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摘要 

    本研究設計出一新式低溫大氣電漿產生器。有別於習知的大氣電

漿，本大氣電漿產生器僅在 5 SLM 氦氣流量及 5 W 射頻輸入功率之

操作條件下，即可產生穩定均勻的電漿放電。本大氣電漿產生器之工

作溫度甚低，在經過連續 30 分鐘工作後，其電漿產生噴嘴之溫度依

然能穩定維持在 75oC 以下，極適合應用於對高溫敏感之樣本。將此

電漿產生器應用於各種高分子材料的表面處理，如聚二甲基矽氧烷

(PDMS)，混和氦與氧做為反應氣體所生成之氦氧電漿，成功的改善

了其親水性，在表面能的偵測中也觀察到明顯的改變，全反射式傅氏

紅外線光譜儀(ATR-FTIR)偵測結果，從官能基的變化也提供了親水

性的證明。 

本研究並利用此大氣電漿產生器做為新式質譜分析方法之樣本

游離源，從質譜儀所測得之離子濃度，在 6 SLM 之下能隨該產生器

之輸入功率穩定增加，顯示其極適合應用於需穩定之質譜分析游離

源。利用該電漿源發展出一射頻直接即時質譜分析法(RF-DART)，已

能成功快速取得咀嚼過的口香糖、大蒜、香菸呼氣之氣體樣本訊號。

固體中藥材樣本其揮發物亦能取得質譜訊號，各類樣本皆不需經過繁

瑣的前處理步驟。而本游離源僅有氣體輸入，因此質譜儀將不具有傳

統游離源所產生的記憶效應，可以對各種樣品進行連續操作，不會因
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記憶效應影響到下個樣本的質譜分析訊號。 

 

關鍵詞 : 低溫大氣電漿產生器、射頻直接即時質譜分析法、

RF-DART、質譜儀、記憶效應 
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Abstract 

In this research, a novel low temperature atmospheric pressure plasma 

generator is successfully developed. The developed plasma generator can 

generate uniform plasma discharge under the operating conditions of 5 

SLM helium flow rate and 5 Watts RF power. The temperature of the 

plasma generator can be maintained lower than 75oC after 30 minutes of 

continuous operation. The low temperature property of the proposed 

plasma generator is feasible for the high temperature sensitive sample. 

Modify the polymer surface by using this plasma generator, for example, 

the polydimethylsiloxane. It is successfully improve the hydrophilic 

property, and the surface energy changed obviously. The result of  

ATR-FTIR detection, the variation of functional groups proved the 

hydrophilic property, too. 

Being used the plasma generator to the ion source in novel mass 

spectrometry. Results show that the measured ion intensity generated 

using the proposed plasma generator increases steadily with the increases 

power and increases gas flow. This confirms that this plasma generator is 

a good ion source in mass spectrometry and for developing a Radio 

Frequency Direct Analysis in Real Time (RF-DART) mass spectrometry. 

The blown gas signals of the chewed gum, garlic, and tobacco can be 

detected quickly already. The signals of the volatile compounds in the 

solid Chinese herbs samples can be acquired, too. Mass-spectrometer 

detection results reveal that the developed low-temperature AP plasma 

generator can directly detect the sample peaks of various samples without 

using complicate sample preparation processes. More importantly, this 
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proposed analysis method will not cause the memory effect which may 

influence the signal peaks while analyzing sequence samples during MS 

operation. 

 

Keywords: Low temperature atmospheric pressure plasma; Radio 

Frequency Direct Analysis in Real Time(RF-DART); Mass spectrometry; 

Memory effect. 
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單位符號表 

 

K     絕對溫度 

Te     電子溫度 

Th     重粒子溫度 

Tg     氣體溫度 

kPa    千大氣壓 

Vb    崩潰電壓 

se     二次電子放射濃度 

p      氣體壓力 

d      電極間距 

            平均自由路徑 

Torr    托里切利 (毫米汞柱, mm-Hg) 

A/cm2  每平方公分安培 

m-3     電子密度 

SLM    每分鐘標準公升(Standard Liter per Minute) 

sccm    每分鐘標準毫升(Standard c.c. per Minute) 

ms-1     每秒公尺 

W/cm2   每平方公分瓦 

m3/s     每秒立方公尺 

mN/m   牛頓，表面能單位 

cm-3     波數單位
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第一章 緒論 

 

1.1 電漿基本性質 

電漿被定義為準中性的帶電氣態或類液態粒子團，由自由電子、

離子等所組成，且帶有極大的動能[1]。準中性意指一團電漿中的自

由電子與離子是分開的，故電漿帶電，而整體的電子與正離子數目是

相同使電性呈現中性，所以稱為準中性。由上述可知，生成電漿的方

法即是利用外力將中性氣體分子解離為電子與正離子，早期使用高電

位差的直流電來進行解離，釋放出來的電子因為高電位效應而使移動

速度增加，成為高能電子(energetic electron)。當高能電子與其他氣體

分子發生非彈性碰撞時，碰撞能量大量轉移至氣體分子內能，此時便

足以讓氣體分子游離出電子、正離子、介穩態(metastable)及自由基

(free radical)等，人工電漿就是由這樣的連鎖反應產生[2]。 

電漿學理上分為高溫電漿(High-temperature Plasma, T >107 K)與

低溫電漿(Low-temperature Plasma, 300 K < T < 105 K)[1]；高溫電漿，

主要如太陽等核融合反應時所生成的電漿；低溫電漿又分為兩類，某

些產生電漿的方式其將氣體進行解離的過程中，會使整個系統內部之

離子、電子、中性反應氣體與系統外部達到熱平衡狀態，此種方式便
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稱為熱平衡電漿(equilibrium plasma)；反之產生電漿方式不會造成系

統內外部熱平衡者稱非熱平衡電漿(non-equilibrium plasma)，兩類電

漿的定義差異，在於電漿中的電子溫度(Te)與質量較重的粒子溫度(Th)

的差距，與電子相比，較重粒子被視為幾乎靜止，故 Th 即為巨觀整

體電漿的氣體溫度 Tg，當 Te= Th=Tg時，表示電子溫度與電漿氣體溫

度達到熱平衡，故稱為熱平衡電漿[2]。非熱平衡電漿其 Te與 Th則存

在著差距，如圖 1.1 所示，在低壓狀態(10-4 to 10-2 kPa)下所生之電漿

Te與 Th兩條溫度曲線有著極大的差距，重質量粒子溫度 Th，也就是

巨觀整體電漿氣體溫度 Tg遠小於電子溫度 Te，當氣壓慢慢升高，電

漿氣體溫度 Tg與電子溫度 Te差距越來越接近，一大氣壓時，兩者溫

度已經相等而成為熱平衡電漿，這是由於氣壓越高，質量較重粒子的

密度增加，致使碰撞增加而使 Th 上升[3]。由這曲線圖可知，在常壓

之下所生成的電漿溫度高達數千 K，故最早的大氣電漿，電漿炬

(plasma torch)其溫度高達 10000oC，而後來的大氣電漿設備，則針對

電源功率密度這方面著手改良，以期減少碰撞周邊較重粒子的能量，

降低重粒子溫度 Th，性質而言則偏向於非熱平衡電漿。 

現在的大氣電漿設備，其電漿發生區塊，以微觀角度而言被分為

兩區： 

※電漿核心區域是屬於熱平衡電漿性質。 
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※周邊區域屬於非熱平衡電漿。此區中的質量較重粒子溫度遠小

於電子溫度。 

而大氣電漿之電源供應方式被歸納為三大類： 

※直流電低頻放電。 

※射頻交流電放電。 

※微波放電。 

 

 

圖 2.1 電子溫度、氣體溫度與壓力的關係曲線[3] 

    由上列可知，大氣電漿並非單單屬於熱平衡電漿或非熱平衡電漿

的其中一類。最早產生電漿的直流電法，是利用提高電位差之原理，
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使電子由低電位往高電位衝擊流通電極板間之氣體分子而解離，以此

方式產生電漿，所以電極板間的間距與氣體壓力為此種方法之首要討

論因素。其相關公式如式1-1所示[3]，其中Vb為崩潰電壓，A與B為常

數，se為二次電子放射濃度，p為氣體壓力，d是電極間距。 

 

      

( )

( ) ( )ln ln ln 1 1/ se

b

B p d
V

A p d 
=

− +      
      (1-1)[3] 

    利用公式1-1中電極板與氣體壓力乘積與崩潰電壓之關係應用於

各種氣體而繪製成曲線圖1.2，曲線群稱為Paschen curves[3]，由

Paschen在1889年由實驗研究結果所提出，原用於解釋對一定的電極

和一定的氣體，擊穿電壓取決於氣體壓力與電極間距兩者的乘積

p∙d，式1-1則為Paschen’s Law應用於電漿分析上所得之公式。因為電

子在氣體中的平均自由路徑與氣體壓力p成反比，故在平面電極情況

下，壓力越大，p∙d乘積越大，電漿生成所需崩潰電壓越大。由圖1.2

可看出，無論使用何種反應氣體，皆遵循著相同的曲線趨勢，以氦氣

(He)為例[4]，如圖1.3，若電極板間距為1 mm，在一大氣壓即760 Torr

下，p∙d乘積為76，對應Paschen curves所需崩潰電壓約為100 V左右，

由此可知一大氣壓下欲生成電漿，較窄的電極間距是比較適合的。 
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圖 1.2 各種氣體的 Paschen curves[3] 

