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環境化學與微生物類

石油類輸儲系統的污染防治

吳龍泉 *、黃德坤 **、趙禹杰 ***、蔡易縉 **** 

摘　　　要

現今人類對石油類化合物的使用量及依存度是亙古未有，數百種碳氫化合物依不

同組合，或作為地球上與民生最緊密關係的化工基礎原料，或為海、陸、空交通工具

及機械動力的重要能源供應者。正因為被廣泛使用，所以如加油站的油品儲槽、石化

管線網等遍佈在與生活有關的環境中，過去因為輸送及儲載這類碳氫化合物等化學品

所引發的意外事故、污染問題迭有所聞。面對可能的危險潛勢，整體管理上，以預防

優先於端末處理，第一線應該彙整資料及經驗轉成活資訊，正確落實循環經濟。本文

對國內實際應用的污染防治方法及技術策略進行心得說明，包括：自主研發之土壤氣

體分析與資料庫對應，所建構的地下儲槽號誌預警平台，精進發展對影響環境的油污

物種鑑識技術，對非破壞性之地表下非水相液體掃描方法的高度期盼與驗證，傾力推

動的生物復育配合綠色科技解決土壤污染問題。
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一、前言

地下環境問題向來為隱性課題，隨經濟發達與環保意識抬頭，未來將成重要顯學

之一，相較過去數十年來工商快速發達後產出的廢污水與惡臭空污等問題，因為非與

人體直接接觸而常被忽略，新近之所以備受矚目，是因為與土地開發利用、工商投資

保險、財產土地轉移買賣等經濟議題的連接。檢視過去土壤與地下水污染所衍生的防

治作業與除污程序，常發現許多工程專家、環境顧問，僅以事故經驗、法規準則或報

告，作為計畫與施作依據，忽略因地、因時制宜，因此削足適履，拘泥成例，徒勞無

功的現象屢見不鮮。由現場經驗也發現，當執行者只能簡易的搜尋及引用，諸多朗朗

上口的工法「名詞」，反而更容易錯失時機掌握，忽略正確銜接其他工序，造成效能

不彰，期程延宕。地下污染問題所承受的風險與挑戰，遠比執行工廠的製程除錯/故障

排除(Troubleshooting)更加艱難，耗費的時間與成本更加龐大。

在相關法令規範的加嚴及各級政府強力查核要求下，業者設法引進新型之遠端監

控設備，利用資訊化及警示系統做為因應，但是，儲槽、地下石化管線網、長途油料

輸送管線及海上運輸船舶等，或潛藏於地下，或穿越都會區，或氣候海象等不易掌握

情境，或其他不安全的作為，所引發的意外事故、污染問題仍迭有所聞。以美國地下

儲槽的管理措施為例，該法案啟動自 1985 年，20 年後設置地下儲槽信託基金進行管

理，30 餘年來反覆查察地下儲槽約 240 萬座次，其中約 53 萬座次(分布在近 21 萬座

加油站)的地下儲槽被標示有洩漏及滲漏等問題，逐年改善。依 1985 年至 2004 年之

間的調查資料估算其洩漏率高達 29%，平均每 4 個地下儲槽中就有1個曾發生洩漏事

故(USEPA, 2005)，歷經努力，2009 年地下儲槽洩漏率降低至 20.5%，但值得注意的

情形如 2017 年上半年(執行期：2016 年 10 月到 2017 年 03 月)的報告所呈現，雖然

整體洩漏率下降為 13.0%，但是在完成 4,106 座地下儲槽清理作業的同時期，也發現

有 2,854 座產生新的洩漏問題(USEPA, 2017)，可見對於輸儲系統加強相關防治策略

之迫切性。

本文對目前國內自行發展及已實際使用的污染防治之方法及經驗進行介紹，期待

拋轉引玉，分別有(1)土壤氣體分析建構地下儲槽預警平台：透過簡易的土壤氣體檢
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測搭配大數據資料庫，歸納建構三階六級預警號誌的管理系統。(2)地下環境的油污物

種鑑識技術發展：環境法醫學之油污鑑識技術衍生自溢油指紋鑑定，本文略以實際案

例，說明應用相關技術在溢油及地下環境之發展現況。(3)地表下非水相液體掃描技術

之研發與驗證：該新方法預期能在對現場影響較小的情形下，獲得必要結果，掌握地

下油污團塊之流佈情況，以新技術發展而言，值得關注與期待。(4)油污土壤離場生物

復育技術應用：土壤是不可再生的資源，新法規認定油污土壤為事業廢棄物，但在循

環經濟體系的大纛下，應該積極發展生物復育技術給油污土壤回歸土壤本質的機會。

二、常見石油儲槽系統污染防治方法及策略評析

2.1 土壤氣體分析建構地下儲槽預警管理平台

以我國 2015 年官方資料顯示，加油站花費在執行緊急應變計畫、控制計畫及整

治計畫的平均修復成本高達 1,400 萬台幣，更有數個加油站已花費上億元的鉅額費用

(賴宣婷等人, 2016)。因此，若能及時發現油品洩漏，並預知地下環境異常的原因，得

以迅速採行適當應變措施，有效控制污染情形，減少營運損失，應為最佳策略。

中央主管機關訂有「地下儲槽系統防止污染地下水體設施及監測設備設置管理辦

法」以進行污染防治，其中，利用土壤氣體偵測是現行管理辦法中最常用的監測、申

報方法(高達 70% 以上)，因其採樣與檢測具有快速、簡易、低成本之優勢。2016 年

環保署推動「加油站土壤及地下水污染責任保險開發計畫」，吸引國內外保險公司推

行環境保險契約，其一優勢正是各加油站普遍都於油槽區、泵島區及管線區設置有土

壤氣體監測系統，可以透過簡易程序管理，預知危險。可見，利用既有土壤氣體監控

並延續發展更精確技術也將承接其便利性與經濟性。

一般土壤氣體監測程序是依據環檢所公告之地下儲槽系統土壤氣體監測井

中油氣檢測方法(M203.11C)，使用光離子偵測器(Photo ionization detector,  PID)

及火焰離子偵測器(Flame ionization detector,  FID)等手持直讀式儀器進行量測。

本團隊精進此污染防制策略，亦經由現場既設的監測井，簡易採集土壤氣體樣
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品，再依石油類關切化合物之特性，發展俱備分離及解析能力的氣相層析技術

