
193

十八、多氯聯主已在魚貝類中檢驗方法之檢討

寬LZ

心潘于多黨用
行政院衛生署藥物食品檢驗局
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, 矽酸挨樣
品處理盤及硫酸處理等三種淨化方式加以犧討 , 檢討之項目包括間收率及淨化效果 , 以 50

, 100 , 150 , 200 ppb 之 KC-500 標準溶液各 1 mi 進行罔收試驗 , 矽膠樣品處理鐘 , 矽
酸錶樣品處理陸及硫酸處理之平均同收率分別為 101.8 鬼 , 99.8% 及 97.8 鬼。以淡水養殖

魚為樣品進行淨化效果之比較, 而以矽膠管桂層析淨化方法作為參考比較之對象 , 其氣相層
析圖譜上相對於 DDE 滯留時間 0.85 , 1.21 , 1.39 , 1.62 , 1.87 , 2.08 及 2.48 之波崖位置

均無干擾之雜質投轟出現。就同收率及淨化效果而言 , 矽膠護品處理霞 , 矽酸接接品處理籃
及硫酸處理均可適用為殘留多氯聯京分析前處理之淨化方式 , 其中又以硫酸處理在簡化分析
流程 , 增進分析時放之故果為最大。

摘

言

氣相層析為分析殘留多氯聯茉最主要之偵測方式ω, 叉最能影響檢驗結果的為前處理中被液淨化
的步驟。皂化法係按駿魚貝類中多氯聯末之主要前處理方式ω , 其通常係以矽膠管拉層析法作為接波
之淨化步驟。傳統之矽膠管控層析其處理程序包括矽膠之活化 , 淨化及活性度測試 , 層析管之充填 ,

萃取波之置放 (Apply) , 有機溶媒之溶離 , 捨棄 , 接收及濃縮等 , 處理程序繁雜 , 溶媒之消耗量大
。溶媒消耗量除增加分析之成本外 , 對於來自大量溶媒經濃縮後之背景干擾亦形成徵量殘留分析結果
最主要之誤差來源【幻, 而樣品數目多時 , 其分析之時按亦差。

為簡化徵量殘留分析管往層析淨化之程序 , 增加分析之時妓 , 許多種類之樣品處理霞 (car-

tridge) 故發展出來 , 以適應各種不同殘留物質至于析之使用 , 製成之接品處理籃種類一般有 C1S ' 矽
膠 ' 矽酸鎮及鋁土等攘品處理霞

, 這些樣品處理僅之特點除了使用方便之外 , 對於溶媒的消耗量也是
很少。

矽膠 , 矽酸鏡及鋁土均為殘留多氯聯未分析之前處理中 , 管往淨化層析之填充劑 , 為探討利用這
些接品處理籃作為殘留多氯聯未分析前處理中檢液淨化之層析管之可行性 , 乃進行其對多氯聯末標準
品之同收試驗及對橡液淨化效果之試驗。同 i仗試驗所使用之標準品為 KC-500 , 主要是因為生物體中
殘留之多氯聯末其氣相層析圖譜之投崖類型大部份均類似於 KC-500C3J , 故以 KC-500 作為同牧試

