中等極性的有機物質，
與 SPMD 不同處在於內部填充的物質為極性。
POCIS 可用內填吸附劑的不同而予以區別，如
藥物 POCIS (Pharm-POCIS) 填充 200 mg 的 Oasis 
HLB 作為吸附劑，農藥 POCIS (Pest-POCIS) 則填

圖 4. PUF 被動式採樣器示意圖(16)。
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充 200 mg 的三組分混合物 (即 80：20 (w/w) Isolute 
ENV4：Ambersorb 1500 carbon 分散於 S-X3 Bio 
Beads 中)。兩者可以有效定量水體中的環境荷爾
蒙，採樣效果則依設置地點環境影響而異(13)。另

有研究顯示 Pharm-POCIS 也適合採集水體中的除
草劑(14) 以及個人防曬用品中的吸收紫外線的化合
物(15)，大部分除草劑的採集平衡時間為 21 天，少
數則只需 10 天(14)。

筆者的實驗室曾利用 POCIS (使用 PES 半透膜
及 Tenax 截存材料)，針對地下水及工廠放流水中
常見之有機溶劑汙染物，進行模擬實驗和真實樣品 
(地下水監測井和放流水排入之河水) 的採集及檢測
研發，推估採樣 10 天即可達到飽和。採樣器容易
遭不肖人士偷竊的問題，尚待克服。利用模擬實驗

飽和曲線去推算水中真實濃度，與傳統方法比較有

一致性和相關性結果，濃度低於傳統分析方法的偵

測極限，但準確性還需再作評估(9)。

四、PUF 被動式採樣器 
PUF 被動式採樣器 (polyurethane foam，聚氨

酯泡沫，PUF disk 盤) 為加拿大科學家於 2002 年
發展出的空氣基質被動式採樣器(16)，圖 4 所示為
其示意圖，與目前使用的高流量採樣器(17) 使用的 
PUF 材質相同，直徑約 14 cm，厚度約 1.35 cm，
採集表面積 365 cm2，質量約 4.4 克，總體積約 
207 cm3，有效厚度為 0.567 cm。PUF 使用不鏽鋼
碗製的上、下蓋，形成不完全密閉空間，空氣能與

不鏽鋼碗間的空隙和下層不鏽鋼碗上的孔洞流通，

上、下層不鏽鋼碗能使 PUF 在採樣期間盡量減少
風速和光降解等影響。PUF 適用長時間採樣，從
數週至數月，採樣前準備、運輸和前處理等皆能參

考高流量採樣器使用的方法(17)。

全球大氣被動式採樣 (GAPS) 研究主旨在展示
使用被動式採樣器評估持久性有機汙染物在全球性

空間分布的可行性。GAPS 網絡系統包括 7 大洲超
過 40 個地點，主要是在背景位置以及一些代表性
的都會和農業地區。該文展示藉由 PUF 被動式採
樣器採集有機氯農藥、多氯聯苯和多溴聯苯醚的

濃度，採樣布署時間從 2004 年 12 月至 2005 年 3 
月。有機氯農藥的殘留物，如  -六氯環己烷、反
式及順式和反式九氯氯丹、狄氏 (殺蟲) 劑、滴滴
涕異構物，在大多數的監測站被檢測到，其中有部

分高測值結果可能與持續使用的有關，以及／或是

與歷史使用的再釋放有關。幾何平均數 (GM) 空氣
濃度 (pg/m3) 分別為：六氯環己烷 ( - 和  -異構
體總合) 為 8.5，總氯丹為 2.6，狄氏劑為 0.8 和 p, 
p'-DDE 為 0.8。當前使用的農藥，如  -六氯環己烷 
(靈丹) 和變數較多且高濃度的安殺番，幾何平均數
分別為 5 和 58。多氯聯苯和多溴聯苯醚在都會區
及市郊濃度較高，符合其歷史使用模式，多氯聯