(Gas Chromatography, GC)搭配精確檢測器火焰離子偵測器(GC-FID)或質譜檢測器

(GC-MS(Mass Spectrophotometer)作為檢測，提升準確性。長年累積這些檢測結果，

彙整成大數據(Big Data)。資料庫量化運算藉由 7 組特徵數值進行邏輯判別及算術比

對，歸類成不同群組(Group)，進行分級分類管理。實際收集自約 250 個加油站，超

過 2,000 餘筆實例，利用貼近現場的觀察，比對可能肇因，加上後續事件檢討的結

果，進行多次回饋、修正及歸納，再將成果把現場情形投影到三階六級預警號誌之管

理平台，如圖 1 所示。現場樣品經檢測後，可直接利用層析圖譜比對或透過行動裝

置的應用程式(Mobile Application, APP)推估所需應變等級(預警號誌)，分辨出可能污

染源頭，或是排除非事故端，快速評估污染事件發生之可能原因、危急性、污染團熱

點及範圍。檢測結果由不同燈號管制，提供現場或管理階層瞭解場址內之可能風險，

再依其情境(Scenario)判別緊急與否，並備有優先應變指引，作為現場採行作業之參

考。

本系統所提供的精確度及辨識能力，非一般手持式、直讀式儀器或是傳統實驗

室角色所能比擬，例如：IIa 級狀況：現場異常可能來自甲烷氣，但未發現其他輕質

石油類碳氫化合物或油品中蒸氣壓極高的丁烷、戊烷、甲基第三丁基醚(Methyl tert-

butyl ether, MTBE)，如確認現場未曾使用物理工法(如土壤氣體抽取法(Soil Vapor 

Extraction, SVE)或現地化學氧化技術(In-situ Chemical Oxidation, ISCO)，則污染源應

與汽油類設施異常無關，追查問題的首要，應聚焦於查證是否為柴油滲漏所造成，查

察範圍明顯減縮。IIb 級狀況：僅發現微量污染物，其沸點及蒸氣壓，都屬於偏低之

物質，或監測井中猶存些許棲息水，且甲基第三丁基醚相對多量，形成此情景的可能

原因較多，有：微量物質來自鄰近設施，特別是在陰井內或是地下儲槽的槽間區域的

法蘭、元件等微漏；可能是採樣點離事故處稍遠，樣品代表性因氣體擴散產生落差；

也有經驗證實是因為採樣方式疏忽(不正確)所致，須進一步查證污染源頭，持續收集

周邊樣品釐清。其次，檢驗報告的另一察看重點是 MTBE、TBA(Tert-butyl alcohol, 

TBA)的存在量消長，依據 MTBE 的傳輸與宿命，TBA 相對量提高，表示事故時間

是在稍早以前。IIc 級狀況：自樣品中監測到的物質皆為溶解度較高的單苯環化合物
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應變階級 代表圖譜 說明

I 階
無異常

I 級

▓ 尚無污染之虞

▓ 鑑識甲烷氣存在與否問題

▓ 查核是否其他工序施作中

II 階
非緊急

IIa 級

▓ 異常不顯著

▓ 已長期風化或整治過之污染

▓ 建議關注地下水污染變化

▓ 查證其他修復設備使用情形

IIb 級

▓ 疑似污染

▓ 須進一步查證污染源頭

▓ 建議應持續收集周邊樣品釐清

▓ 檢查閥件及接頭 
▓ 關注陰井及棲息水

IIc 級

▓ 明顯存在異常

▓ 已風化或整治中之污染

▓ 建議關注地下水污染變化

▓ 查核是否其他工序施作中

III 階
緊急

IIIa 級

▓ 自由相洩漏或大量外溢異常

▓ 已達採取緊急應變措施標準

▓ 關注污染傳輸

▓ 進行必要漏源查察

IIIb 級

▓ 測得高濃度新鮮油氣

▓ 已達採取緊急應變措施標準

▓ 優先查察氣體回收系統

圖 1土壤氣體篩選調查三階六級及預警號誌管理模式圖
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( 如  B T E X ( B e n z e n e ,  T o l u e n e ,  E t h y l b e n z e n e  和  X y l e n e s )  及  T M B 

(1,2,4-Trimethylbnezene 及 1,3,5-Trimethylbenzene)類，未見其他直鏈烷類化合物，

顯見在該場址的不飽和層的傳輸，極可能來自地下水(及毛細層)中的溶解態化合物之

揮發，亟待處理的是地下水的污染問題，且洩漏事故應為之前所發生，現場無正發生

滲漏之虞，II 級事故處理次序可以先排除管線與油槽試壓的立即查漏。至於 III 階狀

況皆屬於緊急事件，研判現場事故正持續發生，或是外漏情形非常嚴重，應該採取的

行動方案是迅速展開緊急查證，尋找源頭、執行控制、適時止漏、阻絕及回收等緊急

措施。至於事故點或原因可以利用檢出時，物種分布的特性及場址資料綜合研判，推

估其源頭。因為關係著緊急查察的範圍、時間與成本等差距，所以分級研判上，特別

區隔出(1)IIIa 級異常：發生管線與油槽的滲漏，地下環境也受油料影響，此時通常須

透過停泵試壓，掌握漏源，且停止營運(時間約數日至數十日、費用數萬元到數十萬

元)。(2)IIIb 級異常則大多是油氣回收設備所引發，優先進行現場的油氣回收系統檢

修(範圍包括油氣回到槽車或油槽之間的管線與接頭等設施)，因為範圍侷限、區域明

確，耗費成本低(通常僅數千元或由修復人員執行修護即可)。依過去協助 250 站次的

異常判讀經驗，約有總數 22% 被歸類已達 III 階緊急狀況的標準，其中有 30 組樣品

是歸屬於 IIIb 級狀況，因為判斷明確，快速掌握可能病灶，透過簡單事故排除與修

復，便能順利解決，同時，也消弭直讀式偵檢儀器產生數千、上萬 ppmV 的高讀值，

卻無法掌握狀況之虛驚，這是過去無法達到的成效。分析三階狀況的產生，除人為因

素及施工問題外，地下環境之金屬腐蝕的孔蝕(Pitting corrosion)，設備彎頭的應力腐

蝕(Stress corrosion)及管件材料轉薄銹蝕為最常見，相關設備已成為現今檢修、查察

重點，累積經驗也回饋到後續構工時的材料選定決策之參考。長久以來，印證預警號

誌採用，除撙節矯正的時間與成本外，確實有效降低經營主體因停歇業所造成的營運

損失及干擾，值得推廣。
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2.2 地下環境油污物種鑑識技術發展