 

圖 1.3 氦氣與氬氣的 Paschen curves[4] 
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    若依電壓與電流之間關係，探討氣體分子及電壓間生成之各種放

電現象[3]，如圖 1.4 所示： 

 

圖 1.4 電流與電壓與放電現象關係圖[3] 

    圖1.4為低壓1 Torr時，直流電壓下，電流強度與電壓的特徵關係

圖。在此關係圖中可分為四個區域，當氣體分子因電場供應之電荷粒

子數量達到一定數量時，原屬不良導體的中性氣體分子開始產生氣體

崩潰現象(gas breakdown)，此現象是因部分氣體離子化導致低電流放

電所致，如圖1.4所示之區域(1)，此區稱為暗區(dark)或湯森放電區

(Townsend discharge)。持續增加電流強度，使得帶電粒子數量逐漸達

成動態平衡而自續放電，進而到達區域(2)，稱為正常輝光區(normal 

glow)；此區為電漿穩定狀態區。隨著電流強度持續增加，電漿型態

逐漸形成不正常輝光現象(abnormal glow)，如圖1.4之區域(3)。當電流
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強度達到108 A/cm2 時，電漿氣體轉變為具有高傳導性，兩極間的氣

體可以持續地通過十幾安培的電流，並發出強烈的光輝，產生上萬度

高溫，即圖1.4之區域(4)，稱為電弧放電(arc discharge)[3]。發生原因

為電極因短路發熱使陰極表面溫度大增，產生熱電子發射，熱電子發

射使碰撞陰極的二次電子發射急劇增加，因而兩極間的氣體具有良好

的導電性。電弧放電的重要特性是：當電流增大時，兩極間的電壓反

而下降，此種放電工業上多用於冶煉、熔化、焊接和切割高熔點金屬，

對於對溫度敏感，具熱塑性質之高分子材料而言，極可能因電弧本身

之高溫而破壞高分子聚合物內之分子結構等。 

    另外，學者 Shibata 等人亦研究在不同電極板間距下，各種電漿

離子的濃度關係[5]，結果如圖 1.5 所示，此為利用高頻射頻電源供應

器，以氧氣做為反應氣體之實驗。由各個曲線所示，兩種氧離子 O2
+、

O-在電極板間距 8 到 12 mm 時有密度較高，而間距約 10 mm 為最高。

氧離子本身具有高氧化反應之特性，故此離子密度關係圖對高分子材

料之表面改質有相當影響之參考數據。 
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圖 1.5 電極板間距與電漿濃度關係圖[5] 

1.2 傳統真空電漿 

有鑑於電漿是利用電子撞擊的連鎖反應所產生，有效增加電子飛

行距離且確實碰撞反應的中性氣體成為製造電漿的重要條件；傳統電

漿產生方式是利用真空系統將反應腔體抽至高真空狀態，再通入微量

反應氣體，以加大電子與反應氣體中性粒子之平均碰撞路徑，並確定

電子能碰撞到反應氣體中性粒子，來獲得連鎖氣體解離反應以崩潰產

生電漿。利用此方式所生之真空電漿，除昂貴的抽真空幫浦及相應設

備外，也需數小時的時間進行抽真空步驟，若欲進行電漿處理帶有水

汽或易揮發溶劑等物質的樣本，不但會破壞真空度影響真空幫浦抽真
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空之效率、拉長抽真空時間，更甚者污染腔體，造成設備損壞，在講

究時間與成本的工業製程上，皆不符合經濟效益，僅於大量製造之高

科技半導體業，以及學術研究中心才有設置這類真空電漿處理設備。 

1.3 大氣電漿 

    為擺脫真空電漿對欲處理樣品的種種限制，及降低時間和成本，

提高經濟效益而能讓一般工業使用電漿，能不需要抽真空設備即能於

常壓下產生電漿之技術，被稱為大氣常壓電漿(atmospheric pressure 

plasma)。這類電漿產生方法主要利用極短間距的兩電極，通過高電

位差的直流電或高頻率的交流電來當作電漿產生區塊，由於電漿本身

即是一種不穩定的粒子系統，在充滿中性氣體分子的常壓大氣中，很

容易與氣體分子反應化合而脫離電漿態，為避免這類反應發生，電漿

產生區塊通常裝置於一狹小空間中，如空心圓筒，一方面減少與常壓

大氣的接觸面積，另一方面，對於使用單一氣體做為反應氣體來源的

裝置，可確保大量的反應氣體進入電漿產生區塊。 

現在的商業化大氣電漿設備有：熱平衡電漿形式的電漿炬、非熱

平衡電漿形式的電暈放電電漿(corona discharge plasma)、介電質放電

電漿(Dielectric Barrier Discharge Plasma, DBD)、輝光放電電漿(glow 

discharge Plasma)、微波電漿(Microwave Induced Plasmas, MIP)、電感

耦合電漿(Inductively Couple Plasmas, ICP)等。 
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1.4 研究動機與目的 

現今大部分工業上主要應用仍屬傳統的真空電漿，龐大且昂貴的

真空設備及抽真空所花費的時間使得成本難以降低，若在一般工業而

言，不需真空設備的大氣電漿將是一個適合的選擇。各種大氣電漿設

備中，電漿炬會產生極高溫度，專用於焊接處理等；原始架構的電暈

放電有著放電點不均的缺點，由電暈放電改良的介電質屏蔽放電架構

上會使所需直流電電壓升高，連帶提升電漿溫度；而微波電漿與電感

耦合電漿在電漿放電區塊的架構設計上並不容易；其中輝光放電使用

高頻射頻交流電做為電源，能夠在低功率狀態下產生穩定高濃度的大

氣電漿，連帶使得電漿放電區塊的電極設計更具彈性；研發公司亦推

出了商業化的輝光放電大氣電漿設備，但由於是新興技術，商業化設

備索價依然不斐，故本研究動機首先便是研習歷年來各種大氣電漿產

生技術，以輝光放電原理為基礎，輔以高頻射頻交流電，設計改良出

一新式大氣電漿產生裝置。 

其次，對於高分子聚合物材料或各種非金屬樣本而言，溫度將是

一個重要的影響因素，過高的電漿溫度將會造成高分子材料的性質改

變，更甚者直接對材料造成破壞，所以能夠設計出低溫的新式大氣電

漿設備也是一個極為重要的條件。此外，電漿技術應用於材料表面的

處理，可使表面分子結構產生交聯(crosslinking)與活化(activation)。透
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過活化進行表面官能基的改變，可以直接改善原本材料與其他材料之

間的黏著性而進行接合，與過去使用化學溶劑活化表面接合以及利用

溫度熱壓接合相比，電漿處理接合技術較為簡單，亦不需使用有毒之

化學溶劑或熱壓造成變形之疑慮，接合強度更勝於化學溶劑及熱壓接

合。高分子材料表面官能基的改變更會影響材質親水性、疏水性的改

變，以及表面能的變化。過去，本實驗室曾使用商業化大氣電漿設備

進行、親水性、疏水性、表面能實驗，我們亦會將此自製大氣電漿產

生設備進行相同實驗，並利用傅氏紅外線光譜儀分析，比較此自製設

備與商業化設備兩者的實驗結果及效能。 

在質譜儀分析架構中，游離源扮演著讓欲偵測樣本內含成分能帶

單電荷的角色，各種不同樣本所需游離源方式皆不同，故新式游離源

的開發與應用是質譜儀一個重要的課題。電漿本身即為一團電中性游

離化氣體，但傳統真空電漿必需處於 10-2~10-5 Torr 的低壓，在需要快

速偵測的質譜儀分析中將是一大障礙，而大氣電漿設備的出現正好解

決了這一問題。大氣電漿早在 1970 年代就被化學分析界所注意而被

當作一種游離源與質譜儀做結合，其中電暈放電、電感耦合放電、微

波放電是主要被應用於質譜儀的大氣電漿；本研究第三個目的便是將

所開發之新式大氣電漿產生裝置應用於質譜儀的游離源，設計出一簡

單且可靠的新分析方法，以期能夠快速的得到樣本分析結果。 
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1.5 研究方法 

    本研究首先進行各種大氣電漿之文獻回顧，以闡明瞭解從過往至

現今主要的各種大氣電漿架構及其技術層面，同時評估比較電弧放

電、電暈放電、介電質屏蔽放電、輝光放電、微波電漿與電感耦合電

漿這些架構下所開發出之大氣電漿設備。其次，提出自製之大氣電漿

設備，詳細介紹其架構與設計概念及電漿起點原理，進一步進行實際

高分子基材的表面處理，並利用檢測設備觀察處理前後之親水疏水

性，以及傅氏紅外線光譜儀配合，觀察經本自製大氣電漿設備處理後

官能基之改變，證實本自製設備能達到與商業化設備相同功效。 

在質譜儀應用方面，我們亦與本校化學系合作，將本研究所開發

之自製大氣電漿設備與氣相質譜儀 (Gas Chromatography Mass 

Spectrometer, GC/MS)結合，由於質譜儀要取得可靠的分析訊號需要

足夠的離子濃度，故利用質譜儀先進行基本的離子濃度偵測，確定此

自製大氣電漿產生器具有足夠濃度進行質譜分析，再依序應用於高敏

感度之樣本做基礎測試，以證明此新分析方法的確能取得正確的訊

號，最後進行藥劑或大分子化合物使欲分析樣本與離子結合進入質譜

儀進行偵測，如單方或複方中藥材的質譜分析。 
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1.6 論文架構 

