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臭氧前趨物(VOCs)系統之建立與遠端

連續監測 

蔡政雄*、周台華*、林彥宏*、王家麟** 

 

摘  要 

本研究針對大氣中C2~C10揮發性有機物，以自行設計組裝之前濃縮系統及自

動化控制軟體架構於GC/FID，以遠端遙控方式進行即時連續監測。在前濃縮系統

裝置方面以皮爾特(Peltier)降溫晶片搭配吸附劑，有效將沸點大於C2物種在-30℃下

進行定量捕捉，改善以往C2物種必須在液態氮溫度下捕捉的情形，使無人監測變

為可能。此外，在層析設計上採雙層析管柱(dual column)及雙火焰離子偵檢器(dual 

FID)，同時以PLOT分離低碳數物種(C2~C6)，DB-1 分離高碳數物種(C6~C10)，達到

最佳的互補性與涵蓋範圍。架構完成之系統搬移至南投竹山高臭氧地區透過網路

連線進行遠端連續監測，由連續性的量測可以發現VOCs之日夜變化(diurnal cycles)

及其午後受光化學反應之影響，另透過相關性、風速、風向等數據，以探討竹山

地區高臭氧可能之成因。  
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一、前  言 

在大自然中，平流層大氣中臭氧的生成機制(O2+hν→O+O；O+O2+M→O3+M, 

M代表空氣中的任何一分子)乃以O2、O、M等元素在波長ν=242.4 µm下之連鎖反

應形成，主要分布在高度 15～30 公里處，不但吸收有害的紫外線(UV)，且維持平

流層溫度與能量平衡。該臭氧層所形成之保護罩使地球上的生物免於基因突變、

曬傷以及其他太陽輻射所造成之生理傷害，生物得以綿延。相反地，對流層近地

表臭氧所形成之機制則完全和高層臭氧不同，主要是由交通與固定源所排放之氮

氧化物 (NOx)與揮發性有機化合物 (VOCs)經光化學作用的途徑而生成 [1,2]。因其屬

於高氧化性物質會直接侵蝕人體表皮細胞如眼球及皮膚等，且有研究結果顯示短

時間暴露在含臭氧之環境下會降低人體的肺活量及對氣管方面的疾病抵抗力，若

臭氧濃度更高更會造成呼吸系統受傷 [3]，而植物對於臭氧濃度的忍受能力亦有一定

程度，在臭氧高於 30ppb時，則明顯可見植物之生長速度受到抑制。此外，與其同

時生成的二次污染物中不乏致癌物質(如PAN)，這些問題在工業社會時代以前幾乎

是看不到的，可謂現代社會文明一大產物。  

因大多數VOCs在一般非背景大氣中的濃度約在數個ppb(v/v)至數十ppb(v/v)

的濃度之間，如欲定性、定量這些物種，研究人員必須利用濃縮技術，有效降低

分析之偵測極限，而常用的濃縮方法為冷凍濃縮 [4]。這類方法是以鈍性表面，如玻

璃珠(glass beads)在低溫下(如-170℃)，可定量捕捉沸點高於CH4的物質，而空氣中

主要成份(如O2、N2)，因無法冷凝滯留於玻璃珠上而被帶離，故達到濃縮的目的。

欲進入分析階段時則迅速加熱脫附已冷凝在玻璃珠中之VOCs，再以載流氣體將

VOCs推入層析管柱中分析。另一種濃縮技術，乃以吸附劑在室溫下捕捉VOCs，

較常用的吸附劑有Tenax-TA、silica gel、carbon molecular sieves、activate charcoal

等，利用化學吸附劑與VOCs分子間的交互作用力達到濃縮捕捉的目的。此法較具

選擇性如採用調配多種吸附劑則可得到一較大範圍之物種，而其脫附、分析方法

同冷凍濃縮。然在室溫下吸附劑無法對揮發性極高的C2物種  (如ethene, ethyne)定

量捕捉，故仍需要額外輔以一降溫機制降低C2的氣態性，而達到定量捕捉之目的。 
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近幾年來已有商用氣相層析系統連接自動化前濃縮裝置定量濃縮 VOCs 並分

