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中文摘要 

  本研究針對十字型同軸雙游離源進行特性分析，改善開發階段所設計不便之

處，並以此架構量測的最佳化參數做樣本分析檢測。首先利用計算流體力學的數

值分析方法運算常壓介電質放電氦氣電漿之流場，並透過質譜儀量測氦氣電漿總

離子濃度進行實驗驗證。本研究利用實驗室前人之設計，用來產生介電質放電氦

氣電漿之對稱十字型玻璃管架構作為模型，透過 ANSYS
®軟體分析氦氣從玻璃管

噴出的流場行為，並繪製出流體速度分佈方便觀察。此外，本研究燃燒市售的香

製造出可視化流場並與模擬結果相互比對，進而確認模擬邊界條件的正確性。模

擬結果可觀察到玻璃管出口最高速度範圍，而因氦氣質量密度低，由此也可觀察

出口流速急劇下降、氣體擴散情形。然而，因氦氣介穩態離子將隨著氣體至流場

所及之處，本研究模擬改變玻璃管出口及毛細管擺放位置，並利用質譜儀偵測，

最終獲得與模擬匹配之總離子濃度，且最高訊號達 5.25×10
10 

ion/cm
3，相較於前

人的 10
9濃度訊號高於一個數量級。另外，在以往同軸式電噴灑及大氣壓力化學

雙游離源實驗上最大的問題，電噴灑離子濃度會遠高於電漿所產生之離子兩至三

個數量級訊號，導致在同時量測極性與非極性分析物時，極性物質會強烈得壓低

非極性物質的訊號，故此部分參考本研究特性參數的收集，提高電漿離子濃度、

降低電噴灑離子濃度之訊號調整，成功使雙游離源模式同時開啟時，離子濃度維

持在相同次方訊號，並以毛細管內伸 3 - 4 mm，由玻璃管去限制電噴灑噴霧，玻

璃外管徑升溫至 60℃加熱氣體，氦氣氣體流量 0.15 SLM，正對質譜入口偏移 2 

mm 位置，透過實驗證實上述參數為此架構之最佳化參數。 

  在天然樣本檢測應用方面，樣本選擇人們每天需攝取的蔬果作為檢測樣本，

針對表皮所殘留之農藥做物質分析，成功使用改良式熱脫附探針，在蔬果表皮上，

同時量測到不同範圍之極性及弱極性化合物。 

 

關鍵字：大氣質譜法、雙游離源、計算流體力學、熱脫附式探針、農藥殘留 



 

v 

 

Abstract 

This study focuses on analyzing the characteristics of the crisscross symmetric 

coaxial dual ion source in order to discard the weakness of the initial design. Moreover, 

the optimized parameters obtained from this survey would be taken for the sample 

analysis. Computational fluid dynamics (CFD), a numerical analysis method to 

compute the flow field of the ambient dielectric discharge helium plasma, is adopted 

with the use of the ANSYS software. Hence, mass spectrometry is carried out to 

measure the total ion concentration of the helium plasma as the experimental 

verification. According to the experiment design of previous researchers, a crisscross 

symmetric coaxial glass tube is used as model to produce ambient dielectric discharge 

helium plasma. ANSYS is used to analyze the flow field movement of the helium jetted 

from the glass tube outlet as well as outputting the fluid velocity profile for observation. 

In order to confirm the accuracy of the analog border conditions, joss sticks are burnt to 

demonstrate a visualized flow field for the comparison with the simulation results. The 

simulation results show that the gases have maximum speed at glass tube outlet due to 

the low mass and the low density of helium gas, and the diffusion speed of the gas 

particles is drastically reduced at glass tube outlet. In order to get the optimized 

parameters, the glass tube outlet and capillary tube position are relocated so as to 

minimize the possibility of helium metastable ions flowing to the flow field. Eventually, 

a result of high ion intensity of 5.25×10
10

 ions/cm
3
 is obtained, matching to the results 

from the simulation and MS detection. During the previous experiment of the coaxial 

ESI+APCI source, the ion concentration of ESI are 2 to 3 orders higher than the ion 

concentration of APCI such that the signals of the nonpolar compounds are covered by 

the intense signal of the polar ones during the simultaneous detection. Therefore, ESI 

intensity is reduced by placing capillary in glass tube for 3 to 4 mm deeper to limit 
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electrospray, moving the plasma gas outlet towards the MS inlet with 0.15 SLM flow 

rate, and heating the gas to 60℃ to increase plasma ion intensity. Results show that the 

pesticide on the surface of fruits and vegetables can be detected successfully. In 

addition, the polar and weak polar chemical compounds on the sample skin could also 

be detected simultaneously via the modified thermal desorption probe. 

 

Keywords: ambient mass spectrometry, dual ion source, computational fluid dynamics, 

thermal desorption probe, pesticide residues 
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PESI 探針電噴灑游離法 (Probe Electrospray Ionization) 

PSI 紙片電噴灑游離法 (Paper Spray Ionization) 

TD 熱脫附 (Thermal Desorption) 

TIC 總離子濃度圖 (Total Ion Chromatogram) 
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第一章 緒論 

1.1 前言 

  質譜檢測技術是目前化學分析領域中最為精確地的分析技術之一，質譜系統

發展的最大優點是能夠快速地檢測，尤其在微量物質定性定量分析更有高解析度

及高靈敏度的特性，得以確認待測之未知物分子量，目前也已被應用於不同領域

之檢測分析上，例如國土安全方面的炸藥、環境方面的汙染監測、化學合成物的

分子鑑定及國人關注的食藥品安全檢測。特別以最貼近我們生活的食品安全問題

來說，許多供應食品端的商人為了使食品外觀完整、延長保存期限或是使食品口

感更佳，會加入過量的食品添加劑以增進消費者購買意願。人們每天都需要攝取

的蔬菜水果，在摘種期間會施給農作物藥劑以防止蟲害以及延長保存時間，這些

化學合成劑進到人體內很難被體內消化分解，甚至有可能殘留體內，對人體更是

一大負擔，故在食用前的檢測是相當重要的。 

  早在 1897 年，英國物理學家 Thomson 利用陰極射線管與帶有狹縫的金屬圓

柱，驗證帶電粒子受電場影響而偏轉的特性。實驗中觀察到射線確實因電場而偏

折，發現此現象後，他將氖離子引入通道，觀察到有不同軌跡之拋物線，證實物

質有不同質量組成，成功地利用電子受磁力與庫倫力影響而偏轉，將產生之偏折

角度由向心力公式推導出質荷比(Mass to Charge ratio, m/z)，造成當時科學界的轟

動，也使他在 1906 年獲得諾貝爾物理獎。在 1943 年，Consolidated Engineering 

Corporation 為第一家提供商業化之質譜儀的公司，1950 年代開始有更多的學者

投入質譜儀器上的研發，1960 年代質譜檢測成為一項檢驗揮發性有機化合物的

標準分析技術，然而因為多數生物分子具有非揮發性及非熱穩定性，使當時的游

離技術檢測受到限制，在電噴灑游離源的發展後，此種較不易破壞樣本的軟性游

離源解決了樣本不穩定問題，以致越來越多研究發展軟性游離。近三十幾年來，

更積極開發大氣壓力質譜法(Ambient Mass Spectrometry, AMS)，此方法可以在大



 

2 

 