苯的幾何平均濃度 (pg/m3) 為 17，而多溴聯苯醚為 
4。將持續 GAPS 採樣，最終將可以評估季節性影
響、長期時間和空間的趨勢(18)。

筆者的實驗室曾利用 PUF 被動式採樣器採集
空氣中多氯戴奧辛及口夫喃 (PCDD/Fs) 及平面型多
氯聯苯 (Co-PCBs)，作為目標待測物，應用模擬實
驗得到飽和曲線以定量際採集之樣品，估算得到

之 PCDD/Fs 及 Co-PCBs 濃度趨勢與主動式採樣得
到濃度相近，同源物分布結果有良好的關聯性。顯

示利用 PUF 被動式採樣器於目標採樣點可以半定
量空氣中 PCDD/Fs 及 Co-PCBs 濃度，分析同源物
分布特性關聯性，可以協助追蹤疑似排放汙染源
(19)。

五、DGT 被動式採樣器
重金屬為持久存在於環境中的化學物質，無法

被降解，部分具有毒性及生物累積性，會經由食物

鏈對人類以及其他高等動物健康造成極大的威脅。

汙染源產生排至大氣中，經過無數次的蒸發和沈

降，由空氣和水作跨國際邊界的遷移，在當地的環

圖 5. 市售 DGT 照片和示意圖(27)。

活塞

窗口

蓋子
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境生態系統累積。世界衛生組織及環保署之水質

中重金屬共計 20 種，除了鈾之外，環保署皆有管
制，並涵蓋「農田水利會灌溉水質監視作業規範」
(20) 中重金屬，如：銅、鎘、鉛、鋅、鎳、總鉻、
鐵，但是未涵蓋鈣、鎂、鈉。

Varna 等人的「被動式採樣技術監測水中汙染
物」回顧性論文中彙整野外應用被動式採樣器監測

水中無機汙染物，應用於現場物種金屬、仿生物可

用性、測定輻射核種、測定金屬再移等四項，採樣

器種類有 SLMD、DGT、PLM 等 4 種，其中以擴
散梯度薄膜 (diffusion gradients in thin-fi lm, DGT) 的
應用占絕大多數(21)。

DGT 源自 Davison 和 Zhang 於 1994 年在
自然  (Nature) 期刊發表「自然水域中微量成分
的現場物種量測用薄膜凝膠」(in-situ speciation 
measurements of trace components in natural-waters 
using thin-film gels) 研究論文(22)，該文提及「可靠

量測自然水中微量物種對汙染或微量元素循環研究

至關重要，但是困難，部分原因為化學物種分布在

採樣和儲存中經常會變化」。現場量測可以克服這

些問題，但以前用的少數量測涉及到複雜的系統，

不能例行使用。該文介紹一種簡單的技術以現場量

測水體中的微量金屬濃度。該技術使用一離子滲透

凝膠膜將離子交換樹脂與溶液分隔，凝膠中的質傳

為擴散控制，因此定義明確，從而可能在相對較短

時間內 (從一小時到數星期) 獲得濃度和物種的定
量數據。該文作者提出使用該技術量測海水中的鋅

濃度，與電化學量測結果一致。學理上，DGT 技
術應可以應用於任何無機的或有機的擴散物種。該

文迄今 (2011 年 6 月) 已被引用 280 次，開啟被動
式採樣捕捉檢測重金屬之研究和廣泛應用。

同一團隊於 1995 年在分析化學 (Journal of 
Analytical Chemistry) 期刊發表「現場量測水
溶液中微量金屬的擴散梯度薄膜的績效特性」 
(Performance characteristics of diffusion gradients in 
thin-fi lms for the in-situ measurement of trace metals 
in aqueous solution) 研究論文(23)，該文提及擴散梯

度薄膜 (DGT) 技術提供現場定量水系統中活性物
種的方式。確保金屬離子傳輸到交換樹脂，全靠

自由擴散通過已知厚度為 g 的膜，總體溶液中

濃度為 Cb，可以從樹脂中在 t 時間後測到的質量 
M，計算得到 Cb = Mg/DAt，其中 D 為分子擴散
係數，A 為膜的暴露表面積。如果選用足夠厚 (~ 1 
毫米) 的擴散層，在對流的閾值以上，金屬到樹脂
的通量將不受溶液中流體力學的影響。部署 1 天的
濃縮因子約為 300，可以量測到極低等級 (4 pmol·
L1) 的金屬，只有活性金屬物種可以被測到。擴散
層厚度決定的有效時間視窗通常為 2 分鐘。由於金
屬的量化是通過吸收動力學而非達到平衡，因此可