驗中問收率之研討。淨化效果則以行政院衛生署公告之多氯聯未按驗方法中所揉行之矽膠層析淨化法

為比較之對象
{
心。

除7 管桂層析外 , 以濃硫酸處理作為淨化之方式亦曾被探行 , 濃硫酸處理之淨化 jJ 式其步驟操作

簡便 , 消耗之溶媒量少 ,
因此來自流程之污染及大量溶媒經濃縮後之背景干擾亦可相對的減少。而當

懷品的數目;增多時 ,
更可顯現濃硫酸處理之淨化方法對於縮起分析時問增加分析效率之功效。故濃硫

酸處理亦一併列入檢討。

1. 前
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2. 前處理之按討

2. 1 魚貝類中多軍聯京之萃取 : I臨分解方法

精確量取適量之魚貝類樣品置 250 ml 皂化瓶中 , 加 IN 氫氧化納酒精浩液 50ml, 在辦騰水
浴中加熱姐流 1 小時後 , 冷卸至 50

�C, 加正己院 50 ml , 充份振搖後 , 冷卸至室溫 , 移入 250 ml
分被漏斗中 , 加 ;]( 25 ml 及乙醇、正己院 (1 : 1) 之混合液 20 ml , 激烈振搖靜置分層後取正己蛻
層 , 水層再以每次 50ml 之正己院萃取二次。合併萃取液 , 以每次 100 ml 之永洗游三次後 , 以無
水硫酸錦管往脫水 , 並以正己統 20 ml 清洗管位 , 合併流出液 , 滅壓濃縮至 5 ml 。

2.2 矽膠管柱層析淨化

取樣品中多氯聯末之萃取濃縮液徐徐注入備妥之矽膠層析管往中 , 以正己說清洗盛裝萃取濃縮波
之容器二次 , 每次 5ml ; 洗液待無水硫酸錦上部之濃縮液將流盡時再注入層析管中 , 並以少量之正
己幌清洗層析管內壁 , 待無水硫酸錦上鄧之正己院將流盡時以正己脫溶離 , 捨棄最初溶離液 15 ml,

收集其後之 165 ml ; 滅壓濃縮至 5ml 供作檢液進行債測。

2.3 矽膠攘品處理鐘 , 矽酸鎮接品處理塵 , 鋁士接品處理龍之分段故集話驗
tion)

(Fractional CoHec-

取 1ppm 之 KC-500 標準溶液 1 ml 分別通過預先以 5 ml 正己院潤濕之矽膠
' 矽酸簇

, 鋁
土接品處理優後以正己惋溶離 , 每 1 ml 收集一次進行偵測。

2.4 矽膠及矽酸鎮樣品處理矗立溶離間岐試驗

取 50, 1∞ , 150, 200 ppb 之 KC-500 標準溶液各 1 ml 分別逼迫矽膠及矽酸鎮之接品處理

籃後 , 以正己辯滄離 , 收集 10ml 之樁離液 , 以試管檢液濃縮器濃縮至 1 ml , 進行偵測。

2.5 硨酸淨化處理之間投試驗

取 50 , 100 , 150 , 200 ppb 之 KC-500 標準溶液各 1 ml 置 50ml 之離心瓶中 , 加 9ml 之正
己燒 , 搖勻後加 10 ml 之濃硫酸 , 激烈振搖 5 分鐘再以 3,000 rpm 離心 15 分鐘 , 取上清液 7 ml,
蒸乾後加 0.7 ml 之正己院供作檢液進行偵測。

2.6 矽膠層析管柱 , 矽膠攘品處理籃 ,
矽酸鎮接品處理儘及磷酸處理等淨化方式其淨化效果比較之操

作

取 60 g 之樣品 , 置 250 ml 之皂化瓶中 , 加 IN 氫氧化鋪酒精溶液 200 ml , 在濟騰水浴中加
熱姐流 1 小時後 , 冷卸至 50

�C, 加正己院 200 ml , 克份振搖後 , 冷卸至室溫 , 移入 1 升之分液漏斗
中 , 加水 100 ml 及乙醇、正己院 (1 : 1) 之混合波 80ml, 激烈振搖靜置分層後取正己院層 , ;]( 層
再以每次 200 ml 之正己院萃取二次 , 合併萃取液以每次 200 ml 之水洗游三次後 , 以無水硫酸鍋管
往脫水 , 並以正己院 50 ml 清洗管控 , 合併流出液 , 減壓濃縮至 20ml, 分成 4 份 , 每份各 5ml

依下列各項進行淨化。

(1) 矽膠層析管拉淨化

取 5ml 之萃取液行矽膠層析管柱掙化。

(2) 矽膠及矽酸接接品處理儘淨化

各取 5ml 之萃取液 , 濃縮至 1 ml 後 , 分別通過預先以 5ml 正己幌潤濕之矽膠樣品處理陸及

矽酸鎮接晶處理眩 , 以正己蛻樁離 , 取溶離液 10 ml, 分別濃縮至 1 ml 供作檢液進行偵測。
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(3) 硫酸處理