析之，但大部分均需液體冷劑如液氮、液氬提供低溫來達到濃縮之目的，使得分

析成本因而居高不下，少數系統使用電降溫晶片冷卻吸附管以捕捉樣品，無需使

用冷劑，但這些設備已整合在各家之氣相層析系統內，難以與其他廠商機器做結

合，且售價昂貴。然本研究所開發設計降溫晶片之技術可成為獨立運作之系統，

可輕易與任何商業化儀器結合，大幅降低系統建構之成本，亦因無需耗費液態氮，

使遠端無人自動量測變為可能。  

本系統以兩吸附管進樣，其中一吸附管以皮爾特降溫晶片降溫至-30℃，定量

捕捉低碳數(C2~C6)之VOCs；而另一吸附管則在室溫(30℃)下，捕捉高碳數(C6~C10)

之VOCs，兩者並聯且搭配雙層析管柱，系統即可針對VOCs進行C2~C10的完整定量

分析。且藉由自動化控制軟體及遠端遙控系統，可使整個系統透過遠端電腦與主

電腦之聯繫達到遠端遙控之目的。開發架構完整之系統，透過實地測試，藉由量

測數據印證系統穩定及實用性。  

根據 1996~1999 年統計結果顯示 :台灣地區以風場分類而言，在東北季風型之

海陸風風場下，中部地區易發生懸浮微粒與臭氧事件日 [5]。尤以竹山、埔里等地發

生高臭氧事件頻繁，雖有學者專家推估其成因是受地形、傳輸、氣候所導致，然

其缺乏臭氧前趨物(VOCs)之數據，無法真正評估其污染物排放與生成之關連，故

架設本系統於南投竹山地區盼能更清楚高臭氧事件之成因，進而針對其主污染源

以限量管制等方式，改善當地現今之空氣品質。  

二、系統架構 

整體系統約略可分為：進樣前濃縮系統、分析系統、自動控制軟體及遠端遙

控系統。  

2.1 進樣前濃縮系統 

此系統之架構如圖 1，利用五個氣動閥 (Model 3, 3, 6, 6 UWT, Valco；

4A-P4K-11AC-SS, Parker)以進行樣品前濃縮、熱脫附、清洗管路等動作。如圖 1

分別代表前濃縮進樣及熱脫附分析之動作。本系統 Trap1 之吸附管內填 carbotrap、
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carboxen1000、carboxen1003 三種吸附劑；Trap2 填充 carboxen1000 及 carbosieve S