氣壓力環境下，直接對樣品進行分析之質譜技術，強調不需要經過樣品的前處理

或只要簡單的前處理，並且分析時間短，更可快速更換待測樣本。然而，目前仍

有許多新式大氣壓力游離技術正在開發中。 

  依照儀器內部檢測構造，質譜法分析步驟可分成五大部份： 

(1) 樣本進樣系統(Sample Inlet)：待測樣本經由層析分離、萃取、純化等等之前

處理步驟，再進入游離源部分進行游離。 

(2) 離子化法(Ionization Method)：待測分析物在真空中或大氣環境中，利用各

種不同游離方式使其帶電荷，形成分析物離子。 

(3) 質量分析器(Mass Analyzer)：帶有電荷的分析物離子因有不同質荷比，利用

電場或磁場的作用，使離子篩選或分離出來。 

(4) 偵測器(Detector)：感應離子之電流訊號，轉換至資料處理系統，電子倍增管

和法拉第杯皆為較常見的離子偵測器。 

(5) 資料處理系統(Data System)：由偵測器所獲得之結果，經軟體處理運算並轉

換為質譜圖。 

   目前的質譜分析技術發展得相當快速，在游離源、質量分析器以及真空系統，

都有相當多的發展空間。在游離源開發階段中，需有大量的特性參數收集，至今

已有少數學者將計算流體力學法(Computational Fluid Dynamics, CFD)應用於質

譜方面研究。數值模擬的方式可以減少實作失敗的機率，彌補實作不足之處，或

使數據更具有說服力，運用模擬的方式已成為目前開發新產品有利的工具之一，

故本實驗將使用 CFD 模擬常壓電漿游離源之氣體流場，改善及優化此架構量測

待測物的方式，提高檢測能力。 

 

 

 

 

 



 

3 

 

1.2 常壓電漿與電噴灑游離質譜法之介紹 

  隨著大氣壓力游離法的快速發展，使檢測樣品可直接在大氣壓力環境下被游

離，質譜分析儀乃利用分子形成帶電離子，先經過前端游離的步驟將分析物形成

離子。在 1970 年代，學者 Horning 與他的團隊發展大氣壓力化學游離法

(Atmospheric Pressure Chemical Ionization, APCI)，此為環境游離方式。而在 2004

年，學者 Cooks 提出脫附電噴灑游離法[1]，此新穎的游離概念，繼電噴灑游離

法發展後，使質譜游離源之發展再次被帶入一個新的紀元，隨後也產生大氣游離

質譜技術(Ambient Ionization Mass Spectrometry )[2, 3]，分析物已不必在以往的真

空環境中游離，故具有樣品簡單、快速且容易更換等優點。該方法強調不需經過

樣品前處理步驟，即可快速、直接地進行樣本質譜分析，檢測樣本也不再局限於

液相形態，利用不同的脫附方式，如高速氣流、加熱、雷射等，以氣相、液相及

氣相之形態做質譜偵測，使檢測時間更為縮短及方便。現階段已發展多種游離方

式[4]，以圖 1-1 整理分類，游離源皆以大氣壓力化學游離法(APCI)與電噴灑游離

法(Electrospray Ionization, ESI)為核心做延伸發展，而本研究利用大氣壓力游離技

術中，將 APCI 中的 DBDI 及 ESI 游離法之結合作為研究主軸，下節將於此二項

游離源做詳細介紹。 

 

圖 1-1 大氣壓力游離技術[4]。 
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  以下介紹質譜偵測過程，圖 1-2 示意圖以電噴灑游離源之設計為例，由管口

(Nozzle)吸取進入真空狀態的離子，經漏斗狀溢流口(Skimmer)，進入兩聚焦鏡頭

(Lenses)與八極柱(Octopole)，使離子聚焦於分析器中，在此質量分析器以離子阱

(Ion trap)為例，其利用三維的電場將離子限制住，再改變電場以區分不同質荷比

的離子並一個個從離子阱中射出，最後做訊號偵測(Detector)並轉換為質譜圖。

偵測過程亦須具備以下條件： 

(一) 從溶液中的離子形成氣相離子：穩定與最佳化電噴灑之裝置，若是高流速

的溶液液滴，需使用霧化氣體幫助溶劑揮發。 

(二) 從大氣壓下轉換氣相離子至真空：離子進入質譜入口(Nozzle)，此部分的不

鏽鋼毛細管需加熱，乾燥氣體並幫助去溶劑。而因真空幫浦地吸取，故須限制質

譜入口孔徑大小，離子通過此階段即進入真空狀態，且在此階段的減壓轉換，會

損失四到五個數量級的總離子數。 

(三) 使離子束以最大電流與最小動能分布：利用電子擴散原理、常數速度及高

電場分布作為偵測基礎方法。 

 

 

圖 1-2 電噴灑游離源於質譜偵測過程示意圖。 
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1.2.1 常壓電漿之介電質放電電漿游離源 

  當一空間內電極間的氣體電場強度超過臨界值，氣體放電現象稱為電漿，常

壓電漿顧名思義為在大氣壓下可產生之氣體放電現象，可省去傳統需低壓下操作

之設備。依據不同的放電時間、電流、電壓大小會產生不同電漿放電機制，例如

金屬以低電流直接放電之噴射式電漿(Plasma Jet)、電極以高壓並在其中加入絕緣

材質之介電質放電(Dielectric Barrier Discharge, DBD)、以非均勻的電極結構產生

之電暈放電(Corona Discharge)、以高電流產生之高溫電漿炬(Plasma Torch)，因為

產生常壓電漿過程中，電子、中性分子或是活性物種在大氣壓下有較大的碰撞機

會，二次電子及其系列反應將會產生電子並累積在電極間，形成電子突崩

(Electron Avalanche)，即形成有較高破壞性的電弧放電(Arc Discharge)，但若改為

介電材質產生電漿，可以分散電子團累積，避免產生電弧。 

  介電質放電電漿(Dielectric Barrier Discharge Plasma)[5]架構最早發展在 1857

年，由德國學者 Ernst Werner von Siemens 所提出，他將主要由電極-介電層-電極

的三明治結構，作為形成臭氧的放電反應器，而物質之介電常數代表物質內部電

荷對於外加電場的反應程度，介電質可以為固體、液體或是氣體，目前常用之介

電材料陶瓷、玻璃、塑膠…等的固體材料，如表一所示。而當介電材質達到崩潰

電壓時，亦即材質有足夠的介電強度，電荷在介電層表面累積到一定量後，與接

地電極產生電位差，此絕緣材料會進行放電，同時此放電能量足以將電極間氣體

崩潰，因而產生電漿。其架構如圖 1-3 所示，電極通以高頻、高壓電，包覆介電

層，即產生輝光放電或絲狀微放電，但由於需透過高介電強度的介電質，故需給

予較高的生成電壓，而介電層限制在氣體空間中的電荷流動密度，因此可產生穩

定的低溫電漿且帶著大量的高能電子。 

  放電的氣體溫度接近於室溫，屬於冷電漿形式，故稱為低溫電漿。介電質放

電一直以來都受到注意，此放電可大量活化及分解氣體，工業應用包括產生臭氧、

汙染物控制、表面處理、高功率二氧化碳雷射、平面大面積電漿顯示器…等。 
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圖 1-3 介電質放電結構示意圖。 

 

表 1-1 常用介電材料及其性質表。 

 

 