本研究論文架構如下所列：第一章，介紹電漿基本性質。傳統真

空電漿與大氣電漿之差異。提出實驗動機目的與研究方法。第二章，

過去各種大氣電漿之介紹，以及表面改質、質譜分析等應用之文獻回

顧。第三章，自製大氣電漿產生器之架構設計與開發詳述。第四章，

電漿溫度、表面濕潤性、紅外線光譜儀、質譜分析的實驗原理與設計。

第五章，前列各種實驗之結果與討論。第六章，結論。 
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第二章 文獻回顧 

 

2.1 各式大氣電漿回顧 

2.1.1 電漿炬 

電漿炬如圖 2.1 所示分為兩種 類型：攜電流式電弧

(current-carrying arc)與轉移式電弧(transferred arc)。兩者皆有：1. 電

子散射陰極。2. 氣體注入系統。3. 侷限電漿之噴嘴。此類電漿是利

用高強度電流進行連續電弧放電，電弧在兩電極間起點，轟擊並離子

化中間反應氣體，電漿溫度由外包覆電漿 8000 K 到電漿核心 15000 K

不等，屬熱平衡電漿一類，由於溫度的關係，此種大氣電漿多用於需

要高溫的作業中，如焊接、切割等。電漿炬所生之電弧電漿為一極佳

導體，電流強度約 50~600 A，工作電壓 10~50 kV，功率 200 kW，電

子密度約 3×1023 m-3。 

2.1.2 電暈放電電漿 

    電暈放電也是利用直流電產生電漿的方式之一，是一種非熱平衡

電漿，整體裝置包含一陰極電線及一陽極處理平台，使用脈衝直流電

做為電源供應器，如圖 2.2 所示。所產生電漿會形成一冠狀光芒，此

即電暈(corona)放電之名由來。電暈放電是利用脈衝直流電每次脈衝 
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圖 2.1 兩種電漿炬：(A)接地電極即為噴嘴之攜電流式電弧 (B)接地

電極為彼方平台之轉移式電弧 

持續時間短於產生電弧所需時間，以避免產生電弧成為電弧放電；當

每個脈衝結束，放電現象將會在氣體到達高導電性前消滅。此種放電

的電流強度非常的弱，約 10-10 到 10-5 A，電漿溫度約 100oC。 
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圖 2.2 電暈放電示意圖 

    這種架構下的電漿處理範圍很小，且必須為很薄的平面才能進行

處理，處理點又只有一微小區域，為了增加表面處理面積，陰極端可

被替換為一平行陽極之平面電極，以產生微小且短暫並垂直於電極的

電弧，稱為流狀電(streamers)。但流狀電有著放電點皆位於相同位置

的問題，造成放電不均勻，為避免這個問題，開發了一種利用介電質

做為屏蔽的放電方式。 

2.1.3 介電質屏蔽放電電漿 

    介電質屏蔽放電包含兩平行金屬電極，其中一電極用一介電質層

覆蓋，為確保電漿能正常產生，電極間距保持只有幾公釐寬，如圖

2.3 所示，供應電源為脈衝或正弦波交流電。工作時，表面會產生絲

狀放電，此絲狀放電是由許多流狀電所組成，均勻生成於介電質層表
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面。介電質層主要用來 1. 限制放電電流並避免電弧放電產生。 2. 讓

流狀電能均勻隨機分佈在電極表面。此種設備的工作條件，電位差約

5~25 kV，電漿溫度約 300oC，圖 2.3 為介電質屏蔽放電型大氣電漿工

作之實際情形。 

DC

Electrodes

Streamers

Plasma

Dielectric Layer

 

圖 2.3 介電質屏蔽放電示意圖

Plate Electrode

Dielectric Barrier Plasma
 

圖 2.4 介電質屏蔽放電型大氣電漿工作影像[2] 
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2.1.4 電感耦合電漿炬 

電感耦合電漿屬於一種高功率電漿，是由高頻射頻 (Radio 

frequency, RF)交流電源做為供應，利用電源高頻交流電變換的方式，

讓電子來回震盪衝擊中性反應氣體分子。電感耦合電漿炬核心即是以

射頻交流電為主，將反應氣體通入一管道，射頻交流電源則接續至外 

圍感應螺旋線圈，利用射頻交流電本身變換頻率的特性，產生一隨時

間變動之磁場，由於電磁場的法拉第定律，會形成一環狀電磁場進而

拘束並加速電子，增大電子的碰撞能量，進行解離反應氣體以產生高

密度電漿。 

 

圖 2.5 電感耦合電漿示意圖與[6] 

外管為一陶瓷或石英管，將電漿侷限在此管道內，周邊及感應線
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圈則以空氣或水加以冷卻，如圖 2.5 所示；電感耦合電漿炬之工作功

率介於 20 kW~1000 kW，反應氣體流量為 10~200 SLM，越高的工作

功率其電漿炬直徑越小，相對的射頻交流電的頻率就越低。此種大氣

電漿設備開發以臻至成熟，被廣泛應用於質譜分析以及有毒廢棄物的

處理等。 

2.1.5 大氣電漿噴嘴 

    大氣電漿噴嘴(Atmospheric Pressure Plasma Jet, APPJ)是由 Hicks

團隊在洛杉磯加州大學(UCLA)所開發，此種大氣電漿噴嘴為一種小

型電漿炬，其設計為兩同心圓電極，中心為圓桿，外部為圓筒，電極

間距為 1.6 mm 反應氣體流經兩電極之間，中心電極連接 13.56 MHz

的高頻射頻交流電，外部電極則接地，形成一迴路以產生變換電場使

中性氣體分子解離[7]，如圖 2.6 所示。施於中心電極之高頻射頻交流

電約 100~150 V，氣體流速約 12 ms-1。此種架構因為低輸入功率的關

係，避免了電弧放電所產生的高溫，亦屬於非熱平衡電漿的一種。 
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圖 2.6 大氣電漿噴嘴示意圖[7] 

2.1.6 微波電漿 

    微波電漿與前述各種架構最大的差異在於並非使用電場來解離

中性氣體分子，故不存在「電極」這個前述架構最重要的元件。各種

類的微波電漿其相同的設計概念依下所列，如圖 2.7 所示： 

    ※一微波提供源。 

    ※微波導入系統。 

    ※電漿起點系統與氣體注入裝置。 

所有微波電漿設備，其產生電漿皆是使用相同的原理：將微波導

入系統使微波震盪能量轉移至反應氣體中的電子，受到震盪能量的電

子與氣體中質量較重的粒子發生彈性碰撞，由於兩者質量差距極大，

電子碰撞後反彈加速，而重質量粒子依舊靜止而只提升些微的熱量；

電子在多次的彈性碰撞後，獲得足夠的能量而成為激發態使部分中性
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氣體分子解離，進一步促使更多以致反應氣體整體電漿化。 

 

圖 2.7 微波電漿示意圖[8] 

2.2 大氣電漿應用之文獻回顧 

2.2.1 表面改質 

在 2002 年時即有利用大氣電漿技術活化聚丙烯聚合物表面

(polypropylene, PP)，並利用 X 光光電子光譜儀(XPS)檢測其電漿處理

聚丙烯表面之活化現象。利用 X 光光電子顯微鏡檢測觀察發現，其

處理過後之聚丙烯表面之 CH3 官能基有增加之趨勢[9]。亦有學者利

用自組之大氣脈衝電漿處理鋁、銅、不鏽鋼等金屬元素及耐龍、鐵氟

龍、壓克力等聚合物之表面，經電漿處理後之表面有明顯呈親水現象

[10]。利用氬氣與氧氣混合之大氣電漿處理聚氯乙烯表面，也發現處
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理後之聚氯乙烯表面成親水表面[11]。Kim 等人利用氮氣與氧氣混合

之大氣電漿處理不繡鋼筋屬表面，發現處理後之不銹鋼表面不僅成親

水性表面，其利用 X 光光電子光譜儀(XPS)檢測，表面之含氧量有明

顯增加之現象，此現象將易於不銹鋼表面成長氧化型態之薄膜[12]。

而亦有利用氦氣與氧氣混合電漿處理聚乙烯對苯二甲酸酯

(poly(ethylene) terephthalate, PET)表面，其表面經電漿處理後，液滴

接觸角由 70°降至 28°之文獻紀錄[13]。 

2.2.2 大氣電漿游離源質譜分析 

    因為電漿即為等離子氣體團，其極佳的游離源性質很適合運用於

質譜分析，上述各種電漿產生裝置在 1970 年代就被質譜分析界注意

到，進而與質譜儀整合，成為各種新式檢測方法的質譜儀。以常壓電

漿作為游離源者被歸類為常壓游離質譜分析法(Atmospheric Pressure 

Ionization Mass Sepctrometry, API-MS)，如以電暈放電為游離源配合

液相層析(Liquid Chromatography, LC)的 LC-CD-MS 架構[14]，來分析

氮、氬、異丁烷等物質[15]；另外，與氣相層析(Gas Chromatography, 

GC)組合的 GC-CD-MS 架構，亦被用來和常壓化學游離(Atmospheric 

Pressure Chemical Ionization, APCI)質譜分析法做烯類有機物的分析

結果比較[16]。以電暈放電為游離源的這類質譜儀，其使用氣體為

氦、氮、或空氣，依裝置架構不同電漿溫度 80~200oC 不等[14-16]。 
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    微 波 電 漿 質 譜 分 析 法 (Microwave-induced Plasma Mass 