目前常用的油品類的污染源鑑定，主要源自油氣探勘的地球化學相關技術。常

用的技術包括總碳氫化合物指紋分析、生物指標(Biomarkers)分析、芳香烴化合物分

析、添加劑檢測、同位素分析、風化效應分析、地下水文模式模擬等，其相關的文

獻或書籍甚多(Murphy, B. and R. D. Morrison, 2002; Wang, Z. and S. A. Stout 2007；

Wang, Z. D., M. Fingas, and D. S. Page 1999；黃德坤等人, 2004)，本文僅以實際案例

說明，並以一般分析實驗室即能完成的技術為主。

氣相層析儀是總碳氫化合物指紋圖分析最常使用的設備，常見搭配偵測器為質

譜儀及火焰離子偵測器。圖 2 是數種常見的油品總碳氫化合物指紋圖，油品的指紋

圖如人類的指紋一般，不同油品有不同的指紋。通常可簡易藉由指紋圖譜區別新鮮油

品的種類，對於嚴重風化的油品亦可由其碳數分布範圍、UCM(Unresolved complex 

mixture)譜型及殘存的特徵化合物或生物指標化合物進行辨認。在檢視總碳氫化合

物指紋圖譜時，除了碳數分佈外，另一個值得注意的重點是特徵化合物  Pr i s tane 

(2,6,10,14-tetramethyl pentadecane, Pr)及 Phytane (2,6,10,14-tetramethyl hexadecane, 

Ph)，它是在油氣形成過程中由葉綠素衍生的多支鏈化合物(Hunt, J. M., 1996)，不易

受到風化效應影響，尤其是菌蝕效應。Pr/Ph 的比值與油氣的生成及移棲環境有密切

關係，因此，可以作為指標化合物進行油源的鑑定。此外，由於 n-C17 與 Pr 及 n-C18

與 Ph 的揮發性彼此相差不多，唯直鏈的 n-C17 與 n-C18 極易受菌蝕作用而分解，因

此，檢視洩漏油品與新鮮油品的 n-C17/Pr 及 n-C18/Ph 比值可以推估油品是否已洩漏一

段時間。由圖 2g 及圖 2i 的比較可知，在新鮮柴油中，n-C17 與 n-C18 的信號強度都分

別大於 Pr 與 Ph，但是在嚴重風化的柴油中，n-C17 與 n-C18 的信號已不復見，Pr 與 

Ph 反成為顯著的信號。

生物指標及多環芳香烴(Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAHs)化合物就像

人類的  DNA 一樣，在關聯性鑑定上扮演極重要的角色。以氣相層析質譜儀可測

得之常用且信號強度易辨識的生物指標化合物，包括：雙環類倍半萜烷 (Bicycl ic 

Sesquiterpanes, BS)、三環、四環及五環萜烷(Terpanes)以及類固烷(Steranes)等。
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a.阿拉伯原油 b.出磺坑凝結油

c.鐵砧山石油腦 d.95無鉛汽油

e.潤滑油 f.汽油與柴油混合

g.柴油 h.低硫燃料油

i.嚴重風化柴油 j.嚴重風化低硫燃料油

圖 2常見油品之總碳氫化合物氣相層析質譜圖
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多環芳香烴則包括各種不同碳數烷基取代的雙環  C 0~ C 4 a l k y l - N a p h t h a l e n e s、

三環 C0~C4 alkyl-Phenanthrenes、C0~C4 alkyl-Dibenzothiophenes 及四環 C0~C3 alkyl-

Fluorenes、C0~C4 alkyl-Chrysenes 等，表  1  為常用指標化合物的離子數(Target 

ions)。實務上可根據油品的碳數範圍及性質，選擇不同的指標化合物，柴油相對碳

數較低，因此較適用的指標化合物以碳數落在 C13~C16 的雙環類倍半萜烷以及二環、

三環的  PAHs 為主。原油及燃料油因涵蓋的碳數範圍較廣，大部分的指標均適用。

圖 3 為圖 2i 嚴重風化柴油的雙環類倍半萜烷圖譜，由於此等生物指標化合物各個異

構物間的比值是由原油形成的沈積環境而定，不易受後天風化作用之影響，即使已

嚴重風化至直鍊烷烴幾乎消失，生物指標指紋圖仍清晰易辨，因此可以作為污染源

鑑定的依據，對相同來源的油品其指紋圖譜必相似。圖 4 是圖 2h 新鮮低硫燃料油的 

Terpanes 圖譜，與圖 5 之圖 2j 嚴重風化低硫燃料油的 Terpanes 圖譜高度相似，圖 6 

及圖 7 則是 Steranes 的相對應圖譜，同樣極為相似。顯示縱使總碳氫化合物指紋圖譜

因為風化作用而產生明顯的變化，穩定的生物指標化合物仍然可以做為油品鑑定比對

的依據。

烷基取代的 PAHs 同樣具有鑑定比對的價值，通常環數及烷基取代增加時，在環

境中受到風化作用降解的程度會降低。因此在進行鑑定時要考慮油品的風化程度以選

擇適合的 PAHs 作為鑑定依據。表 2 是民國 99 年某工廠燃料油外洩污染高美濕地事

件的油樣 PAHs 分析結果，工廠燃料油可視為新鮮油樣，濕地浮油則隨著海水漲退潮

在溼地區域前後擾動。由不同碳數烷基取代的 Dibenzothiophenes 與 Phenanthrenes的

比值變化，可以看出 Dibenzothiophenes 由難到易的風化順序為 C3D > C2D > C1D，

與 Phenanthrenes 風化的最主要差異為 Dibenzothiophenes 含有硫成份，更容易溶於水

中，其溶解度與取代基的碳數有關，碳數愈多，溶解度愈差。最終呈現的結果在新鮮

燃料油與濕地浮油的 C1D/C1P 比值相差 0.2，但在 C3D/C3P 的比值則無差異，因此對

洩漏於水中的油品而言，取代基碳數較高之 PAHs 較具鑑定的代表性。圖 8 是文獻上

(S. Douglas, G., et al., 2007)另一個以 C2D/C2P 對 C3D/C3P 作圖鑑別不同來源油品的例

子。對於更嚴重風化的油品，選擇的 PAHs 應以環數較高者為佳。圖 9 是民國 102 年

發生於通霄漁港大排上游之油罐車偷倒廢油事件的鑑定圖譜鏡像比對圖，上圖為偷排
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表 1油品鑑定常用的指標化合物及其離子數