  在質譜應用方面，目前已發展許多以電漿作為基礎的游離源[6,7]，其游離過

程將取決於以下三種條件，第一為放電氣體的極性，第二為質子親和力，第三為

分析物的種類，而本節所介紹的 DBDI 是屬於軟性游離，但一些在游離源內的碎

片會因電漿內的電子或亞穩態電漿撞擊而產生。此游離過程更是複雜，牽涉到好

幾種機制，像是快速原子轟擊、電子電離、電子轉移，將在第 2.2 章節中做詳細

說明。以下將針對 DBD 電漿游離源之裝置架構做介紹： 
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(一)  介電質放電游離法(Dielectric Barrier Discharge Ionization, DBDI) 

此項游離技術在 2007 年由 Na 等人[8]首次發表利用介電質放電作為大氣壓

力游離源，其架構如圖 1-4 所示，以長度 20 mm 中空內徑 0.2 mm 不銹鋼針作為

放電電極，以 12 - 48 m/s 流速通入氦氣或其他惰性氣體，另由尺寸 25 mm×75 mm

銅片作為接地電極，兩電極間放置一尺寸為 25.4 mm×76.2 mm×1.2 mm 玻璃片伸

入兩電極間，固定在接地銅片上。此玻璃層作為介電質材質與分析物基板，針尖

與玻璃基板距離為 5 - 10 mm，架構固定在三向移動臺，可由樣本位置移動，當

施加 20.3 kHz，3500 - 4500 V 的交流電壓時，穩定的介電質放電電漿將於兩電極

間生成，並且被用來脫附及游離玻璃平板上的分析物。 

   

圖 1-4 介電質放電電漿游離法架構示意圖[8]。 

 

  另一同名為介電質放電游離法於 2009 年，由學者 Hayen 等人[9]所提出，圖

1-5(A)為電漿延伸至錐體外情況，圖 1-5(B)為裝置裡的電漿，內部有一長度為 3 

cm 的玻璃毛細管與內徑為 500 μm 外徑為 1.2 mm 的電極環，兩電極環間距為 12 

mm，距毛細管底端為 2 mm，管內通入氦氣 150 mL/min，並施加 5 kV，35 kHz

週期性正向高壓脈衝於鐵氟龍管內，鐵氟龍管可防止電極與毛細管間直接放電，

並利用O型環固定。此法可用於分析胺基酸，20種胺基酸中，除了精氨酸(Arginine)

以外皆可測出，也因 DBDI 類似於 APCI 可視為軟性游離源，質譜圖的離子碎片

也較少。此架構亦為本研究主題之直線型電漿裝置原型。 
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圖 1-5 介電質放電氦氣電漿游離源[9]。 

 

(二)  低溫電漿游離法(Low-temperature Plasma Ionization, LTP) 

  低溫電漿探針(Low-temperature Plasma Probe)於 2008 年，由 Cooks 團隊所發

表[10-13]，其架構組成如圖 1-6(A)所示，介電阻擋層材料為外徑 6.35 mm、內徑

3.75 mm 之玻璃管，通入流量為 0.4 SLM 之氦氣、氬氣、氮氣或空氣等氣體，外

部纏繞銅箔膠帶作為電極，內部同軸中心接地電極為直徑 1.57 mm 之不銹鋼，在

外部電極與接地電極之間供給電壓2.5 - 5 kV與2 - 5 kHz頻率，產生介電質放電，

放電電極總功率小於 3 W。電漿火焰溫度約 30℃，故取名為低溫電漿探針。此

高壓電極與直接放電區隔離，故可避免樣本受到電擊，電漿火炬延伸的長度，可

藉調整中心電極位置，減少外部電極重疊，以致中心管軸的電場增加。電漿低溫

的特性亦可降低表面加熱會造成樣本損害的可能性，如圖 1-6(B)所示，直接用於

皮膚表面檢測。除了可以用於氣體的分析[14]，也能對於固態及液態的樣品進行

脫附游離。此法雖名為低溫電漿探針，但在面對較難脫附氣化之樣本時，仍需要

另外對樣本加熱。 

  

圖 1-6 LTP 大氣質譜游離源[10]。 

(A) (B) 
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1.2.2 電噴灑游離源 

  最早發現電噴灑現象是在 1914 年，由學者 Zeleny 觀察於帶電液滴之毛細管

尾端行為[15]，並將電噴灑帶電液體表面行為以圖像記錄[16]，爾後應用於工業

用途，燃油霧化點火系統，高電壓噴漆。而在質譜檢測與電噴灑連接的研究，於

1968 年，由學者 Dole 將溶菌酶、玉米胚等大分子游離帶電[17, 18]，但當時僅運

用法拉第杯(Faraday Cup)量測電流。 

  然而，首位將電噴灑應用於質譜分析，學者 Fenn 與 Yamashita 將電噴灑游

離法，以四極柱式分析器之質譜儀做檢測，成功得到待測分子質譜圖[19]，往後

研究團隊應用多種待測物質，例如蛋白質分子、聚乙二醇(Polyethylene Glycol, 

PEG)等，成功於質譜分析圖譜上得到帶有多價正電荷之離子訊號，在此應用後，

電噴灑游離源即受到醫學、化學分析研究領域的高度重視。 

  此後也越來越多學者投入探討電噴灑模型、游離機制…等，而為了得到更小

及更均勻的電噴灑霧化液滴，許多學者提出改善方式來增加電噴灑系統的游離效

率，對於離子偵測極限與靈敏度有顯著的幫助。首先，在 1987 年，學者 Bruins

等人提出離子噴灑法(Ion Spray, IS)[20]，此裝置由原先電噴灑毛細管外圈再套上

一較大管徑之毛細管，兩者管徑呈同心圓狀，並在外圈毛細管通以輔助氣流以加

快液滴中的溶劑揮發速度，提高霧化效果。1992 年，學者 Whal 等人發現，若使

用電噴灑毛細管縮小至 5 μm之內徑，可提高靈敏度並得到穩定的分析物訊號[21, 

22]。爾後由學者 Wilm 與 Mann 分別於 1994 年[23] 及 1996 年[24] 所發表，利

用拉尖的毛細管噴嘴開口進行電噴灑，該毛細管口直徑小於 1 μm，使形成更小

帶電液滴，並降低流速至 nL/min，此新電噴灑技術稱之為奈流電噴灑游離法

(Nanospray Ion Source)，此游離步驟只需少量的氣體，即可改善去溶劑之效率，

也可有效的減少帶電液珠(Charged Droplets)、團簇(Clusters)和殘離粒子(Residual 

Particle)…等等的背景訊號干擾，且此方式可提供較短之進樣距離，達到更佳的

離子傳送，此篇文獻亦指出，奈流電噴灑游離法有接近 100%的游離效能。在高
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電場下所形成的泰勒錐(Tylor Cone)，其長度會隨電場強度變大而縮短，當施加