Spectrometry, MIP-MS)及感應耦合電漿質譜分析法 (Inductively 

Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS)，這兩類電漿整合質譜儀

皆具有速度快、高靈敏度、多元素分析的特性。氣相微波電漿質譜儀

(GC-MIP-MS)被運用於地球化學，可測得鹵素、磷、硫、砷、硒及過

渡元素等[17]，此外也有利用可調整的毛細管作為樣本輸入，以增加

氣相微波電漿質譜儀效能的研究 [18]；液相微波電漿質譜儀

(LC-MIP-MS)則有與超音波霧化器組合，進行即時的硒類樣本檢測

[19]，以及將糊狀(slurry)生物樣本氣化送入微波電漿質譜儀分析[20]。 

    感應耦合電漿質譜儀待測樣本以酸性水溶液霧化或固態剝蝕

(ablation)、氣化方式，配合氬氣電漿送入質量分析器，此類質譜儀也

具有氣相及液相兩種層析模式，主要運用於微量無機元素分析。如分

析地下水中的砷含量[21]，尿液中的鋇、銫、銻、鎢元素等[22]，各

種環境或流體中的微量元素[23-25]。 
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第三章 大氣電漿設備架構之開發 

 

3.1 基本設計概念 

3.1.1 電極設計 

    自第一章所述各式大氣電漿設備評估，利用直流或交流電產生電

位差以生成電漿的架構，由於只需簡單的兩電極與電源供應器，再搭

配氣體輸入裝置即可進行電漿產生試驗，又因本實驗室具備高電壓直

流電供應器、脈衝直流電供應器、以及高頻射頻交流電等各種電源供

應器，故此類型將是最適合的選擇。 

    在這類大氣電漿中，最早期的電漿炬與電暈放電都是利用一細長

狀電極搭配一平板電極，兩者取一間距，讓反應氣體在此間距中解離

放電，而欲處理樣本則放置於平板電極之上，由 Paschen curve 可知，

電極間距會影響到公式 1-1 中 p∙d 值乘積，進而影響到解離氣體所需

要的崩潰電壓大小，故這種電極設計會對欲處理樣本有極大限制，樣

本本身厚度不能過厚，才能置入間距間進行處理。而其餘大氣電漿設

備的設計則是改良了上述電極設計的問題，採用兩電極互相平行並平

行於氣體流向的設計，如此一來可以利用反應氣體本身的流速與氣

壓，將產生的電漿推擠吹出，而垂直於氣流方向的電極亦可以當作反
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應氣體的導流通道。 

雖然將兩電極改變方向解決了樣本厚度受限的問題，但 Paschen 

curve 告訴我們電極間距依舊是個影響重大的參數，受此限制，兩電

極間的距離被侷限於一定距離內，也等同規制了電漿噴出口的口徑大

小；鑑於此缺點，為突破口徑的限制，我們採用裁切兩圓形不銹鋼金

屬網的設計做為電極，如圖 3.1 所示。 

 

圖 3.1 圓形不銹鋼金屬網 

    電極方向與大多數設計相反，垂直於氣流方向，電極上的網狀穿

孔正可容納反應氣體穿過，而進入兩電極間的放電區塊，待放電產生

電漿後，氣體本身的靜壓會將已生成電漿推出放電區塊，如圖 3.2 所

示。此種電極設計優點在於，電漿口徑可隨電極大小變化而不受侷

限，卻不會改變兩電極間的間距，避免 Paschen’s Law 的影響。 
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3.1.2 電漿電源 

    對使用電場進行解離的大氣電漿設備總括來看，電漿炬是使用電

弧放電，其電源不但帶有高電壓差，電流強度也極高，所產生的熱平

衡電漿，其溫度高達 10000 K，此種電源供應方式在安全及應用上受

到極大的限制，並不適合本實驗室使用。而上述提及本實驗設計所採

用的兩平板網狀電極，由於電暈放電使用若使用平板電極，會出現放

電不均的問題，故電暈放電所使用之脈衝直流電也不適合此設備。 

    大氣電漿噴嘴(APPJ)是使用高頻射頻交流電做為電源供應器，此

種電源利用交流電變換電流方向的原理，輔以高頻率切換，電子受到

電場的驅動而移動，卻又因為電場方向的高頻變換，使得電子的碰撞

頻率增加取得足夠的動能，而能達成低輸出功率即能生成電漿的目

的，低功率意味著此種架構產生的電漿溫度極低，適合本實驗的動機

與目的，故本實驗架構設計採用 13.56 MHz 的高頻射頻電源供應器。 

3.2 設計圖式與解說 

電漿噴嘴如圖 3.2 所示，是由後部空腔及前端電漿產生區組成，

外殼材質為不銹鋼；後部空腔為氣體緩流區，當反應氣體由後端軟管

進入空腔後，因為流場面積增加使得流速驟減，能讓氣體能均勻分佈

到達前端再進入電漿產生區。  
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圖 3.2 電漿產生器噴嘴設計圖示 

    前端電漿產生區是由兩片直徑 44 mm 穿孔不銹鋼網片分別做為

內外電極構成，兩電極之間距以一厚度 0.5 mm 鐵氟龍環隔開，環之

內外徑大小不會阻礙電漿噴出口，為了易於實驗，各部位獨立分離設

計，讓整個噴嘴可以輕易拆解，以便隨實驗要求增加鐵氟龍環數目，

改變電極間距，進行不同電極間距下，電漿起點的功率與流量的變化

之實驗。反應氣體從網片孔洞進入產生區生成電漿後直接吹出噴嘴，

此設計能有效提高電漿利用率；腔體中則有一導線連接內電極及噴嘴

後部的電源輸入頭，以導入射頻交流電，且為避免腔體中導線與不銹

鋼外殼造成短路，在腔體內設置鐵氟龍層做為絕緣內襯，外電極則直

接接觸外殼，由於外殼為導體不銹鋼，不銹鋼外殼則接觸電源供應座
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外部金屬環而接地，構成一完整電路。本實驗室在相同的設計概念下

分別製作了 54 mm 及 24 mm 兩種不同口徑的電漿噴嘴，證明此種設

計在改變口徑大小及處理面積上確實有其優勢。 

3.3 基本操作條件 

    電漿產生區塊中兩電極間距固定為 0.5 mm，將氦氣通入噴嘴，

當氣體通過兩電極間區域時，由於高頻射頻電源供應器的作用，即可

使氦氣氣體分子崩潰成為電漿。實驗參數上，直徑 24 mm 噴嘴以 5 

SLM 氣體流量，5 W 輸出功率；直徑 54 mm 則以 6 SLM、15 W 輸出

功率下即可均勻產生電漿，實際影像如圖 3.3。 

(A)

 

(B)

 

圖 3.3 電漿產生影像 (A)直徑 24 mm 產生器(B)直徑 54 mm 產生器 

3.4 電漿產生器電性測試 

    此節我們針對此新式產生器起點功率、均勻產生電漿功率與氣體
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流量、電極間距之間關係做測試，並量測固定間距與氣體流量，不同

功率作用下的電場強度。圖 3.4 即為直徑 54 mm 大口徑產生器在三種

不同間距、不同氣體流量下，均勻產生電漿所需之功率。要氦氣均勻

充滿大口徑產生器至少要在 6 SLM 的流量，故以 6 SLM 為起始數據。 
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圖 3.4 均勻產生電漿功率與氣體流量、電極間距之間關係 

由曲線可以明顯的看出在氣體流量達到 7 SLM 時，就算再增加

氣體流量也無法降低均勻產生電漿所需之功率，顯示以現有三種間距

下進行實驗，7 SLM 的氦氣是最穩定的流量，而這三種間距皆至少要

5 W 才能起點電漿。電壓、電場強度測量方法如圖 3.5 所示，我們使

用 T 型接頭並聯一電路，並使用 100 倍衰減探棒連接至示波器，以避

免電壓過高而破壞示波器，再將電壓換算為電場強度。 
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圖 3.5 電壓量測架設 

圖 3.6 即為示波器測量所得之電壓與波形，量測條件功率為 10 

W、氦氣流量 7 SLM、電極間距 0.5 cm。由此圖形所測得峰對峰電壓

值為 312 V，與 Moravej 等人開發的 RF 大氣電漿產生器所進行的電

壓基本測試結果相符[4]。 
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圖 3.6 電漿產生器並聯量測所得之波形圖 
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    圖 3.7 則為相同條件下，由 5 W~40 W，每 5 W 為一階段並將測

量所得電壓值，除以兩電極間距 0.5 mm 後換算成電場強度所得之曲

線圖，曲線明顯的可以看出呈一線性穩定的上升。 
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圖 3.7 電場強度曲線圖 
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第四章 表面改質與質譜分析原理與設計 