取 5 m! 之萃取液 , 置離心瓶中 , 以正己 J炭稀釋至 10 m!' 加 10 m! 濃硫酸 , 激烈振搖 5 分鐘

後 , 以 3,000 rpm 離心 15 分鐘 , 取上清液 7m! , 濃縮至 0.7 m! 供作檢液進行債測。

氣相層析方法之分析條件

撥出器 : 電子捕獲搬出器 (ECD) , 所使用之放射性核種為 Ni63 。

層析管 : 內徑 2mm' 長度 250 cm 之故璃管。

層析管用充填劑 (Packing Material) : 80/100 Mesh Gaschrome Q 或 Chromosorb W 上

覆設有 2% OV-1 。

層析管溫度 : 210
� C

注入器溫度 : 300
�C

檢出器溫度 : 300
�C

載氣體 (Carrier Gas) : 氮氣 , 流量 : 30 ml/min 0

標準品 : KC-300, KC-400, KC-500, KC-600 。

氣相層析儀機型 : Varian 3700 。

Fract iOIl 1

Fract ion 2

I

、

Fractio 且 3

!吼叫J
"|ill-!!|!lAA

Fract I on. 4

{

Fraction. ;;

�-�- �

1 mL 之 1 ppm KC-5 ∞通過矽膠按品處理儘其每一段收集之氣相層折圖講國 1
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Fractioll 1

Fra.ct!oD, Z

Fracti on 3

Fract i 011 4

Fract ion :;

i
l

1 mL 之 1 ppm KC-500 通過矽酸饒接品處理儘其每一股收集之氣相層析圓譜

Fractio 且 6

〈一λ-./'-

Fractioll.7

圓 2

3. 結果與討論

3.1 矽膠攘品處理籃 , 矽酸鎮接品處理籃 , 鋁士接品處理當之封段故集試驗
矽膠攘品處理匪 , 矽酸鎮樣品處理籃及鋁土攘品處理監均為層析管往之一種 , 應用其於淨化處理

時讀先行分段收集試驗 , 以瞭解並掌握在有機溶媒之滄離時須捨棄及接收之正確溶離量。以 1ppm

K C-500 標準溶液 1 ml 行分段收集試驗 , 矽膠攘品處理籃及矽酸接樣品處理籃每一段收集之氣相層
析圖譜各如圍 1 及圖 2 , 在矽膠接品處理陸中 , KC-500 於第二個收集管開始禧出 , 第五個故集管停
止出現 , 顯示祇要以 4"'5 ml 之正己院郎可將 KC-500 完全措離接 i仗 , 在矽酸鎮接品處理盤中 ,
KC-500 亦於第二個收集管開始溶出 , 第七個故集管停 11:: 出現 , 顯示祇要以 6"'7 ml @p 可將 KC-500

完全溶離接收。至於鋁土接品處理匪 , 接收至第十個 1& 集管仍未將 KC-500 溶離出 , 是否氯要更多
的正己院溶離液或改變摺離彼之溶媒系統才能將 K C-500 自鋁土樣品處理陸中溶離有待進一步探討。

因矽膠及矽酸鎮處理使所讀之正己院溶離量甚少約在 5 ml",7 ml 之間 , 對於增進分析之時妓 , 減少
時間及有機樁媒之浪費及消耗己可達到需求 , 故在滄離罔肢試驗中僅就矽膠及矽酸鎮樣品處理直于以
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各種淨化方法之間收率表表一

一、矽膠樣品處理儘

20015010050(ng)量理處

104.9101.6105.794.9(%)率收同

101. 8(%)平均同收率

二、矽酸錢樣品處理儘

20015010050(ng)量理處

99.0100.0109.491.7(%)率收問

99.8(%)平均間收率

三、硫酸處理

20015010050(時 )量理處

93.9100.6

97.8

103.693.2(%)