比正常電噴灑現象所需的高壓為高時，可以發現由 Tylor Cone 周圍會同時產生 4 

- 6 個不同方向的電噴灑(Multispray)，電噴灑通常保持在 0.1 - 1 nA 的電流，若在

繼續加高電場電壓時，將在毛細管尖端和電極板之間產生高壓放電的現象。 

  電噴灑離子生成機制[25]乃利用電能，使中性化合物也可以透過質子化或陽

離子化，在溶液或氣相被轉換為離子形式，幫助離子從液體轉為氣相離子，溶液

中的離子物質可因此而增加質譜檢測濃度，電荷液滴在電噴灑尖端出口生成，傳

遞壓力及電位梯度傳向質譜分析區，藉由蒸發溶劑，減少液滴尺寸，使減少液滴

半徑，增加表面電荷密度，最後，電場帶電液滴達到臨界點，動能和能量使液滴

表面的離子可以噴射至氣相。主要由針筒置於溶液推送裝置(Syringe Pump)、玻

璃或細金屬毛細管，以緩慢流速約 1 - 10 μL/min 之速度推送至毛細管，毛細管前

端將形成帶有表面張力限制的半圓液滴，當屬毛細管施加約2.5 - 6 kV之高壓電，

液滴中的正負電荷將依電場方向行進，正電荷往電場接地方向累積聚集，負電荷

往毛細管內移動，緩慢流動的微量液體會以微小的帶電液滴噴灑出去，帶電液滴

生成的過程通常稱之為離子分離機構(Ion Separation Mechanism)，離子形成如圖

1-7 所示，過程分為：(1)帶電液滴生成，(2)溶劑反覆揮發，(3)氣相離子形成。 

 

圖 1-7 電噴灑游離過程示意圖。 
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(1) 帶電液滴生成 

  首先樣本溶液經由毛細管形成約10
6
 V/m的高電場，從液體尖端拉出正電荷，

前端變形成錐狀，此錐體稱為泰勒錐[26]，液滴中的電荷會以最小的電勢能，等

間距分布在表面，在此穩定的液體錐中，存在著表面張力與電場的競爭，屬於高

度湍流區。而當靜電斥力變得比表面張力強時，微小的帶電液滴會離開液滴表面，

生成液滴在低流速下約 1 - 10 μL/min，形成狹窄分布且半徑約為 1.5 μm的液滴

[27]。圖 1-8(A)為生成後的液滴與其霧化過程示意圖，通過周圍氣體至相對應的

電極，在毛細管端比接地電極累積較多帶正電荷液滴，而液滴之電荷極性，取決

於高壓電與接地電極的設計，若給予反相電極，則會生成帶負電荷的液滴。  

(2) 溶劑反覆揮發 

  液滴離開泰勒錐表面後，其當中的溶劑將揮發達到雷利極限(Rayleigh Limit)

時，即表面張力不能抵抗庫倫斥力，此時將發生庫侖爆炸。圖 1-8(B)描述了初始

液滴至氣相離子的過程，觀察到從飛行中的微液滴，從扁圓形發展成扁平狀，並

且彈性震動造成初始液滴發射出尾巴。因此，液滴表面的電荷密度不均勻，但電

荷密度在此高曲率中明顯增加，約在達到雷利極限 80%時發生裂變，初始液滴會

分解成更微小的子液滴，此裂變行為也從實驗證實[28,29]，發射出的液體從母液

滴保持約 2%質量及 15%電荷，故此微小的子液滴比未爆裂前的初始液滴更小許

多，且帶有更高的荷質比。 
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(3) 氣相離子形成 

  當溶劑的揮發與庫倫爆炸不斷循環地發生，產生越來越小的子液滴，直至液

滴電荷分析物形成氣相離子。且此分裂過程大約只需要約幾百個 μs 的時間。 

(A)                    (B) 

  

圖 1-8 液滴發生庫倫爆炸。(A)液滴分裂至氣相離子[27]，(B)裂變過程[29]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

13 

 

1.3 大氣壓力及熱脫附游離質譜法 

1.3.1 大氣壓力游離步驟 

  在 2011 年，學者 Huang 等人[30]依游離過程的不同，將大氣壓力游離質譜

法分為的游離方式分為以下三類。其游離過程如 1-9 流程圖(A)、(B)、(C)分別敘

述藉由不同游離源技術之結合，可應用於不同特性之樣品上，其中包含了固態、

液態以及氣態樣品、並且可游離不同極性範圍及不同質量分佈範圍之樣品。第一

類樣本溶液直接由高電場誘導，產生分析物離子的直接式游離法；第二類為直接

脫附游離法，以帶電物質直接轟擊樣本表面，使樣本表面分析物形成離子；第三

類為將樣本先霧化或氣化形成分析物質，再經由帶電離子將樣本游離，以下將於

三種游離源及其游離方式做詳細介紹。 

 

 

圖 1-9 游離步驟流程圖。 
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(一)  直接式游離法： 

  直接式游離法(Direct Ionization)在溶液或中性液滴的分析物，直接經由高電

場誘導產生電噴灑形成分析物離子，對於生物分子及較小有機化合物之分析物有

良好的游離效能，傳統電噴灑須利用毛細管傳導小流量的樣本溶液，故需仔細清

潔及事先過濾樣品溶液，對於分析微量的樣本時，因容量不足以過濾，或因過濾

降低了偵測靈敏度，對於如此不便的樣本處理，而發展了幾項專用於微量樣本的

方法，一些不需經由毛細管，可直接從樣本溶液產生電噴灑的游離方式，如圖

1-10 所示。在 1999 年發展出直接式電噴灑探針(Direct Electrospray Probe, DEP)

的概念[31]。另外，探針電噴灑游離法(Probe Electrospray Ionization, PESI)以材料

之尖端作為電噴灑探針。然而非金屬材料亦可當作電噴灑探針，例如以紙片尖端

作為探針的紙片電噴灑游離法(Paper Spray Ionization, PSI)，以樹葉尖端作為探針

的葉片電噴灑(Leaf Spray Ionization, LSI)及運用牙籤作為探針的竹筆尖電噴灑

(Wooden Tooth Pick Spray)，而另一種直接從微液滴誘導電噴灑的技術，包括液

滴電噴灑游離法(Droplet Electrospray Ionization, Droplet ESI)、場誘導液滴游離法

(Field-induced Droplet Ionization, FIDI)。 

  

圖 1-10 直接式電噴灑探針(DEP)概念示意圖。 

 

(二)  直接脫附游離法 

  直接脫附游離(Direct Desorption Ionization)之概念是在大氣壓力環境下，以

不同的帶電物質或是光子，對於中性或是帶電物種之樣本表面直接做撞擊，而快

速形成分析物離子。此方式可利用以下四項，作為衝擊樣本表面之物質：(1)電

噴灑生成之帶電溶劑液滴，(2)聲波噴霧游離所形成之雙極性溶劑液滴，(3)單電
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荷溶劑離子或是 APCI 所生成之亞穩態原子，(4)雷射所激發之光子。例如以電噴

灑為基礎的直接脫附游離源，如圖 1-11 所示，脫附電噴灑游離法(Desorption 

Electrospray Ionization, DESI)[1]是先以電噴灑游離產生帶電荷的溶劑液滴，並利

用高速氣流將液滴夾帶向樣品表面，液滴在衝擊樣本及反濺之過程，脫附游離樣

品表面的分析物，形成分析物離子。此外，類似 DESI 的音速噴灑游離法(Easy 

Ambient Sonic-spray Ionization, EASI)[32]，當夾帶 3.0 SLM 之氣體的氣流約等於

一個馬赫數(Mach)，即等於一個音速，故以此命名。 

 

圖 1-11 脫附電噴灑游離法(DESI)示意圖[1]。 

 