指標化合物 離子數

Bicyclic Sesquiterpanes 123

Terpanes 191

Steranes 217,218

C0~C4-Naphthalenes 128,142,156,170,184

C0~C4-Phenanthrenes 178,192,206,220,234

C0~C4-Dibenzothiophenes 184,198,212,226

C0~C3-Fluorenes 166,180,194,208

C0~C4-Chrysenes 228,242,256,270

圖 3嚴重風化柴油之雙環類倍半萜烷氣相層析質譜圖 (SIM=123)

圖 4新鮮低硫燃料油之 Terpanes氣相層析質譜圖 (SIM=191)
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圖 5嚴重風化低硫燃料油之 Terpanes氣相層析質譜圖 (SIM=191)

圖 6新鮮低硫燃料油之 Steranes氣相層析質譜圖 (SIM=218)

圖 7嚴重風化低硫燃料油之 Steranes氣相層析質譜圖 (SIM=218)
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表 2濕地浮油與工廠燃料油之部份 PAHs分析比值

C1D / C1P
(198/192)

C2D / C2P
(212/206)

C3D / C3P 
(226/220)

濕地浮油 0.13 0.16 0.18

工廠燃料油 0.15 0.17 0.18

圖 8 C2D/C2P對 C3D/C3P之雙比值圖

圖 9偷排現場與通霄漁港取得油樣之氣相層析質譜鏡像比對圖

通霄漁港油樣

偷排現場油樣
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現場地上的油樣，下圖是取自通霄漁港之海面浮油。兩者的總碳氫化合物指紋圖譜有

明顯差異，但細究較高碳數部份極為相似，由於此油樣並無可供鑑定之生物指標化合

物，遂選擇 PAHs 進行比對。通霄漁港取得的樣品已嚴重風化，其中較不易受風化影

響的特徵化合物變得極為重要，如三環的 Phenanthrene (Phen) 及 Anthracene (An)，

四環的 Benz[a]anthracene (BaA) 及 Chrysene (Chry)，五環的 Benzo[e]pyrene (BeP) 

及 Benzo[a]pyrene (BaP)，六環的 Indeno[1,2,3-c,d]pyrene (IP) 及 Benzo[ghi]perylene 

(BP)等，這些特徵因子對鑑定結果的解釋將更具說服性。圖 10 是通霄漁港樣品之上

述化合物的選擇性離子層析圖，其質荷比(m/z)分別為 178、228、252 及 276，圖 11

是偷排現場樣品之相對應選擇性離子層析圖，各組鑑識化合物的比值詳如表 3 所載。

由特徵化合物的指紋圖及鑑識因子比值顯示，通霄漁港取得樣品與偷排現場樣品具高

度相似性，特別在較不易變異的四環、五環及六環多環芳香烴部份。

除有機成份外，過渡金屬在油污染源鑑定上也扮演重要的角色 (黃德坤等人 , 

2016)。在原油形成的過程中，葉綠素除衍生出 Pr 及 Ph 外，會形成含氮的雜環化合

物-卟啉(Porphyrin)。各種不同形式的卟啉可與過渡金屬形成有機金屬錯合物，其中，

又以 V、Ni 相對含量較高。V、Ni 含量及 V/Ni 比值與原油形成的沉積環境有密切關

係，通常缺氧的海相沉積環境會有較高含量的 V、Ni 及 V/Ni 比值，偏氧化的陸相及

湖相沉積環境，則 V、Ni 含量及 V/Ni 比值較低，且呈現 Ni 大於 V 的現象。此外，

硫化物的含量也與沉積環境密切相關，偏還原的環境會有較高的硫含量。由於 V/Ni 

比值與硫含量均與原油形成的沉積環境有關，且卟啉的錯合物穩定性極佳，不易受風

化效應的影響，因此，可以做為油污染源鑑定指標。V、Ni 及硫含量可以利用 X-Ray

螢光元素分析儀同時測得，圖 12 為利用 V/(V+Ni) 對 S 作圖進行油源鑑定的例子，適

用的油品種類以原油、燃料油、潤滑油為主。

在進行油污染源鑑定時，研判油樣是否為同一來源是最重要的工作。前述說明

主要在闡明如何獲得可資運用的指紋圖或鑑識因子，以其相似性來進行判斷，可以計

算兩組油樣相對應成份的診斷比值(Diagnostic ratio, DR)大小，再計算兩者的差異百

分比，當差異百分比小於 14% 時，即判定為符合，反之大於 14% 時，則判定為不符

合，但對於已知會產生風化效應或信噪比(S/N)小於 5 的成份則不宜進行診斷比值計
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圖 10 通霄漁港油樣之選擇性離子層析圖 (m/z=178,228,252,276)

圖 11偷排現場油樣之選擇性離子層析圖 (m/z=178,228,252,276)

Phen/An

BaA/Chry

BeP/BaP

IP/BP

Phen/An

BaA/Chry

BeP/BaP

IP/BP
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表 3特徵化合物之鑑識因子的比值

樣品名稱
比值

鑑識因子
通霄漁港浮油 偷排現場油樣

4-m DBT:2-/3-m DBT:1-m DBT 1.00:0.68:0.18 1.00:0.71:0.18

(3-m P+2-m P)/(4-/9-m P+1-m P) 1.28 1.34

Phen/An 2.85 3.00

BaA/Chry 0.99 1.04

BeP/BaP 0.52 0.52

IP/BP 1.20 1.19

備註：
m: methyl; DBT: Dibenzothiophene; P: Phenanthrene; Phen: Phenanthrene; An: Anthracene; 
BaA: Benz[a]anthracene; Chry: Chrysene; BeP: Benzo[e]pyrene; BaP: Benzo[a]pyrene; IP: 
Indeno[1,2,3-c,d]pyrene; BP: Benzo[ghi]perylene