Ⅲ兩種。此兩吸附管為此系統之重心，為避免溫度變異影響吸附劑對大氣中揮發

性有機物的捕捉能力，有效準確控制兩吸附管之溫度，在吸附管之管外表面上加

一溫度感測器 (K-type thermol couple)，並以一可程式控溫器 (power 535, Powers 

process controls, Skokie, IL, USA)控制之。  

此外，因C2三物種(ethane, ethene, ethyne)需在低溫下才能被吸附劑定量捕捉，

故在此利用一電降溫晶片及一機械開闔裝置，以達到迅速升降溫的效果，如圖 2。

當溫度需在-30℃時，透過電源供應器提供直流電給降溫晶片，讓晶片產生冷面及

熱面，冷面用來降溫吸附管；熱面則由抽水幫浦以水循環方式將晶片產生之熱量

帶走，使冷面降至所需之溫度，並利用一氣動滑軌將吸附管推向降溫晶片降溫，

加裝在Trap1 吸附劑(carboxen1000、carbosieve SⅢ)之左側。為使晶片及吸附管能

緊密靠在一起，晶片上裝有一銅片(4×4cm2)，此銅片上並刻有 1/8〃長條形凹槽，

見圖 2。此外，當Trap1 在溫度降至-30℃時，由於大量水氣被凍住在吸附管上，極

易造成阻塞使空氣樣品之進樣量無法到達設定點，造成系統誤差，故以一Nafion 

dryer(透水薄膜)加在Trap1 之前端排除水氣之干擾。當Trap1、2 兩吸附管溫度各維

持在 -30℃及 30℃時，即由幫浦將待測分析樣品拉進吸附管中進行吸附捕捉之動

作，如圖 1a。而當樣品吸附完畢，則進行樣品熱脫附之動作如圖 1b，此時氣動滑

軌將Trap1 往後拉遠離降溫晶片，並同時啟動溫度控制器，使吸附管在極短的時間

內(<10 秒)由-30℃到達 250℃，而另一吸附管Trap2 亦同時由 30℃急速昇溫至 250

℃(<7 秒)，此刻同時啟動兩個六向閥轉向，使一載流氣體(Carrier gas)氦氣將進樣

之樣品分別帶入氣相層析儀中進行雙管柱同時分析。  

2.2 分析系統 

此系統主要硬體包含：一台氣相層析儀(Hewlett-Packard HP-6890 GC)、PLOT 

Al2O3/KCl column(50m×0.32mm;df=8µm,Hewlett-Packard,San Fernando,CA,USA)及

DB-1 column(60m × 0.32mm;df=1.0µm,J&W Scientific,Folsom,CA,USA) 、 雙

FID(Flame ionization detector)火焰離子偵檢器。以GC氣相層析儀雙層析管柱搭配

雙FID方式，利用GC/Oven及流量控制之功能，以最佳之昇溫程式(開始以 35℃持

續 5min，以 4℃ /min上昇至 75℃，以 5℃ /min至 110℃，以 4℃ /min至 140℃，最後
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以 8℃ /min至 200℃到結束)及流速(PLOT最初 25 psi/min持續 8min，以 5 psi/min上

昇至 80 psi/min到結束，DB-1 初以 20 psi/min持續 12min，以 2 psi/min上昇至

16psi/min到結束 )，樣品最後由FID偵檢之。藉由GC、雙層析管柱、雙FID即可有

效分離解析大氣中揮發性有機物之C2~C10物種。以臭氧前趨物 (VOCs)之標準品

(Enviro-MatTM Ozone precursor Mixture, Matheson, USA)其標準品圖譜如圖 3。  

通常VOCs分析需耗用液態氮才能有效解決層析圖譜不佳之現象，而本分析系

統無論在濃縮階段或層析過程均不需使用液態氮，就能得到與使用液態氮有相同

之解析，在低碳C2~C5以PLOT column分離之，以吸附劑搭配急速昇溫脫附，大幅

改善水氣及干擾物堆積效應之影響 [6]；另在高碳數C6~C10以DB-1 column分離之，

亦利用進入column前端 1/32〃 inch之外徑，解決層析圖譜peak width不佳之情形 [7]。

在穩定流速方面，透過載流氣體將樣品送入氣相層析儀分析，為避免載流氣體流

速不穩定影響系統再現性，以電子式氣壓控制裝置EPC(electronic pneumatic control)

達到準確控制流速。  

2.3 自動控制軟體及遠端遙控系統 

在此方面可參考文獻 [8]，自動控制軟體之人機介面是以Genie(ADVANTECH)

之軟體撰寫而成，透過其簡易的視窗介面圖形控制，吾人可設計所需之操作介面，

瞭 解 儀 器 目 前 之 流 程 及 狀 態 ， 如 圖 4 。 而 遠 端 遙 控 系 統 之 軟 體 是 以

PC-anywhere(SYMANTEC)為主體，搭配數據卡、數據機(Modem)及電話線路等硬

體，即可作為遠端控制及傳輸資料。此外，為求電腦之穩定性，以Microsoft NT 軟

體之作業系統取代以往Microsoft window98 作業系統。  

三、VOCs 之檢量及再現性 

透過重複分析工作標準品，以鑑定系統之再現性，其結果如表 1。其工作標

準品之VOCs物種C2~C10濃度範圍約在 30~90ppb，RSD值分佈介於 0.19~2.12%之

間，得此良好之再現性，可歸因於透過自動控制軟體之便，能夠精確地控制閥門

轉動、冷吸附、熱脫附、啟動GC等動作，完全排除人為誤差，使大部分VOCs之再

現性在 2.0%以內。  
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以標準品(Spectra gases, USA)分別配製 1、5、10、20ppb 濃度之 VOCs 內含