  以大氣壓力化學游離法為基礎的脫附游離技術可再細分為電暈放電及電漿

兩類，例如直接式大氣壓力化學游離法(Direct Atmospheric Pressure Chemical 

Ionization, DAPCI)[33]，如圖 1-12 所示。此方法是在針尖施加直流高電壓，使具

揮發性的有機溶劑及水分子游離，形成帶電荷反應物種，此帶有電荷離子和分析

物進行離子-分子反應(Ion-molecule Reaction, IMR)產生分析物離子。而使用電漿

所生成的高能分子或帶電荷物種，對分析物進行游離的方式，例如 DART、DBDI

及 LTP 等游離源，此部分游離源在上節 1.2.1 中已做詳細介紹，其電漿產生的方

式主要是在系統中導入惰性氣體，再以氣體在高壓電極區間時形成之電漿，直接

衝擊樣品表面，脫附游離樣品表面之小分子化合物。 
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圖 1-12 直接式大氣壓力化學游離法(DAPCI)示意圖[33]。 

 

(三)  兩階段式游離法 

  兩階段式游離法(Two-step Ionization)之概念是分為獨立的兩步驟游離，先從

大氣游離源之方式，產生與轉移中性分析物，分析物與電荷或亞穩態物質反應。

第一階段為透過雷射脫附、雷射剝蝕、熱蒸發、熱脫附或震波等方式，從液體或

固體樣本中，霧化或氣化而生成分析物質，第二階段再使分析物質，透過電噴灑

游離、大氣壓力化學游離或光子游離中的帶電溶劑物質或亞穩態原子，形成分析

離子。例如電噴灑輔助雷射脫附游離法(Electrospray-assisted Laser Desorption 

Ionization, ELDI)[34]，如圖 1-13 所示，此游離法將雷射脫附與電噴灑游離結合

在一起。以雷射光束衝擊樣本表面，再以電噴灑使脫附之物質游離，以 APCI 作

為樣本游離的 LD-APCI 等等的游離方式。 

 

圖 1-13 電噴灑輔助雷射脫附游離法(ELDI)示意圖[34]。 
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1.3.2 熱脫附游離法文獻回顧  

  以下特別針對熱脫附(Thermal Desorption, TD)游離步驟作介紹，此類的脫附

方式應用於複雜的基質、組織、藥錠及生物流體中之目標物的分析，其即是利用

高溫熱脫附的原理，將脫附物氣化分析後，利用後游離源之技術將分析物游離，

再進入質譜內做偵測。然而，熱脫附游離之技術多為兩段式游離法。 

  學者Hong等人[35]發表於 2000年，利用高溫熱脫附結合多管道電噴灑游離，

2005 年使用熱裂解法結合融合微滴電噴灑游離質譜法(Electrospray Assisted - 

Pyrolysis / Mass Spectrometry, ESA-Py/MS )[36]，如圖 1-14 所示，鋁紙包裹樣品

後，置於熱裂解用之石英管裝置內，由裝置的高溫度將分析物以熱脫附，再藉由

氮氣氣體吹送將分析物送至電噴灑游離反應室，進行游離做質譜偵測，利用高分

子聚合物於高溫將產生熱裂解之特性，觀察分析物在高溫下之裂解反應程度，此

分析技術也應用於土壤腐植質、原油分析和琥珀[37]。 

 

圖 1-14 熱裂解法結合融合微滴電噴灑游離質譜法裝置示意圖[36]。 
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  學者 Chen 等人[38]在大氣壓力下加熱有機鹽，其將與分析物結合產生有機

離子，並觀察此類離子在環境中的反應，其裝置如圖 1-15 所示。實驗操作時，

加熱的氮氣管內放置鹽類，使鹽類因高溫氣化產生帶正負電之離子，藉由高溫高

速氣體的夾帶，衝擊分析物表面，使分析物因氣體高溫熱脫附並與有機鹽類離子

結合，形成分析物離子。  

 

圖 1-15 大氣壓力熱脫附游離質譜法(APTDI)脫附游離介面示意圖[38]。 

 

  圖 1-16 為學者 Inoue 在 2009 年時，結合熱脫附與反吹氣流注入式大氣壓力

化學游離法(Counter-flow Introduction Atmospheric Pressure Chemical Ionization, 

CFI-APCI) [39]。其方法將液體樣本過濾於玻璃微纖維濾紙上，或是輕擦樣本表

面取得分析物，接著置於金屬塊夾層中，利用金屬塊加熱至 250℃，使分析物熱

脫附，藉由氣體幫浦的吸取，將已熱脫附的中性分析物帶至游離區，而游離區為

一施加電壓 4.0 kV 之尖針電極與接地電極，氣流與電場間的方向相反，即形成

反吹入式氣流，並透過靜電離子與透鏡聚焦，使帶電分析物進入質譜做偵測，此

方式已用於毒品、禁藥的檢測。 
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圖 1-16 熱脫附反吹氣流注入式大氣壓力化學游離法裝置圖[39]。 

 

  2010年，學者Basile等人[40]發表大氣壓力熱脫附電噴灑游離法(Atmospheric 

Pressure-Thermal Desorption/Electrospray Ionization, AP-TD/ESI)，此方式為熱脫附

與電噴灑游離方式結合，裝置示意圖如圖 1-17 所示。實驗需先將樣本置入玻璃

管底部，並在管外圍纏繞加熱線圈後，玻璃管的加熱溫度將使樣本脫附氣化向上

移動，接著分析物與有氣流輔助的電噴灑裝置出口交互作用，中性分析物將溶於

電噴灑帶電液滴，形成分析物離子。並可以控制加熱線圈的溫度，觀察粉狀物質

中之孢子細菌其成分吡啶二羧酸(Dipicolinic Acid, DPA)，因溫度而裂解的變化。 
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圖 1-17 大氣壓力熱脫附電噴灑游離法(AP-TD/ESI)其架構示意圖[40]。 

 

  學者 Ovchinnikova 等人[41]利用原子力顯微鏡(Atomic Force Microscope, 

AFM)中，尖端為直徑30 nm的奈米熱分析(Nanothermal Analysis, Nano-TA)探針，

結合熱脫附電噴灑游離質譜法(AP-TD/ESI)，如圖 1-18 所示。操作時，將探針先

加熱至 350℃，再做分析物表面之薄膜採樣，而受熱脫附之分析物，經由內徑 0.84 

mm 的不銹鋼毛細管，利用質譜入口真空直接吸取而作傳輸，另外，電噴灑溶劑

於質譜入口之 Y 型設計通道，與分析物結合進入質譜分析，使用 AFM，故可特

別用於薄膜上不同深度之成分分析。 

 

圖 1-18 原子力顯微鏡探針結合熱脫附電噴灑游離質譜法示意圖[41]。 

 



 

21 

 

1.4 雙游離源整合質譜分析 

  質譜游離源為第 1.2 節所提及的兩大核心游離方式，ESI 以及 APCI，然而因

兩者形成分析物離子的方式不同，更有許多研究提出，將兩者的游離性能做比較

[42-44]，研究結果顯示，ESI 涵蓋分子量的範圍非常地廣，從低至高分子的分析

物都適合以 ESI 方式游離檢測，但受限於物質的極性，弱極性或非極性之分子就

必須使用 APCI 游離，且 APCI 只能對於小分子做游離。其中，學者 Albert 和

Engelhard[45]比較與本研究相同的介電質放電電漿，其中的LTP與ESI以及APCI

的相對游離效率(Relative Ionization Efficiencies, RIE)，文獻中顯示 LTP 在游離較

低極性的化合物上，例如多環芳烴、酰亞胺，相較於 APCI 與 ESI 有顯著的優勢，

雖然 LTP 受限於小分子量，但能夠游離更多非極性化合物，其游離範圍如圖 1-19

所示。而為了延伸檢測範圍，近年來在質譜儀的發展出越來越多整合型游離源，

目的在於擴大檢測分析物範圍以及提高待測物之靈敏度及準確性，下節為將游離

源做整合的研究介紹。 

 