圖 12原油樣品 V/(V+Ni)比值與 S含量之關係圖
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算。2014 年疑似船舶於苗栗－台中外海棄置廢油案，分別在苑裡漁港漁網浮球及高美

濕地雲林莞草取得沾附油污樣品，並於 11 天後在苑裡外海撈取塊狀浮油塊。3 個相距

甚遠之樣品分析後，計算診斷比值及相互間之差異百分比，圖 13 為苑裡漁網浮球與

高美濕地雲林莞草沾附油之 DRs 差異百分比橫條圖，圖 14 為苑裡漁網浮球沾附油與

苑裡外海塊狀浮油之 DRs 差異百分比橫條圖，顯示差異百分比均小於 14%，據此，

推斷 3 個油樣為同一個來源。

多變量統計分析是另一種常用的油污染源鑑定方法，此種方法尤其適用於大量

樣品同時以多個鑑識因子進行鑑定之時機。以國內的油品市場而言，區別中油及台塑

石化所供應的柴油即適合利用多變量統計分析方法。目前加油站的經營權易主已屬常

態，在變更經營人時污染責任的釐清極為重要。汽油以輕質成分為主，缺乏如柴油或

燃料油等油品具有之生物指標化合物，因此在鑑識上相對困難許多，國內截至目前並

無針對汽油發展出完整可靠的鑑識技術，國外文獻亦相對較少。圖 15 是以 32 個中

油及 21 個台塑汽油樣品進行 GC/MS 分析，再選取 16 個因子以主成分分析法進行統

計，得到的主成分計分 1 (PC1)及主成分計分 2 (PC2)繪製散布圖，可以明確鑑別中油

與台塑產製的汽油。

環境法醫在油品鑑定工作上具有舉足輕重的地位，囿於油品在環境中的快速變

化，選擇鑑識因子時必須充分了解各項因子本身的限制，以及外在因素的影響，才能

揀選出適當的因子，做出正確鑑定結果。一般較為熟知的發展沿革，如 2002 年有改

善及標準化溢油指紋鑑定之報導(Daling, P., et al., 2002)，2006 年則有CEN(European 

Committee for Standardization)溢油鑑識流程圖的提出(Wang, Z. and S.A. Stout, 

2007)，該溢油鑑識流程圖，將流程依序分為三層級：層析圖譜對總石油碳氫化合物

分布範圍之分析、特徵意義斷裂碎片比對及診斷比值之吻合度印證。由上述案例，

可以歸納出：目前國際上對於油污染的鑑識領域，仍然集中於高濃度之自由相存在

的溢油鑑定為主。針對應用於低濃度，或非自由相態的土壤及地下水樣之污染鑑識

技術的報導及相關研究，多年來國內外並無特殊進展。國內由環保署領銜國際，自 

2012 年起展開相關委託研究案，分別進行三期之研究專案計畫(第一期(2012)、第二

期(2014)、第三期(2017))，目的在建立地下環境(土壤及地下水)的油品污染環境法醫
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技術能力，嘗試累積應用資料。也銜接更早先的技術研發案(「海域油污染生物指標檢

測技術建立」I/II )(吳素慧等人, 2008、2009)：利用市售新鮮柴油油品建置之偵檢技

術、引用統計分析及發展工作流程的研究。2017 年起展開的第三期專研計畫，已將柴

油類鑑識方法流程，實際運用到地下環境的污染鑑識。

小結目前地下環境之法醫技術的成果：(1)聚焦於柴油類油品(物種分佈 C12~C40)

的洩漏場址的解析，(2)透過層析技術精選出多組特殊意義斷裂碎片或是生物指標化合

物。這些常見的考量因子有：

1. 不易受風化效應影響的生物指標化合物：類異戊二烯類化合物 Pr 及 Ph，最廣泛被引

用，因為其不易受環境因素影響，如菌蝕效應。概以 nC17：Pr，及 nC18：Ph 的訊號比

值消長作為比對標準，訊號比值下降表示其滲漏事故時間較久遠或是風化程度較大。

2. 雙環類倍半萜烷(BS；C14~C16)，可選用的 m/z 有：85、123、179、193、207，此範

圍的特殊意義斷裂碎片皆涵括在柴油類物種分佈中，可自其中檢出明顯波鋒有 10 個

(以 m/z 123 為例)，如選擇 m/z：179 則可明顯挑出 C14 的 2 個波鋒 BS1、BS2，選用

m/z：193 有明顯波鋒 BS3、BS4、BS8、BS9。其中又以 BS5、BS6、BS7、BS10 對

m/z 123 較能呈現較高訊號特徵，一般對於柴油類油品的前半段化合物 C14~C16 分佈鑑識

採用 m/z 123 較普遍，常選用比值有 BS5/BS1、BS10/BS1、BS1/BS3。

3. 多環芳香烴的萘 Naphthalenes 系列、Fluorenes (芴系列化合物)以及 Phenanthrenes (菲系

列化合物)都是穩定組成，常選用的 m/z 有：128、 142、156、170、184、166、180、

194、178、192、206、220。本系列化合物因國內油品品質規範的關係，油料中的多環

芳香烴濃度偏低，如再經流佈傳輸後，在土壤中容易以局部、點狀分佈存在，代表性樣

品採集不易。過去報導中作為鑑識運用之特殊場所，如港邊、河海之底泥蓄積處，或燃

油工業有固態排放，或地下污染情形嚴重且集中的領域。

4. 單金剛烷(Adarmantanes；C10~C13)，常選用 m/z 有：136、135、149、163、177。以

C10H16、Alkyl-C10H15 為代表。分子量偏低，沸點約 200℃，蒸氣壓最低為 10-4atm，此系

類化合物在地下環境流佈(化合物的吸附係數 Koc 104，溶解度低於 1mg/L)，容易因環境

因素，快速產生濃度改變，如作為鑑識標的，可能受限於樣品採集方式。
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5. 雙金剛烷 (Diadarmantanes；C15~C17) 以 C14H20、Alkyl-C14H19 為代表。常選用的 m/z 有：