12 種物種，如圖 5 中 ethane 在 PLOT column 及 benzene 在 DB-1 column，其 R-square

分別有 0.999 及 0.9989，顯示物種在此系統中亦有很好的線性，藉由此線性可了解

這兩根吸附管有相當好的吸附性質，且在一般大氣環境濃度範圍內並無發現破出

(breakthrough)之現象。  

四、架設測站之地點位置 

由於南投竹山地區於每年 3~4 月及 9~11 月間，均在 EPA 測站記錄中出現高

臭氧濃度(>100ppb)，嚴重危害當地之空氣品質。而現今之環保測站雖有量測臭氧、

NOx 及 THC(總碳氫化合物)等儀器，然各碳氫化合物對於臭氧之產生能力不同，

單以 THC 是無法釐清污染源之排放性質與光化機制情形。本研究因而選定在南投

竹山地區，實地在高臭氧地區進行連續量測，幫助了解其成因，以提供有效的管

制策略。  

目前環保署於全台共架設有七十二個空氣品質監測站，可分為一般空氣品質

監測站(58 站)、工業品質空氣監測站(3 站)、交通空氣品質監測站(5 站)、國家公

園空氣品質監測站(2 站)、背景空氣品質監測站(4 站)等五類，而本次實驗所選定

之南投竹山測站屬一般空氣品質監測站，地點位於南投縣竹山鎮雲林國小校舍二

樓頂如圖 6a，經度(120 度 40 分 10.1 秒)緯度(23 度 45 分 29.6 秒)，北邊為紅壤土

跑道之運動場，南側有一花園中庭，東側校門為台 3 號道路，內含量測SO2、CO、

臭氧、NOx、NO、NO2、PM10、降雨量、風速、風向等儀器。由於空間之限制無

法將本系統納入環保署測站內，只好另尋一處離環保署測站約 150m之民房作為本

次實驗之架站場址，見圖 6b。圖 7a為本實驗之進樣口，以不鏽鋼管倒漏斗型之設

計並外加一玻璃罩，防止雨水倒流，系統進樣管路全部以 1/8〃 inch之不鏽鋼管為架

構。圖 7b則為本次實驗之系統實體擺設圖。  
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五、實驗結果與討論 

5.1 日夜變化(diurnal cycle) 