 

圖 1-19 LTP、APCI 與 ESI 游離特性分類。 
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1.4.1 整合型雙游離源 

  目前現有的整合型雙游離源，是將市售商業化質譜儀做結合或改良，學者

Smith 等人[46]在 2007 年發表基質輔助雷射脫附游離與電噴灑游離線性離子阱

(MALDI-LIT-ESI)，在已商業化的 MALDI-LIT 加入 ESI，說明若兩種不同極性之

游離源結合，以其中一項游離源的離子強度當作另一項游離源的質量標準，可用

來做物質的定量分析。另一篇雙游離源發展是由學者 Gallagher 所提出，將原有

的 ESI 元件中加入 APCI 放電針，發展 ESI-APCI 游離源(ESCi)[47]，利用金屬氧

化物半導體場效電晶體(Metal - Oxide - Semiconductor Field - Effect Transistor, 

MOSFET)作為啟動游離源之電源供應，可各別調整開關正負極，來提高檢測樣

本的游離效能。而後有學者應用 ESCi 此游離方式於法醫領域[48]，檢測屍體死

後之代謝物，也驗證了藉由調整游離源開關，在開啟不同游離模式時，可各別提

高產物的靈敏度。 

 

1.4.2 同軸型雙游離源 

  本校化學系 Cheng 等人[49]於 2015 年發表雷射脫附電噴灑與大氣壓力化學

游離質譜法(LD-ESI+APCI/MS)。此架構在玻璃管外部纏繞環電極(Ring Electrode)，

內部產生氮氣電漿，玻璃管內部放置電噴灑毛細管，同時產生電漿與電噴灑，以

雷射脫附方式轟擊樣本表面，獲得中性分析物，分析物再與 ESI 與 APCI 離子結

合，形成分析物離子進入質譜做檢測。目前已應用於檢測多環芳香烴、多肽、精

油等，觀察在 ESI 與 APCI 不同游離源模式開啟時，對於分析物之中不同極性物

質的游離效能。 
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圖 1-20 雷射脫附電噴灑與大氣壓力化學游離質譜法架構圖[49]。 

 

  於 2016 年，由本實驗室學長陳俊邑[50]所發展的十字型同軸式雙游離源

(Criss-cross Symmetric Coaxial Dual Ion Source)，其設計如圖 1-21 所示。在十字

型設計之玻璃管中通入氦氣，貼覆兩間距為 12 mm 銅箔電極並施加正、負兩反

相電壓以產生氦氣電漿；玻璃管中心放置一外徑 360 μm及內徑約 100 μm玻璃

毛細管，使電漿及電噴灑游離能於同軸裝置中同時存在。相較於直線型電漿游離

源，十字型玻璃管的設計可減少玻璃管因電漿產生的出口浮壓問題，架構中的電

噴灑將不受電漿的高電壓所影響，使得電噴灑與電漿穩定地同時存在。此架構已

使用在標準品極性與非極性樣本檢測、農藥標準品、天然物中草藥等等的檢測。 

 

圖 1-21 同軸式雙游離源[50]。 
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1.5 流體力學數值模擬分析 

計算流體力學(Computational Fluid Dynamics, CFD)自 1990 年來，因高速計

算機的發展進步，所發展出以數值分析方式，來解析複雜的流場問題，目前常用

的分析軟體有 Fluent、Comsol…等等。此方法最適合用於最佳化設計，整個分析

流程時間相對簡短，在花費上更為節省，且沒有實驗消耗品之問題。目前將數值

模擬應用於質譜方面的研究並不常見，本研究則為流體力學中的氣體動力學(Gas 

Dynamics)，為一密度變化較大的可壓縮流體案例，觀察氣體透過噴嘴(Nozzle)

管內送往大氣壓力中的情況。而將 CFD 用於質譜領域之研究案例，在 2016 年

Schneider 等人[51]研究設計質譜儀內部，離子偵測器分差移動光譜(Differential 

Mobility Spectrometer, DMS)時，使用了 CFD 模擬儀器內部之氣流、溫度，使裝

置得到最佳化設計。而學者 Yu 利用模擬離子捕捉偵測器 T-trap，透過模擬改變

幾何圖形，優化架構之設計，最終實驗成果得到超過 90%的離子捕捉效能[52]。

另 外 ， 與 本 研 究 較 相 似 的 架 構 ， Zhou[53] 利 用 電 流 動 力 學 模 擬

(Electro-hydrodynamic Simulation, EHS)，預測質譜入口前設置的 ESI游離源區域，

圖 1-22 為觀察電噴灑電場在氣體流速的改變，並以質譜量測離子訊號強度，得

到最佳的流量參數。 

 

 

圖 1-22 電噴灑游離源流量模擬圖[53]。(A)、(B)分別為電場與氣體流場模擬。 

 

(A) (B) 



 

25 

 

1.6 論文架構 

  本研究論文架構如圖 1-23 所示。第一章節將針對本研究所主題分別作文獻

回顧介紹，包括熱脫附、電噴灑游離源、電漿游離源、雙游離源及流場分析；第

二章介紹游離機制及數學模型；第三章對於實驗用儀器及模擬參數做介紹；第四

章對於實驗結果分析；第五章總結以上實驗以及未來展望。 

 

圖 1-23 論文架構圖。 
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第二章 原理及動機目的 

2.1 電噴灑游離原理 

  電噴灑形成機制在第 1.2.2 章節已做詳細介紹。本章節將說明電噴灑生成之

理論機制，以及產生離子形式。 

 

(一) 電噴灑生成之理論機制 

據學者 Kebarle 與 Verkerk[54]，於文獻中探討電噴灑中離子形成的機制，將

2 - 3 kV 施加到產生噴霧的毛細管，距離 1 - 3 mm 之反相電極平板，反相電極也

可接往質譜具有孔洞的入口，由於噴灑毛細管尖端尺寸非常小，故將在毛細管尖

端產生非常高的電場強度𝐸𝑐(𝐸𝑐 ≈ 10
6
 V/m)，可大致以下列公式 2.1 計算在毛細

管尖端與反相電極的電場數值。 

𝐸𝑐 =
2𝑉𝑐

𝑟𝑐ln⁡(4𝑑/𝑟𝑐)
………………………………..….(2.1) 

𝐸𝑐：毛細管尖端上之電場強度 (V/m) 

𝑉𝑐：施加電位 (V) 

𝑟𝑐：金屬毛細管外半徑 (m) 

𝑑：毛細管尖端與反相電極間距 (m) 

  其中𝐸𝑐與𝑟𝑐成反比，且因為 d 是取對數，故電極間距 d 的影響相對較小。 

  在施加電壓起始電位部分，意指最小能形成電噴灑之電位。其理論計算，由

學者 Richard D. Smith 於 1986 年提出，很接近電噴灑裝置的公式 2.2， 

𝑉𝑜𝑛 ≈ (
𝑟𝑐 γcos𝜃

2𝜀𝑜
)

1

2
ln⁡(

4𝑑

𝑟𝑐
)…………………..………(2.2) 