188、187、201、215、299。此類化合物在油料中的組成濃度低，經地下環境傳輸後更

顯微量，檢測上容易產生誤差，不宜作為辨識用。

6. 類二萜烷(Diterpanes；C19~C22)在此範圍化合物之生物指標特殊意義碎片運用的報導與研

究較少。

7. 類萜烷(C19~C34)以三環、四環及五環萜烷為代表。此類特殊意義斷裂碎片，常見有

m/z 191，適用於燃料油範圍的重質油料判識，透過質譜儀的選擇離子方法(SIM；

Selected ion monitoring)可偵測到 42 組波峰，常用於河海漏油事故，對嫌疑對象的比對

查證上，唯該特殊意義斷裂碎片易受煉製過程的進料混合影響，加上存在油品中的濃度

訊號不顯著，在更低含量分佈的地下環境鑑識運用上，常因感度及解析度備受挑戰。

8. 類固烷：在地球化學上常見的類固烷主要分布在 C27 到 C30 的範圍中，此類特殊意義斷

裂碎片，如 m/z 217、218，進行層析分離時，因為分子量及物化性質接近，易產生共沖

提(Co-elution)現象，較好的分離效果必須藉由更高解析的精密設備為之。

2.3 地表下非水相液體掃描技術之研發與驗證

2.3.1 技術介紹

自行研發之地表下非水相液體掃描技術(NAPL(Non aqueous phase liquids, NAPL) 

Ground Scan Technology, NGST)係將脈波電流輸入含水層，因為含水層之主要組成

為土壤基質及地下水，土壤基質有岩性、組成礦物、土壤粒徑等因素之差異，越細粒

的土壤基質(例如：黏土、坋土)電阻率較低，有較佳電性表現特徵；地下水則有飽和

度、含鹽度等差異，含鹽度高的地下水也有較佳電性表現特徵。這些含水層的差異性

質，將會產生脈波電流在傳輸時的物理行為變化，脈波電流流場在空間中產生的電磁

場，可藉由地表上移動型接收器測得，由地表上不同位置的訊號收集，可推知地表下

水文地質狀況的變異，因此，可以利用 NGST 來掃描地表下及含水層的各種變異狀

況。
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NAPL 通常難溶於水，存在含水層時會與土壤基質、地下水兩者分別獨立，當脈

波電流通過時，NAPL 與土壤基質、地下水在性質上巨大的差異，將使得脈波電流流

場產生明顯的變異，可以藉著 NGST 的訊號接受器來評估 NAPL 的位置及團塊的大

小。若是部分的 NAPL 溶解到地下水中，造成地下水水質的污染，地下水中因溶有某

濃度以上的 NAPL，影響脈波電流在地下水中的傳輸，導致流場發生變化，亦可由地

表上的訊號接收器所接收到的訊號特徵來判斷污染團位置及範圍。

NGST 若能配合適當的場址環境與測點規劃佈局，加上經驗豐富專業人員的數據

分析與解析，即可在極短時間描繪出地表下 NAPL 可能的分佈狀況，甚至可以用 3D

的方式來呈現整個 NAPL 污染團分佈狀況。

2.3.2 實施方式

NGST 的探測操作分 2 個步驟執行，第 1 步驟是在場址的 2 口適當地下水井建立

含水層的脈波電流流場；第 2 步驟是在地表上藉著可隨意移動的感測器收集不同位置

的訊號，當探測執行完畢後將收集的訊號進行運算和分析，即可繪製出污染分佈圖，

實施流程如圖 16 所示。

圖 16 NGST探測及分析之流程示意圖
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2.3.3 應用領域

在污染防治上 NGST 可以扮演「預警」及「監控」兩個角色，預警部分可再分為

「污染分佈調查」及「場址預知檢測」兩部分；監控部分亦可分別運用在「整治成效

評估」及「整治藥劑追蹤」上，茲說明如下：

1. 預警系統－污染分佈調查

NGST 在場址污染調查時，放置脈波電極利用的是場址鄰近兩的監測井( 2 口簡

易井或標準井)，首先在建立脈波電流流場，然後透過地表感測器收集訊號及記錄相

關位置，再經過電腦運算及數值分析，得到含水層污染的分佈情形。目前實地操作

精準度極高，圖 17 為 NGST 應用於加油站的探測調查結果案例，圖中可見污染物

是由地下儲槽洩漏再往第二加油島方向延伸，土壤地下水採樣的規劃可以據此限縮

在局部範圍內進行，對於污染查證有極高效率。

圖 17 NGST在加油站污染分佈調查的應用案例
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2. 預警系統－場址預知檢查

當進行數個單次的 NGST 掃描調查後，場址將藉此建立歷年履歷檔案，再依累

積資料，彙整成資訊，做為對照，提升預先發現污染的精準性。

3. 監控系統－整治成效評估

在整治工作之前及整治過程中，可以進行 NGST 探測(如圖 18 所示)，藉由含

水層污染分佈變化，瞭解整治成效，並可由探測的結果回饋作為污染整治計畫的修

正參考。

圖 18 NGST在整治成效評估的應用：

(A)整治前；(B)整治 4 個月後；(C)整治 8 個月後
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4. 監控系統－整治藥劑追蹤

NGST 應用在整治藥劑追蹤上可分為：(1)單點追蹤；(2)多點追蹤；(3)時序連

續追蹤。本應用主要用來監控化學及生物整治過程的藥劑分佈情形，成果可作為注

藥整治規劃修正之參考，藉以減少優勢流(Preferential flow)造成的注藥成效不彰及

藥劑的浪費問題。圖 19 為某場址進行生物整治時，應用 NGST 多點追蹤藥劑之佈

放情形，圖中呈現的藥劑流佈可以配合地下水流進行總合判斷。

另外，在監控系統的部分 NGST 亦可以透過固定設置的脈波電極及定點感測器

進行長時間的自動監測，用於儲槽、管線系統周圍的洩漏監測以及整治場址內藥劑

流佈的監測，達到長期、連續、自動監控的目標。

圖 19 NGST在多點整治藥劑追蹤的應用

2.4 油污土壤離場生物復育技術應用

因為資源枯竭與石化產品使用的不可逆性，發展循環經濟體系已經被歐美等先進

國家視為達到人類永續目的，未來最重要的政策方向，而且已投入大量資金進行企業

合作研發。臺灣於 2017 年 3 月，亦宣誓性地將循環經濟納入「5+2」產業創新計畫

中，成為行政院 2018 年度的施政方針(中華民國行政院, 2017)。為完成循環經濟的架

構，需要有很多技術突破，其首重者，就是產業的原物料需要是可再生的生質物質。

廣義的循環經濟有 2 種物質循環模式，分別為生物循環及工業循環，長遠來說，最可
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行方式為逐步戒除石化原料轉向生質料源為原料的產業架構，達成永續循環的可能，