以本系統在 90 年 8 月 24 日至 11 月 6 日期間，在南投竹山地區對揮發性有機

物(VOCs)進行每小時一次全天候 24 小時連續監測，其地區之真實大氣樣品圖譜，

見圖 8。將這期間之 hexane、benzene 資料整理後得其一天之平均，發現其有明顯

的日夜變化，如圖 9，高點在 AM7:00~8:00 及 PM6:00~10:00 出現，而低點則出現

在 AM3:00~5:00 及 PM1:00~3:00，且其晚上的高點比早上的高點較高，可能是晚

上的排放再加上 inversion layer 效應(溫度逆轉層，在近地表氣溫較低時所形成，

於午夜最接近地表，午後因陽光加熱而升高或消失)所造成，其下午的低點較低於

早上的低點，原因亦可能是下午的光化學作用(VOCs 與 NOx 反應形成臭氧)消耗加

上 inversion layer 效應所導致。  

5.2 與 NDIR(non-dispersive IR)之比較 

大氣中CO的量測常用光學或層析之方法分析之，而在環保署測站內量測CO

所用的是光學儀器NDIR，其主要原理乃利用gas-filter correlation method，透過兩

高濃度CO及N2氣體充當filter，以CO、N2 filter分別產生一參考及樣品光束，在樣

品槽中造成CO量測之干擾物CO2及H2O，對於參考及樣品光束會造成相同的強度減

弱，而在待測樣品槽中的CO濃度只會降低樣品光束的強度而非參考光束。因此，

藉由吸收的強度與參考樣品比對得其濃度值 [8]。  

以 10 月 2 日至 10 月 5 日為例，由連續監測可發現空氣中之揮發性有機物如

benzene、hexane等由汽機車排放之相同污染源者有明顯日夜變化，且與CO(一氧化

碳)有相似的輪廓，如圖 10。藉由不同儀器量測相同排放源的物種(如CO、hexane)，

其相互比對亦可證明本系統在穩定性上是無庸置疑的，至於輪廓相似度無法像在

中壢地區 [9]具高度相似度，如圖 11；主要原因可能是CO資料係由環保署置於南投

竹山雲林國小之測站內所提供，其位置離本實驗架設地點約 150m，不同進樣點所

導致較低之相似度。  

5.3 光化學反應與 VOCs 來源之探討 

由於各物種有不同之光化學反應速率，造成各物種間生命期長短不一之情
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形，針對具有相同污染源的物質，如以benzene、hexane而言，其與OH自由基的光

化學反應速率(在 298K下)分別為 1.23×1012及 5.61×1012(cm3 molecule-1 s-1)，反應

速率快生命期短如hexane；速率慢則生命期長如benzene，將短生命期物種除以長

生命期物種如 (hexane/benzene)，由於相除的結果基本上排除了化學污染物在傳輸

過程中因稀釋、混合等影響濃度的物性變化，凸顯出光化學反應所造成之濃度變

化。故在此針對相同污染源如(benzene、hexane、ethylbenzene、toluene、o-xylene、

p-xylene等)在 8 月 24 日至 11 月 6 日實驗期間整理後得一天之平均，因benzene化

性低、生命期長，故將benzene視為共同的參考的物質，以抵消空氣在傳輸過程中

因稀釋所造成的濃度變化，以benzene為分母其他物種為分子做圖。由圖 12 相同污

染源(汽機車)受光化學反應速率影響之比較，圖中大略可分兩類，p-xylene/benzene

及o-xylene/benzene其反應速率約為benzene之 11 倍左右，而其他hexane/benzene、

toluene/benzene、 ethylbenzene/benzene等約為 benzene之 5 倍。因此，不難發現

p-xylene/benzene及o-xylene/benzene反應速率快在 12:00~15:00 時，因光化學作用造

成其曲線有較強烈之下降趨勢，且其出現最低點之時間較早。註：VOCs如為當地

產生則看不到如此變化，境外移入的可能性非常明顯 [10]。  

藉由汽機車相關性分佈(0.48~0.79)，遠低於在城市所量測之相關性 [11,12,13]，原

因應是汽機車排放之VOCs物種被混合後並以傳輸方式從甲地傳送到乙地，降低了

彼此間的相關性。因此，由光化學作用產生長、短生命期物種之比例變化及相同

排放源其較低的相關性看來，VOCs之來源是經由境外移入以遠程傳輸方式所導致

的可能性很高。  

由相關性可看出不同排放源之區別，如圖 13 在南投竹山地區可發現相同污染

源(汽機車) benzene vs o-xylene其相關性達 0.64，與不相同污染源(汽機車與森林) 

benzene vs α -pinene其相關性只有 0.05，兩者之間有明顯不同。其 benzene與

propane(汽機車與液化石油氣)之間亦是如此，其相關性亦只有 0.23。此外，以時

間早上(6:00~9:00)及下午(12:00~15:00)作區分，透過相關性發現相同污染源其早上

之相關性高，下午相關性低，如表 2，下午相關性低應受光化學反應之影響，導因

於不同之反應速率所造成。即使benzene vs xylene的R2有 0.64，但與都會區近排放

源的R2高於 0.9 圖 13c相較下，明顯受到了長距離傳輸與光化作用等導致R2的下降。 
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5.4 臭氧來源 