取代數值𝜀𝑜 = ⁡8.8⁡ × ⁡10−12 ⁡C2/J與θ = 49.3°後代回 2.2 式， 

𝑉𝑜𝑛 = 2⁡ ×⁡105(𝛾𝑟𝑐)
1/2ln⁡(

4𝑑

𝑟𝑐
)…………………..……(2.3) 

其𝛾值必須以 N/m 取代，𝑟𝑐單位 m，𝑉𝑜𝑛單位 V。 
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從文獻中研究可得知，溶劑若具有高表面張力例如 H2O，較不易形成電噴灑

的錐狀與噴射，所需起始電位也較高，也會導致工作電位亦提高。而穩定的電噴

灑，工作電位必須比起始電位高上幾百伏特，若使用純淨水作為溶劑會導致毛細

管尖端引發放電，尤其在毛細管前端為負電荷累積時，即負離子模式時。 

  一般來說，電噴灑溶液的起始電壓約在 4 kV 以下，若給予高於 5 kV 的起始

電位，溶液在電噴灑尖端會觀察到淺藍色光暈，即是電噴灑直接放電的現象，在

負離子模式下更容易觀察到此現象，若要避免放電的情形，通常會通入抑制放電

的氣體 SF6。自然中的空氣所組成之氣體，例如 N2、Ar、Ne、He 都有很高的電

崩潰電位(Electrical Breakdown Potential)，能抑制電噴灑在大氣壓底下，不產生

放電現象。另外，關於通過電噴灑電流的相關數值，由學者 Hendrick 推導之參

數如式 2.4 與 2.5 所示。 

I = 𝐴𝐻𝑉𝑓
𝜈𝐸𝜀𝛿𝑛………………..……………….(2.4) 

I = ⁡𝐴𝐻𝑉𝑓
𝜈𝐸𝜀(𝜆0𝑚𝐶)

𝑛……………..…….……….(2.5) 

I ： 電噴灑電流 

𝐴𝐻 ：常數 

𝑉𝑓  ：溶液流速 

𝐸 ： 在毛細管尖端的電場強度 

𝛿 ： 溶液的導電度 

𝐶 ： 溶液中的電解質濃度 

𝜆0𝑚 ： 溶液中的電解質的莫耳導電度(Molar Conductivity) 

  其中𝜈、𝜀、𝑛和流速、電場大小、導電度有直接關係，對於一般的電噴灑來

說，𝜈 = 𝜀 = 0.5、𝑛 = 0.2⁡~⁡0.3，因𝜈、𝜀、𝑛的值都非常小，故電噴灑電流通常

不會產生太大的變化。 
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  從毛細管尖端形成帶電液滴後，經由溶劑的揮發轉變成為氣相離子進到質譜

儀，在此過程中，學者 Gomez、Tang Davis 曾對於液滴大小的分布進行研究，在

流速 5 mL/min 時，電解質濃度 10
-3

 M 情況下，帶電液滴以𝑅𝑂=1.5 μm大小之形

態存在，且平均每單一個液滴均帶有 10
-14

 庫倫的電量，這相當於大約 5 萬個靜

電荷，每個液滴都帶有很高的電荷數，但其組成多為溶劑分子，只有少量的樣品

分子，故液滴飄移過程中，會藉由氣體加速溶劑的揮發物化液滴。 

  帶電小分子液滴隨著溶劑迅速地揮發，會縮減為越來越小半徑的液滴，液滴

表面之電荷密度越來越大，電荷間將產生相當大的斥力，使液滴進一步分裂，而

分裂程度主要以帶電液滴之電荷數與溶劑之表面張力有相對關係，並可以下式

2.6 雷利方程式來表示， 

𝑄𝑅
2 = ⁡64⁡𝜋2⁡𝜀0⁡𝛾⁡𝑅𝑅

3
………………...…………(2.6) 

𝑄𝑅：液滴所攜帶電荷之庫倫數 

⁡𝜀0：真空介電常數 permittivity of vacuum 

𝛾⁡：溶液之表面張力 

𝑅𝑅：液滴半徑 

  以上為電噴灑之形成所使用的數學模型，以下將介紹電噴灑所形成之分析物

離子的形式。 

 

 (二)帶電液滴生成分析物離子 

  離子產生的步驟可分為以下兩階段：(1)大氣壓力下，帶電液滴的生成，(2)

氣相多價電荷離子的生成。電噴灑游離所產生之反應物質如式 2.6 與 2.7，會有

H
+、H3O

+以及 CH3OH3…等等的質子化反應物質以及帶電液滴。以中性分析物質

來說，其具有較容易接上質子官能基之特性，中性分析霧溶液與此類反應物質產

生反應，會由質子轉移機制以及液滴融合機制，生成單價或多價分析物離子。 
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M(S) + H
+
 , H3O

+
 , CH3OH3+ → MH…………………..(2.6) 

M(L) + Droplet
n+

 → MHn
n+

………………..……..(2.7) 

  在正離子模式，離子顯示加入氫陽離子[M+H]
+，屬於軟性游離源，對於小

分子來說，只產生一個離子峰，即為質量 M+1 的峰，或是其他陽離子例如鈉離

子[M+Na]
+，即 M+23，而與電子撞擊游離法(Electron-impact Ionization, EI)比較，

其使用 70 eV 的電子束轟擊，提供相當大的能量導致碎片離子出現在質譜圖上，

故 ESI 質譜圖比 EI 的檢測化合物得到的質譜圖還要更明確且容易分析，但 EI 因

會產生多個碎片離子，故可較容易判斷化合物組成。質子的轉換可發生在溶液或

是液滴的產物，藉由加成酸質子化而形成離子即 M+H
+
 → MH

+；但若化合物像

小的胜肽帶有胺類側鏈，將會形成多價電荷的離子，像是 M+2H
+
 → MH2

2+
 及 

M+3H
+
 → MH3

3+
 …等。 

  質譜量測得到質量除以電荷數，假設有一質量 300 Da 的化合物，以正離子

電噴灑，質譜圖將會有包含帶一價電荷的 MH
+
 = 300+1 = 301 Da, MH2

2+
 = 

(300+2)/2 = 151 Da, 與 MH3
3+

 = (300+3)/3 = 101 Da…等等的質譜峰訊號。 

  而對於較大的分子，可能有許多電荷狀態，像是蛋白質通常產生非常高電荷

狀態，可達 40 價電荷或更多，導致特徵狀態被包覆。單獨的電子若未與電荷結

合或被去除電荷，且分析物有時將參與電化學過程，將導致產生偏移質譜相應峰，

此現象在貴金屬如金、銀、銅，電噴灑游離源檢測時可觀察到。但小分子通常只

顯示一個主要電荷狀態，樣本溶液的 pH值也會強烈的影響游離效能與電荷分布，

因此電噴灑溶液常加入酸或緩衝液來增強與控制離子的形成。在負離子模式中，

酸性分析物也可以使用負離子電噴灑。電噴灑游離法一般均使用在具極性的化合

物或有機分子的分析，對於低極性的樣品由於極難溶在極性溶劑中，因此往往無

法由 ESI/MS 得到質譜訊號。 
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2.2 電漿游離機制 