 

4.1 表面改質原理 

電漿本身是種高活性離子氣體，其中含有許多介穩態元素，過去

研究中皆以氧氣為主要反應氣體產生氧電漿。氧的穩定狀態為雙原子

分子(O2) ，當解離為氧電漿後，離子氣體中包含氧原子(O)、氧離子

(O-)及介穩態的氧，如 O2(
1Σg+)、O2(

1Δg)、O2(a
1Δg)、O2(X3Σg-)等[26]，

介穩態之氧原子或離子因為其化學性質不穩定，具有高化學活性，當

這些離子與其他物質碰撞後，會進行快速的表面化學反應，故我們利

用此特性，以氧電漿改變材料表面官能基進行表面改質。在生物晶片

製程中，常用晶片基材裡之聚二甲基矽氧烷(Poly(dimethyl siloxane), 

PDMS)，若是利用氧氣電漿進行表面處理，此時由電漿所誘導產生之

高活性氧離子會與聚二甲基矽氧烷分子結構之表面官能基進行反

應，使聚二甲基矽氧烷表面形成許多的富氧自由官能基，如-OH 基

等[27]，如圖 3.1 所示。此富氧自由官能基會將聚碳酸酯表面形成親

水性質，而達到表面改質之效果。 
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圖 4.1 聚二甲基矽氧烷經氧電漿處理後官能基改變圖[27] 

4.2 濕潤性及表面能分析原理 

    根據過去文獻記載中[10]，利用電漿表面改質技術處理高分子聚

合物其表面會產生親水之現象，為了驗證大氣電漿表面改質技術確有

其效果，選擇了三種高分子聚合物，分別為聚甲基丙烯酸甲酯

(Poly(methyl methacrylate), PMMA)、聚碳酸酯(Poly(carbonate), PC)及

聚二甲基矽氧烷，首先採用表面濕潤儀進行表面改質之實驗與分析，

分析項目分別為表面潤濕性、表面能之改變。表面能與吸附

(adsorption)、濕潤性(wetting)、黏滯性(adhesion)等各種特性有極密切

的關係，以固體材料中分子的低流動性並無法直接量測出表面能，故

以材料表面之濕潤性，即各種液體滴在材料表面的接觸角差異，間接

求得表面能。由於影響表面能的因素很多，於是學者們將其簡化，被

當作分散力(dispersive)、偶極力-偶極力(dipole-dipole)、偶極-誘發偶

極力(dipole-induced dipole)、氫鍵力(hydrogen bonding)、靜電力、鍵

力的交互作用結果。 

 

4.2.1 濕潤性及表面能分析實驗設計 
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    接觸角量測儀(contact angle measurement)主要用來量測樣品表面

固體與液體間兩界面的接觸角，接觸角量測的主要目的為觀察物質表

面的表面能。接觸角產生的主要原理為兩物質的極性是否為相似或是

相異，若是兩物質的極性相似，所量測出來的接觸角較小，反之相異

則較大。測接觸角的儀器儀器大致可分為幾個部分，分別為影像擷取

部份 CCD(1/3”, Panasonic)及影像擷取卡(UPG301B Plus, Upmost)、光

源，樣品承座部份有可調適精密移動式平台及液滴進樣部分的針頭 

(1 mL, Terumo)及液滴進樣機構等，須注意待測樣品、光源及 CCD 三

者須在同一直線上，高度誤差必須小於 5°範圍內，兩兩物體(CCD 與

樣品座、樣品座與光源)的最佳量測間距為 5 cm左右，整體如圖 4.2 所

示。 

CCD

Precision Modular 

Side-Driven Platform-XY

Light Source

Syringe

Light Switch

 

圖 4.2 表面接觸角量測儀 

將三種高分子聚合物製作成 3×8 cm2的長條片，再浸泡於稀釋過
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的介面活性劑以超音波洗潔機振動清洗表面，以去除可能沾黏的油脂

與髒污，避免影響表面濕潤性接觸角之結果。使用液滴裝置滴落去離

子水與甘油(丙三醇, Glycerol)兩種實驗液體，液滴影像擷取後再以程

式求出接觸角，並以 Busscher 的公式測得表面能，實驗條件如表 4.1

所示。 

表 4.1 接觸角實驗之大氣電漿操作條件 

功率 20 W    (1.592 x 10-2 W/m2) 

氦氣流量 7 SLM    (1.167 x 10-7 m3/s)

氧氣流量 150 sccm (2.5 x 10-9 m3/s)

氦氧比 46.7：1

電極間距 0.5 mm

處理時間 2 min

處理距離 1 mm
 

4.3 電子儀器分析 

4.3.1 傅氏紅外線光譜儀原理 

傅氏紅外線光譜儀(Fourier Transform Infrared spectrometer, FTIR)

之檢測原理：輻射電磁波涵蓋的範圍非常的廣，光子所具有的能量也

不同，對於不同能量光子在與物質反應時則會有不同的躍遷情形。所

謂紅外光，一般定義是指波長在可見光(0.78 μm)微波(1000 μm)的電

磁波。從微觀的角度來看，分子是隨時保持著振動或轉動，若吸收適

當頻率的紅外光，會使躍升為激發態的分子，所以我們可以透過紅外

光譜來瞭解分子的結構，作為鑑定分子結構的工具。紅外光檢測對於
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樣品來說，是屬於一種非破壞性的分析，樣品在進行紅外光譜量測之

後，並不會造成原本結構的破壞或改變。當高分子聚合物經紅外線照

射時，若分子間震動能與入射之紅外線能量匹配時，將會吸收入射之

紅外光，而由於每種分子間之鍵結不同，利用紅外線光譜儀檢測經大

氣電漿處理聚合物之表面，即可判斷是否有新的官能基出現。傅氏紅

外線光譜儀細分為三種： 

※漫反射(Diffuse Reflection)： 

當一束光打到表面不平整的樣本時，部份的光入射到樣品中，會

因折射現象而偏折、或在樣品內產生多次反射，產生各種角度的散射

光，收集偵測各角度的光來獲得樣品的光譜。 

※全反射(Attenuate Total Reflection – ATR) 

在測量吸收性強的材料光譜時，ATR 光譜是一個選擇方式。這個

現象首先在 1959 年的紅外光譜學研究中提到，當紅外光進入一高折

射率材料的稜柱時，在內部產生多次反射，利用每次的反射時在稜柱

的表面產生微小的滲透波(evanescent wave)進入樣品，如果滲透波

(evanescent wave)輻射被樣品吸收，則在吸收譜帶的波長處調減。 

※鏡面反射(Specular Reflectance) 

一束光打到表面平整光滑的樣品形成鏡面反射，遵守反射定律，

入射光的角度選擇可由 15°至低掠角 75°。反射附件校準完畢後的最
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低要求標準是以 35°的角度入射時，在 1000 cm-1的位置至少可讓 50%

的光通過，確保高通光量以降低實驗中的雜訊。 

4.3.2 傅氏紅外線光譜偵測實驗設計 

從 Hui 等人的研究可知[28]，氦氧混合電漿處理前後的聚二甲基

矽氧烷，可以發現(-OH)官能基的出現，我們將聚甲基丙烯酸甲酯、

聚碳酸酯、聚二甲基矽氧烷進行相同的實驗。其中以 10:1 的比例調

配聚二甲基矽氧烷基底劑與凝固劑，再將調配後之聚二甲基矽氧烷，

利用旋轉塗佈機塗佈於裁切成 3×8 cm2並以介面活性劑清洗過的聚甲

基丙烯酸甲酯片上，將試片放置於加熱盤上加熱至 110oC 後維持 10 

min 使其凝固，再進行氦氧電漿表面的改質處理，操作條件如表 4.1。

而氦氧電漿所進行的表面改質，僅是分子等級的官能基改變，與整體

聚二甲基矽氧烷的塗佈厚度相比，變化的程度極微觀，若使用漫反射

或鏡面反射之紅外線光譜儀，難以偵測得到如此細微的變化，故在此

實驗中，我們選擇了全反射傅氏紅外線光譜儀進行分析，全反射式光

譜儀在設計及偵測方式上的差異，能收集到所有紅外線變化訊號，適

用於微小變化的此實驗。 

4.3.3 X 光光電子光譜儀 

    表面分析科學亦使用 X 光光電子能譜儀(X-ray photoelectron 

spectroscopy, XPS)中的化學分析電子能譜儀(Electron Spectroscopy for 
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Chemical Analysis, ESCA)檢測物體表面元素種類。由於電子間皆有束

縛能，利用穿透力強的 X 光打入電子軌域，脫離束縛能的電子將被

擊出，稱為光電子，而每種元素之電子束縛能大小皆不相同，由此特

性來辨別元素種類與濃度。進行與上述 ATR-FTIR 相同的 PDMS 塗佈

製程，氦氧電漿處理後針對 C、O、Si 三種元素做分析掃瞄。 

4.4 與質譜儀結合應用之實驗原理 

4.4.1 質譜儀原理 

    質譜儀分為前端游離源及後端分析儀；後端分析儀是利用電磁偏

轉效應來分離樣本，如圖 4.3 所示。當一離子進入質譜儀時，會經

過磁場區而因電磁效應產生偏轉，而偏轉之電磁力僅取決帶電量與磁

場強度，故離子本身重量會影響到飛行方向偏轉的程度，較重的離子

偏轉角度較少，反之較輕離子偏轉角度則較大；質譜儀即是使用此原

理，先讓欲偵測樣本游離化並攜帶電荷，當樣本中各種成分攜帶電荷

進入質譜儀後，由於各種成分其分子量均不同，因飛行偏轉角度的差

異造成各種成分抵達感測器的位置不同，後方的感測器便憑藉這些差

異而偵測出樣本中各種成分其各自含有的分子量。 
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Light Ion