藉由生質物質生生不息，成就循環的經濟模式，如圖 20 所示。生質物質來自健康的

土壤，但土壤卻是不可再生的資源，所以健康土壤的養護與復育，為循環經濟架構的

基礎，面對受污染的土方，應該考量資源永續的角度，來選擇適切的處理工法。

資料來源： Bio-based and Renewable Industries for Development and Growth in Europe 
2020

圖 20廣義資源循環示意圖

2014 年 1 月 29 日環署廢字第 103008144E 號公告，指定採土壤離場處理之土壤

或地下水污染場址為事業，並於同年 7 月 1 日起實施，此公告的本意，原在強化妥

善管理離場處理的污染土壤，但因需符合廢棄物清理法中的相關事業廢棄物規範，反

而大大地限制了污染土壤的妥善去處、墊高了污染土壤整治處理費用。此外，因為離

場污土被視為廢棄物，無法優先以資源循環的角度進行再使用。依目前公告，因總石

油碳氫化合物超標列管的場址現況，污土離場處理的流向，就只剩下委託清除處理及

環保署許可之通案/個案之再利用等 2 個去處。以最大量體之一的總石油碳氫化合物

(Total Petroleum Hydrocarbon, TPH)為例，彙整環保署許可之處理、再利用機構、容
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量及處理方式置於表 4。但是表 4 中這些非屬有害事業廢棄物認定標準的受污土壤，

不論是處理機構或再利用機構，大多被熱處理轉化為紅磚及其他非循環產品型式，

或直接掩埋，大抵皆終止其身為土壤的生命週期，無法循環再生利用。在眾多的技術

裡，生物復育是低耗能、環境友善的綠色工法代表，重要的是經過生物復育後，污染

土壤還能回復土壤的本質，是落實循環經濟之最佳實例，特別是目前國內粗估的待處

置之油污土壤已達 400 萬公噸之巨。

表 4 環保署許可 S-01類事業廢棄物的處理機構及再利用機構之處理方式及容量 

資料來源：行政院環境保護署(~2017)

過去生物復育最為人詬病之缺點是所需的時間太長，此外，如美國環保署的評估

報告所指出，應用生物復育的諸多瓶頸，有：容易出現中途遲滯的兩階段降解現象，

導致該現象的成因很多，也受限於每一個場址不相同的特性，如：土壤質地分配作

用，不利生物再降解，中間產物抑制性，污染物風化結構改變，生物可降解性變差、

現地缺乏營養源及缺乏可降解之微生物等等。因此，為了強化生物復育的成效，有必

要以工程化的手段，突破這些先天的限制，在可接受的操作成本及時效範圍內，完成

污染土方的生物復育。
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台灣中油公司豐德供油服務中心土壤生物復育場，係利用加強式生物復育法，

進行受污土方之處理，而生物復育主要型態為生物堆(Bio-pile)，利用提升土壤內含

水率、含氧量及營養源，也配合其他作業型態例如：土耕法(Land-farming)、生物優

植(Bio-augmentation)及生物刺激(Bio-stimulation)之策略，提升微生物活性，將受石

油碳氫化合物污染土壤內之污染物礦化成二氣化碳。生物復育之技術屬於非破壞性的

處理方式，除了對環境衝擊較小，整治後富有生機之土壤，更能再供應於其他用途。

土壤生物復育場的操作流程，如圖 21 所示，為突破生物復育的限制，需著重污染土

方的特性分類，要完成這些工作，必需有涵容量大的分析檢驗能力，以掌握污染土方

的復育瓶頸，再輔以實驗室的模擬試驗，掌握生物可降解性及生物可及性。土方進場

後，除進行管制項目分析外，需判定是屬何種性質的污染以及風化程度的強弱，針對

特異性的成份，再以質譜分析檢測，鎖定構成超標的項目，再以等第式分級方式進行

土壤調理、調質添加，達成生物刺激，促進污染物之降解。

圖 21豐德供油服務中心土壤生物復育場之土壤生物復育再利用流程圖
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進行污染物鑑定及土壤等地分類後，如發現特別的污染情況，可再利用實驗室

調理因子設計，評估生物可及性及生物可降解效益，以本場處理某一洩漏事件場址為

例，該事件發生已有 20 年以上的歷史，存在柴油污染的跡證，規劃應用生物刺激及

生物優植策略，來加速生物復育進程。

該場址污染情形歷經多年的現地整治工法處理，大部份自由相的柴油多已回收完

畢，殘存物為土壤中吸附之風化柴油，經過溶劑萃取後的柴油類 TPH(TPHd)圖譜(檢

測濃度約 4,000mg/Kg)，利用圖 22 鏡像比較，尚殘留之物種分佈與相對新鮮之柴油

污土的檢測差異。因為，受風化影響後的 TPHd 圖譜不同於新鮮柴油影響樣品的完整

的鐘形分配(從 10 個碳至 23 個碳的直鏈烷類都清楚出現)，風化柴油土樣檢測通常就

只剩下 6 支明顯波峰及無法分離複雜混合物 UCM 所形成的大波峰，經驗上，當受柴

油影響之場址僅剩下這些特殊譜線時，代表土壤介質中的油品經過明顯生物降解反

應，容易遭受菌蝕之化合物已經減低，尚存的、剩下的，通常都屬較難處理的化合

物，如第二單元提及的 Biomarkers 及 UCM，但是因為這些檢出訊號(波峰)仍然都計

算在管制項目 TPHd 濃度計量範圍內，還是造成有過高檢出濃度值。

圖 22鏡像比較新鮮柴油污土與風化柴油污土的殘留物種分佈
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由過去的經驗可知 TPHd 的濃度高低，與整治難易度並無正相關。Biomarkers 及