(%)

率

平均問收率

收罔

支吾a�� 哲皮 (c:nJ
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注射 1 主
( ng )

樣準曲線與硫酸處理之悶收曲線
。一一一0: 標準曲線 ,

1'=61.90 X-1.60, 相關係數 =0. 蛇
口→←口: 同收曲線 ,

1'=58.40 X-I. 肘 ,
相關係數 =0.99

.ILI。

間 5
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檢討 ,
而不針對鋁土攘品處理籃作更深入之研討。為確保 KC 凸 00 於矽膠及矽酸接接品處理陸中完

全措離罔收 , 二者之溶離量均採用 10 mI 。

3.2 矽膠樣品處理醫及矽酸鎮接品處理龍之溶離罔蚊詰驗

以 50 , 100 , 150 , 200 ppb 之 KC-500 標準溶液各 1 mI 行溶離間牧試驗。以 KC-500 標單
品之注射量 (ng) 相對於反應強度 ( 波峰高度 , em) 作成標單曲線而各濃度之 KC-500 標準樁液
經矽膠攘品處理盤及矽酸接接品處理籃溶離問肢後之間 l仗曲線各如圖 3 及圖 4 。其間投率如表一。矽

就是處理

几九J

.� 最崇毛是品處涅盤

-吋

矽露樣品處理皇室

矽軍管往層訂

2.08 2.48

國 6 撿液經各鐘淨化 }j 式處理後其氣相層析圖講之比較 接品 : 吳郭魚
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膠樣品處理催問收曲線之相關係數為 o. 鉤 , 矽酸接接品處理僅為 0.99, 顯示各濃度之 KC-500 標準
治液於此二種掙化方法中之溶離間收曲線之轍性關係良好 , 而其平均溶離間收率分別為矽膠樣品處理
僅 101.83 右 , 矽酸鎮攘晶處理儘 99.8 寫 , 顯示同收情形良好。
3.3 硫酸淨化處理之間肢試驗

取 50 , 100 , 150 , 200 ppb 之 KC-500 標準溶按各 1 ml 行同故試驗 , 所得之間收曲線如圖 5
。同收率如衷一。同 l控曲線之相關係數為 0.99, 顯示線性關係良好 , 而平均罔 l投率 97.8% 亦相當良
好。
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KC-300 , KC-400 , KC-500 與被波經矽酸饒樣品處理 � 淨化處理等氣相層析國稽之比較盟 7
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3.4 淨化效果芝研討

除問 l投率外 ,
淨化投果為前處理淨化方法是否適用於徵堂接留分析之重要因素。矽膠樣品處理盤

,
矽酸接接品處理盤及硫酸處理等三種淨化處理在同收率方面己可合乎要求 , 因此其淨化之故果便為

另一讀要加以研討之項目。

淨化按果研討的方式為比較相同接品之殘留多氯聯末萃取液經以上三種之淨化方式處理後之氣相

層析圖譜上 ,
在故選定為定性或定量之殘留多氯聯末之故峰位置是否有興顯的干擾雜質投峰出現。而

衛生署公告之食品中多氯聯未按驗方法所採行之矽膠管控層析淨化方法則列為比較參考的對象。

淨化設果研討比較之實驗操作為取淡水養殖魚以鹼分解方法萃取多氯聯末 , 再以各種淨化方式處
理後進行氣相層析。所得之代表性氣相層析圖譜如圖 6 。

就園中相對於 DDE 之滯留時間 0.57 以前之技峰而言 ,
則自行充填之矽膠管往層析淨化其淨化

故果最好。殘留多氯聯末之定性及定量鼓選定之技峰其相對於 DDE 之滯留時間分別為 0.75 , 0.85 ,
1.21 , 1.39 , 1.62 , 1.87 , 2.08 , 2.48 等 , 就此些選定之技峰而言 , 則硫酸處理 , 矽膠接品處理籃及矽
酸接接品處理籃之淨化效果與自行充填之矽膠管往層析淨化者並無明顯之差異。而相對於 DDE 之