Ions Flow

Magnetic Field

Exactly Ion

Sensor  

圖 4.3 質譜儀原理示意圖 

前端游離源主要目的便是使欲偵測樣本游離並帶電，游離方式主

要分為兩種方式：1. 釋放電荷：使待測樣本內含成分游離出電子，

成為帶正電離子。2. 附加電荷：製造帶正電荷離子，並將其附加在

待測樣本內含成分上。以下大略介紹幾種游離源。 

※ 電子游離法(Electron Ionization)： 

    此法適用於氣體樣本，利用兩端導線放電轟擊待測氣體樣本 M。

導線放電的電子在撞擊氣體樣本時，當撞擊能量到一定程度，即能使

樣本放出電子而成為帶單一正電荷，再進入質譜儀[29]。 

※ 化學游離法(Chemical Ionization)： 

    化學游離法一樣適用於氣體樣本，如下例；首先利用電子游離法

將中介質 CH4轟擊成 CH4
+，再進行化合反應產生附加中介質 CH5

+，

與樣本 M 化合轉移 H+使樣本帶電[29]。 
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(A) 電子游離化法產生正電荷媒介:

CH4 + e- CH4
+ + 2e-

(B) 再反應以形成附加電荷媒介:
CH3 + CH5

+CH4
+ + CH4

(C) 轉移質子電荷至待測樣本:

CH5
+ + M CH4 + MH+

 

※  基質雷射輔助吸附游離法 (Matrix Assisted Laser Desorption / 

Ionization, MALDI)： 

    如圖 4.4 所示，MALDI 主要用於大分子樣本，需與基質混合附

著後才能進行偵測，再用脈衝雷射轟擊基質，利用基質吸收雷射波長

能量，使帶有樣本的基質脫附並游離化進入質譜儀[29]。 

 

圖 4.4 基質雷射輔助吸附游離法示意圖[29] 

※ 電噴灑游離法(Electrospray ionization, ESI)： 

    電噴灑是將樣本溶液輸入之毛細管後，將高電壓之正極連結毛細

管開口，負極則連結質譜儀進入口，如圖 4.5 所示。開啟高電壓供應
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器使毛細管與質譜儀入口間形成一電場，由於正負相吸相斥效應，樣

本溶液中正電荷會被排擠而形成一尖端，尖端正電荷相斥力最後會大

於溶液表面張力而將帶正電之樣本溶液噴灑而出。在飛向質譜進入口

過程中，每個正電液包又會因相斥而繼續分裂，最後成為帶單電荷之

樣本溶液進入質譜儀。 
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圖 4.5 電噴灑游離法示意圖 

4.4.2 DART 架構 

    根據上述質譜儀原理，讓待測樣本能攜帶正電荷是很重要的一個

部分，各種不同樣本所需游離源方式皆不同，故新式游離源的開發與

應用會是質譜儀一個重要的課題。電漿本身即為一團電中性游離化氣

體，但傳統真空電漿由於需要極低壓的條件，並不適合需要快速偵測
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的質譜儀分析，故前述所提到之各種能在常壓下操作的各種大氣電漿

產生架構，早在1970年代便被質譜界注意到，進而與質譜儀整合，成

為各種新式檢測方法的質譜儀。其中，Cody等人在2005年所做之實

驗，他們使用一直流高壓放電裝置，以氦氣為反應氣體產生氦氣電

漿，做為游離源通入待測樣本，如圖4.6所示。產生的離子進行帶單

一正電荷的質子轉移至待測樣本上，而進入質譜儀進行分析，他們將

此法稱之為DART(Direct Analysis in Real Time)[30]。 

Needle electrode

Gas heater

Gas in

Perforated disk 

electrode

Gas electrode

Gas out

Insulator cap
Sample

GC Mass Spectrometry

A+

IonsJEOL. USA.

 

圖 4.6 DART 實驗架構進行示意圖[30] 

商業化 DART 裝置如圖 4.7 所示。游離源出口與質譜儀入口的距

離約為 5~25 mm，將分析物放在兩者之間，利用游離源所產生的電漿

氣流與分析物表面或所含揮發性成分作用，形成分析物離子，最後再

以時間飛行質譜儀(TOF/MS)取得離子訊號。 
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(a) (b)(A) (B)

 

圖 4.7 (A)商業化 DART (B)進行分析之影像[31] 

4.4.3 DART 游離機制 

正離子形成機制： 

    利用高壓放電方式對氦氣進行放電而產生電漿，在電漿中形成的

介穩態氦氣分子和大氣中的水分子進行碰撞，而產生水的自由基陽離

子(H2O
+‧)，此離子會再和另一水分子反應而產生水合離子(H3O

+)，水

合離子再與多個水分子連鎖合成水簇離子[(H2O
+)nH]+。當氣相分析物

存在的時候，則會與水合離子進行離子 -分子反應 (Ion-Molecular 

Reaction)轉移正離子於分析物以產生帶正電的分析物，整個反應步驟

如下所列[30]。 
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負離子形成機制： 

   負離子形成機制是利用介穩態之物種撞擊中性分子，介穩態的氣

體分子(M*)和介面(surface)的碰撞產生高能電子，電子再和大氣中氣

體分子碰撞，而形成低能量的電子，低能量電子則被大氣中的氧氣分

子捕捉而形成氧負離子。揮發性氣體與氧負離子進行離子-分子反應

以產生分析物負離子，反應如下所列[30]。 

 

 

 

本實驗與本校化學系謝建台老師實驗室合作，參考 DART 分析

法，將大氣電漿產生器做為一游離源與質譜儀結合，進而開發新式

RF-DART 質譜儀偵測方法。 

4.5 RF-DART 實驗架設 

    在此 RF-DART 架構中，分析端所使用的是三段式四極柱氣相質

譜分析儀(Quattro Ultima, Micromass, Manchester, U. K.)，如圖 4.8。由

於此氣相質譜分析儀的開口位在一直徑 14 mm 的金屬圓錐的頂端，

我們製作了一長 57 mm 的玻璃空腔，玻璃空腔一端開口內徑與大氣

電漿產生器相同，用於套住產生器開口，另一端則碗狀收縮於一 14 

mm 內徑開口，以便套住質譜接收器且固定電漿產生器與質譜儀的距

離。此外，為配合不同型態的樣本，亦製作了各式特徵之玻璃空腔。 
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圖 4.8 三段式四極柱氣相質譜分析儀 

4.5.1 氣體樣本偵測架設與進行 

    圖 4.9 是以 RF-DART 來偵測氣體樣本的架設示意圖，包含大氣

電漿游離源、側向小開口玻璃空腔、三段式四極柱氣相質譜分析儀、

玻璃吹氣管。分析氣體樣本時，先將吹氣管透過直徑玻璃空腔上方

0.5 cm 的孔洞插入玻璃空腔內，再將樣本如大蒜、口香糖等，先經過

嘴巴咀嚼，香煙點燃後呼吸至肺部，以嘴巴含著吹氣管入口，並將體

內的氣體呼出，游離源所產生的電漿會與呼出的氣體作用，而形成帶

電荷分析物離子，最後進入三段式四極柱質譜儀而得到分析物離子訊

號。圖 4.10 為實際影像。 
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圖 4.9 氣體樣本偵測架構示意圖 

Mass Spectrometer InletPlasma Generator

Blow Tube Via

 

圖 4.10 氣體樣本偵測架構影像 

4.5.2 揮發性固體樣本偵測架設與進行 

圖 4.11 是以 RF-DART 來偵測揮發性固體樣本的架設示意圖，與

氣體樣本架設的差異性有二，首先，由於是放置固體樣本，故玻璃空

腔側邊並無開口，以減少離子的散失。其次，玻璃空腔下方可視情形

設置一加熱片，因某些固體樣本在不同的溫度下可能會揮發出不同成
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分，故加熱片主要目的在於增加空腔內溫度，也可藉此比較不同溫度

下質譜儀所偵測到的成分差異性。樣本方面，口香糖、大蒜、中藥材

本身具有高揮發性，在空氣中即可聞到其香味，適合氣相質譜儀之分

析，故選擇此三者做為固體樣本。 

傳統對於中藥材的分析，是以不同組成的溶劑萃取分析物內部所

含的化學成分，濃縮後再以氣相或液相分析質譜儀來鑑定內部化學組

成，前處理過程繁瑣且費時，而本實驗利用 RF-DART 鑑定中藥材的

化學組成，並不需要將藥材做任何的前處理。偵測單方藥材時，取基

準量 0.5 g，若是複方藥材，也就是混合二種或二種以上的中藥材，

因為各種不同的藥材揮發度上的差異，導致高揮發度的藥材會抑制低

揮發度藥材的訊號，故藥材的用量會有所調整，並非以等量進行偵測。 

    單方藥材：當歸、川芎、桃仁、乾薑。 

複方藥材組合： 

(a)  0.5 g 乾薑和 0.5 g 桃仁混合。 

(b)  0.2 g 乾薑、0.5 g 桃仁和 0.1 g 當歸混合。 

無論是單方還是複方藥材，只需直接將藥材樣本置於玻璃空腔

中，並啟動電漿與質譜儀即可進行偵測，固體樣本放置如圖 4.12。 
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圖 4.11 偵測固體揮發樣本架構示意圖 
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圖 4.12 固體揮發樣本實驗影像 
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第五章 結果與討論 