從化學反應中得知近地表臭氧之產生，是因NOx與VOCs在一連串化學反應過

程中產生而來，而造成反應進行之原動力則是來自於太陽光的能量，故在中午左

右經劇烈化學反應後，午後高濃度臭氧立刻可見。一般而言在風速慢、風向混亂

且日照充足的穩定天候的情形下，可發現高臭氧之產生。然藉由環保署資料觀察

其臭氧、NOx、CO(因CO與汽機車排放之VOCs有相關性，且CO與NOx、臭氧等資

料之量測在同一地點，故在此以CO代替VOCs)與風速、風向之比對，其結果如圖

14 顯示竹山地區有高臭氧之情形發生，且其濃度高低點與風速、風向有相關性，

臭氧濃度高點於中午發生，而低點則於午夜，與風速的輪廓極為相似，當風速高

時其臭氧濃度亦高，風速低時其臭氧濃度則降低。另與風向的比對上，其臭氧濃

度高點分佈介於西北~北的方向，而低點則是發生於風向較混亂、風速低的情況。

而造成此種現象的原因即高臭氧之產生是由境外移入的VOCs及NOx所貢獻的，在

傳輸的過程中VOCs被逐漸作用消耗，同時[O3]濃度漸增，與圖 12 的結果相互呼應。 

因為VOCs產生臭氧需要幾個小時的時間，因此之前看到生命期較短的VOCs

與benzene比例下降的情形，即顯示在其從上風處傳輸至竹山的過程中臭氧逐漸形

成。由風速、風向觀之，VOCs消耗的空氣塊在中午時是由西北方向吹來，顯示由

台中、彰化都會區吹來的VOCs、NOx，很可能就是造成竹山地區高臭氧的原因。

望熙榮、張艮輝等 [5]亦對中部地區空氣測站代表性評估中發現針對竹山、埔里測站

周圍地形情況來看，於大肚山跟八卦山附近，有著大肚溪跟濁水溪地形上的缺口，

可能造成台中縣跟彰化縣所排放之污染物經由這些缺口進入南投縣，造成竹山、

埔里污染物濃度之提高。  

六、結  論 

本實驗以降溫晶片成功捕捉VOCs之C2物種並定量之，突破以往吸附劑在常溫

下無法定量捕捉C2之缺點，採用雙吸附管、雙管柱(PLOT、DB-1 column)及雙FID

之並聯設計解析C2~C10物種。整合完成之VOCs自動分析系統，搬移至南投竹山地

區進行全天候連續近三個月的量測，量測期間以遠端遙控的方式來控制測站之情
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況及傳輸資料，人員只須每禮拜 1~2 次到測站定期察看維護即可，且更換成

Windows NT作業系統後，其電腦在這一期間內無發現當機之情形。藉連續性監測

可發現VOCs之日夜變化，且透過與CO之比對可更確定系統之可靠度。此外，藉由

光化學反應速率與VOCs來源之探討，並經由本實驗結果及其他量測資料如臭氧、

風速、風向、CO濃度的比對，推估臭氧高濃度發生之來源可能並不是當地產生，

而是由台中、彰化都會區之空氣塊所貢獻。  
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(b) 

 圖 1  (a)為系統進樣，樣品分別進入 trap1、2，在 trap1 之管路前端並加上一

nafion dryer 降低水氣，且在 trap1 上加裝一 peltier cooler 以降低吸附溫度

有效捕捉 C2 物種。(b)為系統分析圖，透過氣相層析儀上之 EPC 準確控制

carrier gas 流速，降低流速干擾，並將物種分別帶入 PLOT 及 DB-1 進行分

析。  
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變壓器  

 

 

圖 2 搭配水冷式散熱裝置之熱電子晶片降溫系統示意圖。利用氣動滑軌將 Trap

管推進凹槽使密合，並藉由水冷設備的高帶熱效率，使吸附管降至 -30℃以

下；而需熱脫附時，則將 Trap 管拉離凹槽，且同時以變壓器加熱 Trap 管。 
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(a) 

 

(b) 

 

圖 3 為分析臭氧前趨物之標準圖譜。(a)、(b)各為標準品濃度 20ppb下之PLOT

及DB-1 圖譜。利用氣相層析儀搭配雙FID，同時以PLOT column解析低碳數

物種(C2~C6)，以DB-1 column解析高碳數物種(C6~C10)。  