以選擇各種部署時間，從 1 小時到通常 3 個月。
當樹脂達到飽和時，DGT 量測不會受離子強度 (10 
nM 到 1 M) 影響。使用 Chelex-100 樹脂，不受 pH 
(5 到 8.3) 影響。當 pH  5 時 Chelex 的結合能力減
少，應答值會低於理論值。可以從已知的擴散係數

和粘滯度對溫度依存性，預測溫度的影響。該文示

範應用 DGT 現場定量沿海和大海海水中鎘、鐵、
錳和銅，並討論其更一般的適用性，包括作為汙染

監測工具、作為現場測量通量，以及作為生物可用

性的擬似品。

DGT 常用之濾膜為硝化纖維 (cellulose nitrate 
fi lter，0.45 mm 孔洞，0.12 mm 厚度)。擴散膠為聚
丙烯醯胺凝膠 (polyacrylamide gel,  PAAG)，在化學
及生化實驗室，常被用來作為凝膠電泳的材料；在

醫療上，常被用在整形和美容外科上的填充材料。

捕捉樹脂為 Chelex-100，屬於弱陽離子螯合樹脂，
官能基為：R-CH2N(CH2COO)2，能有效地捕捉水

中正二價和正三價金屬，但第 2 族元素除外。2003 
年挪威 Garmo 等人使用 DGT 監測 55 種金屬離子
(24)，濃度為 1 ng/mL，其中只有 33 種能被分析，
提供不同 pH 的 D 值。利用不同的捕捉樹脂可以測
定水中甲基汞(25) 及無機汞 (26)。圖 5 為市售 DGT 
照片和示意圖(27)。

六、結論與展望

現有的採樣標準方法使用主動式採樣器，成本

高且耗人力，化學監測結果無法偵測到汙染物的與

時變遷濃度，不易進行大地區的布點採樣，無法反

映真實汙染的程度。被動式採樣器簡單且便宜，能

提供一致性的數據結果，不需要電力及人為控制，
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適合長時間連續監測，採樣時間比主動式長，較能

代表長期環境濃度，估算的待測物濃度較主動式具

代表性。所需人力和電力低，可以最低成本完成採

樣，可以克服主動式採樣的不足處，有其價值及重

要性。未來若能在台灣地區廣泛架設，累積更多數

據，了解量測不確定度範圍，可以提供半定量結

果，有助於建立台灣地區環境汙染物背景值資料

庫。或是架設於特定點，如高汙染潛勢工業區、養

殖場、工廠、社區等下風處或下游處，有助於建置

預防性監測網。

被動式採樣技術要應用到法規管制，須針對目

標待測物，進行實驗室採樣速率校正、轉換實驗室

數據到現場數據，以及方法確效 (使用參考物質或
參考場址，進行實驗室間比對) 等基本工作。使用
同位素標識待測物作為 PFC 需納入考量，須有完
整的驗證數據。值得注意的是，SPMD、POCIS、
PUF、DGT 等被動式採樣器皆以採集自由態物種
為主，相較於主動式採樣器可以同時採集自由態和

結合態物種，由被動式採樣器測得之汙染物濃度相

對偏低。值得一提的是，監測物種以毒性考量為優

先，在水體環境，監測金屬以溶解態為優先，金屬

物種分析將是決定水中生物金屬毒性的重要因子。

有機汙染物則需考量水中總量 (溶解態 + 沉積物結
合態)，疏水性化合物則需監測懸浮態、沉積物底
和生物體。在大氣環境，懸浮粒子的毒性貢獻不能

被忽略，被動式採樣器多採集自由態物種，在大氣

採樣，仍有研究改善的空間。
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