 

5.1 不同口徑之電漿產生器溫度測試 

    本研究主要的動機與目的之一即為開發一低溫大氣電漿設備，故

我們利用電子熱溫計(thermometer)對上述本實驗室自製大氣電漿設

備進行溫度測量。首先我們對兩種口徑的自製大氣電漿產生器，在相

同條件下做溫度上升測試，測試條件如表 5.1 所示。 

表 5.1 溫度測試條件之自製大氣電漿操作條件 

功率 15 W (1.194 × 10-2 W/m2)

氦氣流量 6 SLM (10-7 m3/s)

電極距離 0.5 mm

測量距離 0.15 mm

測試時間 25 min (1500 sec)

 

    實驗曲線圖如圖 5.1 所示。由曲線可以得知，直徑 24 mm 的產

生器約在 17 分鐘時到達 70oC，而直徑 54 mm 的產生器則在 5 分鐘時

達到 70 oC，兩者皆在 70 oC 便處於溫度平衡狀態，證明在此功率及流

量作用下，此種設計架構下的大氣電漿產生器終點溫度約為 70 oC，

唯一差別在於兩者溫度上升速度的快慢。 
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圖 5.1 兩種口徑電漿產生器之溫度上升曲線 

很明顯，由於口徑差別，24 mm 產生器產生的電漿量比較少，故

生成熱量也比 54 mm 產生器還小，加上氦氣本身為一高攜熱性氣體，

而產生器外殼亦是以易導熱之不銹鋼製成，故溫度上升速度比 54 mm

產生器慢。相反的，54 mm 產生器的電漿產生區塊面積是 24 mm 產

生器的數倍，較多的熱量造成溫度上升較快，但由於口徑變大亦代表

外殼表面積增加，散熱效率上升，故 54 mm 產生器之溫度亦能在 70 oC

維持平衡。 

5.2 表面濕潤性實驗結果 

圖 5.2、5.3、5.4 則分別為聚甲基丙烯酸甲酯、聚碳酸酯、聚二

甲基矽氧烷利用大氣電漿處理前後之表面濕潤性對照圖。 
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(A) (B)

 

圖 5.2 聚甲基丙烯酸甲酯(A)氦氧電漿處理前 (B)氦氧電漿處理後 

(A) (B)

 

圖 5.3 聚碳酸酯(A)氦氧電漿處理前 (B)氦氧電漿處理後 

(A) (B)

 

圖 5.4 聚二甲基矽氧烷(A)氦氧電漿處理前 (B)氦氧電漿處理後 

    觀察實驗結果，圖 5.2 中聚甲基丙烯酸甲酯未處理之表面液滴接

觸角為 85.2°左右，電漿處理後之液滴接觸角為 37.4°，改變了 47.8°。

圖 5.3 聚碳酸酯為變化最少者，未處理前表面液滴接觸角為 77.9°左
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右，處理後之液滴接觸角為 50.1°，僅改變了 27.8°。圖 5.4 聚二甲基

矽氧烷聚合物未經電漿處理前之表面液滴接觸角約為 107.8°左右，為

親水性極低之材料，利用大氣電漿處理後，液滴在表面所產生之接觸

角 19.8°，變化了 88°，此表面改質狀態為以上材料中，變化最大者。

由此三種實驗結果，證明了以氦氧大氣電漿表面改質確實能改善表面

之親水性。而利用接觸角量測值，計算經電漿處理後之固體表面能，

結果如圖 5.5 所示。可以從圖中看出表面能之變化與上列接觸角變化

結果吻合，角度變化最大之聚二甲基矽氧烷表面能提升最多，變化最

小之聚碳酸酯表面能提升最少。 
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圖 5.5 三種材質處理前後表面能之變化 

與過去以商業化大氣電漿產生設備進行相同實驗所得之結果相
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比[32]，可明顯看出聚甲基丙烯酸甲酯與聚二甲基矽氧烷兩者之表面

能變化率提升更多，證明此自製大氣電漿產生器效率不但不亞於且更

有超越商業化設備之潛力。 

5.3 傅氏紅外線光譜儀測量 

圖 5.6為全反射式傅氏紅外線光譜儀測量以氦氧電漿處理聚甲基

丙烯酸甲酯、聚碳酸酯、聚二甲基矽氧烷表面之光譜圖，藍色虛線是

處理前、紅色實線為處理後之圖譜。觀察聚甲基丙烯酸甲酯、聚碳酸

酯光譜圖(A)、(B)，兩者光譜圖極為相似，波數 1190 cm-1、1143 cm-1

為 C-O 吸收峰，1723 cm-1是 C=O 吸收峰，在 2950 cm-1周圍則是 CH2、

CH3、O-CH3等的吸收峰，在處理前後有明顯不同者為 3200~3400 cm-1

區有一傾斜的吸收峰變化，即為(-OH)官能基[33, 34]。圖(C)為聚二甲

基矽氧烷的掃瞄光譜圖，波數在 2962 cm-1為-CH3吸收峰，1258cm-1

為 CH3 symmetric deform，788cm-1是 Si-(CH3)2[35]，相同的可看出氦

氧電漿處理後在 3400 cm-1的地方多了一段寬大的吸收峰，對照參照

表可以發現 3400 cm-1即是(-OH)官能基的吸收峰，符合第四章所述，

以氦氧電漿處理聚二甲基矽氧烷，改變其表面官能基之原理，與未處

理前相比，增加了(-OH)官能基。此光譜圖結果與 Alex 等人之研究完

全相符[28]。 
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圖 5.6 (A) 聚甲基丙烯酸甲酯之全反射傅氏紅外線光譜圖 
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圖 5.6 (B) 聚碳酸酯之全反射傅氏紅外線光譜圖 
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圖 5.6 (C)聚二甲基矽氧烷之全反射傅氏紅外線光譜圖 

5.4 XPS 光電子光譜儀量測 

    聚二甲基矽氧烷的 XPS 偵測結果如圖 5.7 所示。從圖中可以看出

O 1s 處理後有明顯的上升，而 C 1s 處理後下降，對照 ATR-FTIR 的

光譜圖以及第四章所提及的表面改質原理，正好呼應-CH3 官能基被

打斷而改接上-OH 的結果，再度提供並驗證了氦氧電漿處理後之聚二

甲基矽氧烷親水性上升的成效。 
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圖 5.7 聚二甲基矽氧烷之 XPS 光電子光譜儀量測結果 

5.5 RF-DART 基本性質偵測 

5.5.1 電漿出口與溫度之關係 

    在 RF-DART 的實驗中，根據前述的電漿氣體溫度實驗中，24 mm

的電漿產生器溫度上升速度較為緩慢，為避免過快的上升溫度過程中

可能破壞待測樣本，故我們選用 24 mm 產生器作為游離源。RF-DART

分析時是用一玻璃空腔將整個電漿產生器噴出口罩住，且樣本置於空

腔中時是距離噴出口約 20 mm 的位置，為確認在 20 mm 處的氣體溫

度，我們將玻璃空腔套於產生器噴出口，熱溫計之感溫線由另一端開

口伸入，分別測量噴出口 0.15 mm 與樣本放置處 20 mm 兩點之溫度

曲線，測試條件如表 4.1，所得結果如圖 5.7 表示。 
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圖 5.8 與產生器噴出口之距離與氣體溫度關係曲線 

    由這兩條溫度曲線可以看出無論是距離 0.15 mm 的產生器噴出

口，亦或是距離 20 mm 的樣本放置點，其最終溫度皆為 70 oC，唯一

差異僅在於到達 70 oC 所花的時間，噴出口的位置約 10 min，樣本放

置點約 15 min。這個實驗證明了放置於玻璃空腔中的樣本確實是在

70 oC 的環境下進行偵測。 

5.5.2 離子濃度 

    在 RF-DART 架構下，質譜儀取得訊號的優劣與離子濃度有極大

的關係，取得訊號所需基本濃度要求為 107 cm-3，而質譜儀本身即具

有偵測離子濃度機制，故我們固定氦氣流量於 15 SLM，針對高頻射

頻電源供應器輸出功率這操縱變因做離子濃度測試，圖 5.8 為電漿噴
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嘴的離子濃度曲線圖，起始紀錄功率為 6 W，此後以每提升 2 W 為一

階段，每階段均有著明顯的上升層階，說明此電漿產生器的確能使離

子濃度穩定的隨功率提升，而整體濃度計量介於 108 ~1010 cm-3之間，

符合所需濃度的要求。  
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圖 5.9 離子濃度隨功率上升之曲線圖 