UCM 存在，是生物復育後高原期的象徵，也代表現地的微生物對於這類的物質已經

降解能力已降低，在不引入外來有利參數(如菌種，營養源)的條件下，已難以持續、

有效改善。污土離場進行生物復育之所以是一個有潛力的復育工法，因為可藉由生物

優植的策略來改善此困境，國內已有不少學者針對本土性的油品降解菌進行分離純化

培養(吳俊德, 2000；李冠慶, 2011；林詩耀, 2007；晏家元, 2011；楊琬渝, 2008；劉

珦榮, 2004)，應用於油污染土壤的整治，都能獲得不錯的效果。近來也有研究引入廚

餘及其堆肥等(宋鴻愷, 2007；陳立弦, 2013；劉進參, 2006；鄭麒榮, 2010；謝宗霖, 

2009；楊宇祥, 2010)，進行污土生物復育，除了可增加土方的膨鬆度與通氣性外，

亦提供了充足的營養源及多樣的微生物，進行協同降解作用。技術方法的演進令人欣

慰，目前需要的是工序建置與具規模場域的執行。

生物優植策略可添加之菌種，概分為細菌類及真菌類，以往著重於細菌類的應

用，然而離場的生物復育土方更接近於固態醱酵的條件，如能應用真菌類的多樣化分

解酵素，對於提升生物復育成效，有很大的潛力。其中一群有潛力的酵素是木質素修

飾酵素，這些酵素包括：木質素過氧化酵素 lignin peroxidase (LiP, EC 1.11.1.14)、漆

氧化酵素 laccase (Lac, EC 1.10.3.2, benzenediol:oxygen oxidoreductase)、錳過氧化酵

素 manganese peroxidase (MnP, EC 1.11.1.13)、多功過氧化酵素 versatile peroxidase 

(VP, EC 1.11.1.16)，以及乙二醛氧化酶 glyoxal oxidase (GLOX, EC 1.1.3.-)類的過

氧化氫生成酵素如芳基醇酶 aryl alcohol oxidase (AAO, EC 1.1.3.7)、葡萄糖氧化酶

glucose oxidase(GOx, EC 1.1.3.4)、呲喃糖氧化酶(六環糖氧化酶，pyranose oxidase, 

EC 1.1.3.10)等等。木質素的結構是異質性與半纖維素共價鍵結而成的聚合物，沒有

可定義的聚合單體，歸納其組成，主要有 p- 香醇、針葉醇、白芥子醇等三類苯基丙

烷單元體，以不同程度脫氫聚合而成，針對木質素的特性，所以能分解木質素的酵素

大都具有：1. 胞外作用。2. 氧化酵素。3. 專一性低等特質。(Kirk, T.K. and D. Cullen, 

1998；Isroi, et al., 2011)。實驗規劃設計上，藉用酵素特性對案例中風化柴油無法分

離之複雜混合物先進行部份氧化反應，將原本微生物無法再利用的有機物，進一步透

過氧化反應轉為可利用之基質，持續進行降解。
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本研究團隊以實驗室模擬的方法，進行生物刺激及生物優植的操作變因試驗，

實驗結果如圖  23 所示，發現僅利用生物刺激方式，促進通氣攪拌及供氧的組別，

對於風化柴油的進一步降解能力有限，在約  3 個月的反應期間內，TPH 濃度仍有

2 ,500mg/Kg 左右，也證明其原生菌群的分解已出現極限。如再輔以好氧柴油油

解細菌添加，可再加速風化柴油的降解速率，經  84  天反應後，TPH 濃度可降至

1,300mg/Kg 左右。如應用固態醱酵的真菌進行添加，確實更有效降低風化柴油的污

染濃度，在 84 天後，TPH 初始濃度由 4,000mg/Kg 降至 813mg/Kg 左右，已能符合

法規管制標準。值得注意的是，本案中的風化柴油污染土，TPH 組成約有 90% 是來

自 UCM，無法分離複雜混合物所貢獻，正因為面對的是複雜的基質，在進行生物復

育的過程中，有多元的微生物參與，或交互影響或接續反應，才能將污染物進一步降

解，得到理想結果。

圖 23實驗室模擬不同操作變因的復育成效
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對於以生物復育作為污土修復的單元而言，雖然有許多受限因子，加上每一個場

址的情況都不儘相同，無法以單一套固定的操作方式來達成。但是，生物復育在現地

應用時，因為現場的地下環境屬於半開放的條件，具有很大的緩衝效果，如能妥適控

制微環境，利用工程手段創造適合的馴養條件，確實可以幫助微生物生長，加速復育

成效；進行離場復育，配合生物優植的策略，幫助突破其瓶頸，優厚培養本土性的油

解細菌及真菌並配合污染場址土方特徵進行調質外，先透過模場試驗掌握生物復育的

限制及潛力，在許可的時間和成本考量下，給受污土一個回歸土壤本質的機會，讓資

源永續，絕對值得努力。

三、結語

本文介紹 4 種目前已採用及發展中的土壤污染防治方法及策略，包括：儲槽預警

系統、油品污染鑑識技術、非破壞性地表掃描技術、以及油品污染土壤的生物復育技

術。中油公司自行發展以土壤氣體分析為基礎地下儲槽預警管理平台上，每年樣品量

達 1,000 組以上，藉由系統性的結合檢測、資料應用、分級預警及行動方案的模式，

能提供迅速及最佳化的污染防護機制。另，在油污物種鑑識技術單元方面，透過實例

舉證目前國內對於地下環境油污鑑定技術建立的努力與限制，雖然，目前仍受制於地

下環境與污染物種的複雜性及低濃度特性，目標物種檢出本身即為高挑戰，加上隨著

複雜變異的增加，可能影響之準確性，雖然國際上相關技術進展也緩慢，但基於對場

址自主管理(清楚掌握待處理之目標、對象)及污染事故之證據保全的重要性，相關地

下環境油污物種鑑識技術，仍十分值得重視及深耕。地表掃描技術之研發是項極新穎

的非壞性地下環境污染探測技術，對現場影響較小的條件下，獲得必要資訊，與許多

已發展成熟之地球物理技術，如透地雷達(Ground-penetrating radar method；GPR)及

地電阻等探測技術，相比擬毫不遜色，極具有發展與應用的潛力。鑒於石化類化合物

的特性，生物復育技術相當適用於油品污染土壤，不僅可以得到良好妥適率，相較其

他熱處理、固化、掩埋等物理工技，化學氧化等技術，是屬於低耗能、無二次污染的

綠色工法，更是體現珍惜資源，落實循環經濟的表現。
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