滯留時間 0.57 以前之技峰 , 與 KC-300 , KC-400 , KC-500 之氣相層析圖譜比較 ( 如圖 7) , 則明
顯君出此些改峰並非殘留多氯聯末之技峰 , 故僅以相對於 DDE 之滯留時間 0.85 , 1.21 , 1. 誨 , 1.62

, 1.87 , 2.08 及 2.48 之故峰進行定性及定量 , 對於分析結果不致產生誤差。因此以硫酸處理 , 矽膠
接品處理陸及矽酸鎮攘品處理陸應用為殘留多氯聯未分析前處理之淨化方式以簡化分析之步驟減少時

間之浪費 , 增進分析之故卒 ,
其淨化及分析之結果應可設接受。而此三種淨化方式以硫酸處理之經濟

投益為最高 , 因每一件接品所消耗之硫酸 , 其價格遠低於矽膠鎮接品處理籃。除了極濟放益外 , 當接
品在 20 件以上時 ,

硫酸處理的速度亦較其他三種樣品處理霞處理之速度為快 , 因此在處理 20 件以上
之樣品時 , 硫酸處理為最佳之萃取液淨化方式。
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十九、二仁溪下游之多氯聯東污染檢測

羅初英 *洪登南 ** 廖成混 *** 宇弦忠 *
* 成功大學化學系
料陸軍官校理化系

*** 逢甲大學紡織系

胡安 4 二 *

要

多
氯
聯
末

(polychlorobiphenyl , 簡稱 PCBs) 的毒性及對生態的危害 , 已遍為人知
。臺南市南郊二仁溪下游灣裡居民燃燒慶五金 , 以取得所含貴重金屬為生 , 而燃燒過程產生
高量之含氯有機毒物 , 嚴重污染該地區之 7K 質及土壤。而具高穩定性及累積毒性的多氯聯末

, 能以徵量方式藉食物鏈進入人體而對該處居民造成生命及財產的危害。
本實驗係利用高解析氣相層析法 (Capillary Column 及電子捕提偵測器 (ECD)] 來

建立徵量分析含氯有機毒物的方法。先建立檢量線及萃取方法 , 再利用此分析方法分析實地
採集所得之水質及土壤樣品。此法可以橡出 ppb 範圍內之 PCBs 濃度。分析結果顯示該

區土壤約合濃度 50 ppb 至 2ppm 之 PCBs 間 , 而水質所含 PCBs 濃度則在 4ppb 以
肉。

摘

請前1.

毛哥
拉司

多氯聯末 (PCBs) 係於 1881 年 , H. Schmidt 首先合成出來 0) , 1929 年美國正式工業生產 ,
而於 45 年前才測知它是造成職業病之主兇 , PCBs 經過人體長時間吸取能累積於體內 , 造成嚴重病
變甚至死亡ω ; 我國不久前亦曾發生 PCBs 外洩 ' 滲入食用油而產生病變之案例

(3)
。目前臺南灣裡

二仁溪眸燃燒鹿五金極可能產生多量 PCBs, 殘餘之 PCBs 並有可滲入土地或散佈四處 , 污染水質
、環境、危害百姓而不自知。故本實驗之目的 , 乃建立一套完整之迅速徵量分析方法 , 對二仁溪下游
之多氯聯末污染加以檢測。

1.1 �I

1. 2 PCBs 種類及性質

根攘 Michael D. Mullinw 於 1984 年所提報告指出 : PCBs 的異構物共有 209 種之多 ,

, PCB48 (含 48% 氯 ) 等

。

,� 一位叫

其製品是依照、 PCBs 中氯含量來區好 , 例如 PCB42 (含 42 結氯 )

。其一般性質如下 :
(1) 熱安定性佳。
(2) 熱容量大。

(3) 電絕緣性佳。

包)常溫時 , 旱波狀黏性體 , 富按著性 , 伸展性。

Polychloro Biphenyls (簡稱 PCBs) 如衰份。