    另外，我們固定氦氣流量 15 SLM 與輸出功率 22 W，進行一次

長時間實驗，總實驗時間幾近 30 min，如圖 5.9 所示。由圖中可見離

子濃度長時間下幾無變動，濃度曲線趨近水平，顯示以此大氣電漿產

生器做為游離源，能夠長時間提供穩定的離子濃度。 
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圖 5.10 固定功率與流量長時間測試之離子濃度曲線圖 

5.6 RF-DART 結果與討論 

5.6.1 大蒜、口香糖、香菸 

    首先以 RF-DART 對大蒜進行偵測。圖 5.10(A)是將 0.5 g 大蒜切

片後偵測的質譜訊號圖，可以得到 m/z 163 (Allicin)、m/z 180、m/z 325 

(Allicin dimer)以及 m/z 342 的離子訊號。圖 5.10(B)則是將大蒜放入口

中咀嚼，之後再進行呼氣測試，亦可以得到 m/z 121、m/z 163(Allicin)、

m/z 180 的離子訊號。兩種方式皆可以得到大蒜內主要化學成分蒜素

Allicin 的訊號，唯一差異在於大蒜切片可以得到 Allicin dimer 的訊

號，大蒜吹氣的方式則無此訊號。 
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圖 5.11 (A)大蒜切片質譜訊號圖 (B)大蒜咀嚼後呼氣質譜訊號圖 

接著則是以 RF-DART 分析口香糖。圖 5.11(A)是口香糖切成 0.5 g

大小後所得之質譜偵測結果，有 m/z 137、m/z 146、m/z 155、m/z 172、

m/z 188、m/z 236、m/z 250 以及 m/z 311 離子的訊號。其次，將口香

糖經口中咀嚼後再進行呼氣測試，由圖 5.11(B)顯示其訊號比口香糖

切片少了 m/z 137、m/z 155、m/z 250 以及 m/z 311 等離子訊號，可能

是因為這些成分被溶入唾液，以致進行呼氣實驗時，喪失了部分成

分，只餘下約半數的離子訊號。 
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圖 5.12 (A)口香糖切片質譜訊號圖 (B)口香糖咀嚼呼氣質譜訊號圖 

最後則是以 RF-DART 分析香菸，訊號如圖 5.12 所示。圖 5.12(A)

是吸一口菸進入肺部再呼氣所偵測之結果，可得到尼古丁(nicotine, 

m/z 163)及尼古丁二聚物(nicotine dimer, m/z 325)兩者的訊號。再來直

接點燃香菸進行偵測，結果如圖 5.12(B)顯示，除了可以得到尼古丁

的訊號之外，亦可得到其它離子的訊號 m/z 97、m/z 111、m/z 248、

m/z 260、m/z 274 以及 m/z 388。可能是香菸內某些成分被溶在唾液

或進入了肺臟中，導致呼氣的訊號與直接點燃的訊號相比有所差距。

從香菸兩種偵測結果可以發現，在二手菸中仍然含有大量尼古丁。 
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圖 5.13 (A)吸菸進入肺部後呼氣訊號圖 (B)直接點菸偵測之訊號圖 

5.6.2 單方與複方中藥材 

當歸訊號如圖 5.13所示。圖 5.13(A)(B)分別為電漿氣體溫度 70 oC

和加熱至 150 oC，再以 RF-DART 進行偵測，從質譜圖中可以看到當

歸所含之揮發性物質的離子訊號，包括有藁本內酯(liqustilide, m/z 

190.8)、丁烯基酞內酯(butylidene phthalide, m/z 189.2)，加熱至 150 oC

時則多了傘形花內酯(umbelliferone, m/z 163.1)及其他未知揮發性成

分的離子訊號[36-39]。 
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圖 5.14 (A)當歸在 70 oC 之偵測訊號圖 (B)當歸在 150 oC 之偵測訊號

圖 

川芎的 RF-DART 偵測結果如圖 5.14 所示。可以得到川芎中主要

揮發性物質：4,5-二氫-3-丁基苯酞(4.5-dihydro-3-butylphthalide, m/z 

193.3)、阿魏酸(ferulic acid, m/z 195)、藁本內酯(liqustilide, m/z 190.8)

的離子訊號，及其他一些未知揮發性成分的訊號[40-43]。以 RF-DART

偵測桃仁的結果，如圖 5.15 所示，可得到樟腦(camphor, m/z 153.4)、

苯甲醇(benzyl alcohol, m/z 109.4)以及 9-十六烯酸(9-hexadecenoic acid, 

m/z 254.06)的離子訊號[44, 45]。同樣，圖中(A)與(B)分別為 70 oC 與

150 oC 的狀態下進行。 
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圖 5.15 (A)川芎在 70 oC 之偵測訊號圖 (B)川芎在 150 oC 之偵測訊號

圖 
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圖 5.16 (A)桃仁在 70 oC 之偵測訊號圖 (B)桃仁在 150 oC 之偵測訊號
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以 RF-DART 偵測乾薑可以得到來自乾薑中揮發性物質的離子訊

號。由文獻查詢，m/z 137 可能是α2 蒎烯 (α2 Pinene)、莰烯

(camphene)、月桂烯(B2 myrcene)、12 水芹(12 phellandrene)、α2 松

油(α2 terpinene)或檜烯 (Sabinene)。m/z 155 可能是小茴香醇(d2 

fenchyl alcohol)、芳樟醇(linalool)、l2 龍腦(l2 borneol)、l242 松油(l242 

terpineol)或 l2α2 松油(l2α2 terpineol)。m/z 203 則是 l ,52 二甲基 242

己烯基 242 苯(benzene ,12[1,52 dimethyl 242 hexenyl ] 242methyl2)，如

圖 5.16 所示[46]。 
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圖 5.17 (A)乾薑在 70oC 之偵測訊號圖 (B)乾薑在 150oC 之偵測訊號

圖 

接著取數種單方藥材混合後進行複方藥材 RF-DART 偵測，圖

5.17 所示是偵測乾薑和桃仁混合物所得質譜圖。以(○)符號表示來自
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於乾薑的訊號，桃仁以(◇)符號表示，桃仁和乾薑共同都有的訊號則

是以(△)符號表示。圖 5.18 則是以 RF-DART 偵測乾薑、桃仁和當歸

混合物的結果。圖中來自於乾薑的訊號是以(○)符號表示，桃仁以(◇)

符號表示，當歸以(☆)符號表示，當歸和乾薑共有的訊號是以(△)符

號表示，桃仁和乾薑共有的訊號則是以(□)符號表示。 

從兩圖中可以得到分別來自於乾薑、桃仁和當歸個別的離子訊

號，將兩張複方質譜圖與前列乾薑、桃仁兩種單方藥材質譜圖相比

較，可發現就算是混合了三種藥材，RF-DART 依然能進行不需要任

何前處理的直接偵測，並同時取得所有混合藥材的質譜訊號。此外，

不但不需繁瑣前處理步驟，分析迅速，在進行樣本變換時，只需要將

玻璃空腔清潔後再烘乾，即可進行下一次偵測，不會殘留前次樣本的

訊號，因此 RF-DART 將不具有傳統游離源的記憶效應缺點，可以對

各種樣品進行連續操作。 
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圖 5.18 (A)乾薑混合桃仁在 70oC 之偵測訊號圖 (B)乾薑混合桃仁在

150oC 之偵測訊號圖 
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圖 5.19 (A)乾薑、桃仁、當歸混合 70oC 偵測訊號圖 (B)乾薑、桃仁、

當歸混合 150oC 偵測訊號圖 
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第六章 結論 

 

6.1 結論與未來展望 

由第五章結果討論中證明此研究之自製之大氣電漿產生器確實

能穩定的生成電漿，經過測試，其溫度只達 70oC，與過去電漿炬或

電暈放電電漿等各種大氣電漿產生器相比皆為相對低溫，對於溫度敏

感的大部分生物樣本或高分子聚合物而言，此相對低溫較不易破壞其

化學結構。在材料表面改質方面所展現出之實驗成果，以此產生器所

生成之氦氧電漿處理過後，接觸角縮小、表面能提升，證明了改質後

確實提高了親水性，全反射式傅氏紅外線光譜儀所掃瞄出之官能基改

變，其中增加了(-OH)官能基的結果闡明了親水性上升的原因。 

與質譜儀結合的 RF-DART 部分，本自製大氣電漿產生器能隨功

率上升的穩定提升離子濃度，而長時間的工作下，離子濃度也能保持

穩態，在扮演游離源此一角色上有著極佳優勢。質譜分析部分，

RF-DART 已成功地應用在氣體以及固體樣品中揮發性組成的偵測，

口香糖、大蒜、香菸食用後所呼出的氣體，在進入 RF-DART 系統後，

確實能取得訊號。而揮發性物質含量高的固體樣本，其發散在空氣中

的各種成分也能即時偵測得到離子訊號，並在變換樣本時，不會帶有
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記憶效應。未來希望藉由 RF-DART 直接偵測呼氣的方式，就能得到

人類體內呼出小分子的訊號，並藉由這些小分子訊號就能反應出身體

健康狀況。因此對於醫學檢測上，將會有很大的幫助。此外，RF-DART

以目前的技術只能應用在揮發性小分子的偵測上，未來希望能與雷射

作結合，使其也能應用在不易揮發性大分子的偵測上。 
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