(一) 常壓電漿生成機制 

  常壓電漿因有相同的電子溫度(Te)和氣體溫度(Tg)之特性，故又稱平衡電漿

(Equilibrium Plasma)或等溫電漿(Isothermal Plasma)，而處於低壓氣體生成之電漿，

稱為低壓電漿或低溫電漿，在此低溫所指是針對氣體溫度而言，而又因為電子溫

度和氣體溫度不同，故亦稱非平衡電漿(Non-equilibrium Plasma)或非等溫電漿 

(Non-isothermal Plasma)。然而，常壓電漿若要形成，須提供空間內部強大電場，

使電子間之有限距離內經二次碰撞而累積足夠能量造成氣體解離，或是提供足夠

的電流，使氣體分子加熱，形成電漿。表 2-1 據文獻[55]比較常壓電漿與低壓電

漿，常壓電漿離子化程度高，適合用於質譜分析之物質游離。 

 

表 2-1 常壓電漿與低壓電漿之特性比較。 
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  然而電漿的維持須具備以下三項條件： 

(1) 高電子能量：產生電漿的電子能量需超過原子或分子束縛能，才能使其離子

化，例如氮氣之原子束縛能為 15.8 eV。本研究所使用的氦氣第一層電子游離

能高達 24.56 eV 為原子之冠。 

(2) 電中性原則：因電場中的德拜遮蔽效應(Debye Shielding Effects)會使電漿保持

近似電中性，電漿中帶電粒子將移動以減少電場變動。 

(3) 集體效應(Collective Effects)：在電漿中若帶電粒子大小為德拜遮蔽長度內，

其本身之電場作用將會影響周圍粒子，而若超出德拜長度其電場作用為零，

而其中的電子密度值要夠大，才能使電漿中出現帶電粒子。 

 

(二) 電漿生成分析物離子 

  據文獻指出[56]，電漿是利用潘尼機制使中性分析物游離，乃利用具有長生

命週期之亞穩態中性氣體分子，傳遞能量至分析物分子，使形成分子自由基陽離

子 M
˙+和電子 e

-。游離發生於幾個階段，第一階段為亞穩態氦氣被激發後，與空

氣中的氦氣、氧氣或水反應，導致所謂的潘寧游離，其一連串反應過程如式 2.8

至 2-14 中所敘述： 

𝐻𝑒∗ +⁡𝑁2 ⁡→ ⁡𝐻𝑒 +⁡𝑁2
+‧ + 𝑒−……………….……(2.8) 

亞穩態氦氣(𝐻𝑒∗)可與其他氣相中的物質反應，包括分析物(M)： 

𝐻𝑒∗ + ⁡𝑀⁡ → ⁡𝐻𝑒 +⁡𝑀+‧ + 𝑒−……………………..(2.9) 

但由於空氣中含有大量的氮氣，上述的反應效率並不高，故游離將轉換發生在以

下的代替方式，有一系列的順序反應。在生成自由基陽離子𝑁2
+‧後，氮氣以二

聚體形式，透過電荷轉換進行與水分子游離： 

𝑁2
+‧ +⁡𝑁2 ⁡+ ⁡𝑁2 ⁡→ ⁡𝑁4

+‧ +𝑁2……………………..(2.10) 

𝑁4
+‧ +⁡𝐻2𝑂⁡ → ⁡2𝑁2 ⁡+ ⁡𝐻2𝑂

+‧……………………..(2.11) 

在大氣條件下，自由基陽離子𝐻2𝑂
+‧與水反應，導致形成質子化水簇團： 
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⁡𝐻2𝑂
+‧ +⁡𝐻2𝑂 →⁡𝐻3𝑂

+‧ + 𝑂𝐻‧……………………..(2.12) 

𝐻3𝑂
+ + ⁡𝑛𝐻2𝑂⁡ → ⁡ [(𝐻2𝑂)𝑛 +𝐻⁡]+……………………..(2.13) 

而當中性分析物之質子的親和性較高於水簇團離子[(H2O)nH]
+，經質子化的溶劑

離子將迫使中性氣相分子反應，進行質子轉移工作，這些物質將進一步與分析物

反應，而形成質子化分子離子[𝑀 + 𝐻⁡]+： 

𝑀 +⁡[(𝐻2𝑂)𝑛 + 𝐻⁡]+ → [𝑀 +𝐻⁡]+ ⁡+ 𝑛𝐻2𝑂…...…………..(2.14)
 

[𝑀 + 𝐻⁡]+即為大部分質譜訊號圖所得分子量訊號。 
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2.3 計算流體力學數學模型 

2.3.1 統御方程式 

  本實驗使用 ANSYS
®  

- Fluent 作為流場求解工具，以其計算對於流體流動，

滿足質量守恆定律以及動量守恆定律，而這些定律在流體力學中的連續方程式和

納維爾-斯托克 Navier - Stoke 方程，公式表示如下。 

式 2-15 連續方程式： 

𝜌⁡ (⁡⁡
𝜕𝑢𝑖

𝜕𝑥𝑖
⁡⁡) = 0……………………………….(2-15) 

式 2-16 動量方程式： 

𝜌⁡ (⁡
𝜕𝑢𝑖

𝜕𝑡
+ 𝑢𝑗

𝜕𝑢𝑖

𝜕𝑥𝑗
⁡) = −⁡

𝜕𝑝

𝜕𝑥𝑖
+ ⁡𝜇⁡

𝜕

𝜕𝑥𝑗
⁡(

𝜕𝑢𝑖

𝜕𝑥𝑗
)………………....(2-16) 

  其中，u 為速度，𝜌為流體密度，x 為座標，下標 i、j 表示方向，𝑡為時間，p

為壓力，𝜇為流體黏滯係數(Dynamic Viscosity)。 

 

2.3.2 數學模型 

  本實驗所要預測之放射狀噴霧流，使用了基於 Wilcox k-omega 模型而生的

Standard k-ω 模型，其包括低雷諾數效應、壓縮性及剪切流體擴散模型的修改。

Wilcox k-ω 模型可預測自由剪切流傳遞速率，如尾流、混合流動、平板擾流、圓

柱擾流和放射狀噴霧。 

  Standard k-ω 模型紊流動能 k與耗散率𝜔由以下轉換方程式 2-17、2-18表示，

其中𝑘 = ⁡
1

2
𝑢𝑖′𝑢𝑖′， 𝜔 =⁡

𝜀

𝑘
， 𝜀 = ⁡𝑣(

𝜕𝑢𝑖′

𝜕𝑥𝑗

𝜕𝑢𝑖′

𝜕𝑥𝑗
) 。 

𝜕

𝜕𝑡
(𝜌𝑘) +

𝜕

𝜕𝑥𝑖
(𝜌𝑘𝑢𝑖) =

𝜕

𝜕𝑥𝑗
(Γ𝑘

𝜕𝑘

𝜕𝑥𝑗
⁡) + 𝐺𝑘 − 𝑌𝑘 + 𝑆𝑘……….. (2-17) 

𝜕

𝜕𝑡
(𝜌𝜔) +

𝜕

𝜕𝑥𝑖
(𝜌𝜔𝑢𝑖) =

𝜕

𝜕𝑥𝑗
(Γ𝜔

𝜕𝜔

𝜕𝑥𝑗
⁡) + 𝐺𝜔 − 𝑌𝜔 + 𝑆𝜔……….. (2-18) 

  𝐺𝑘表示由平均速度梯度而產生的紊流動能，𝐺𝜔表示生成的ω。Γ𝑘與Γ𝜔表示𝜅與

𝜔項的有效擴散率(Effective Diffusivity)，𝑌k與𝑌𝜔因為紊流中κ與ω消耗的項，而𝑆𝜅
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與𝑆𝜔為使用者自定義的項式。其中𝜇𝑡 =⁡𝛼∗ 𝜌𝑘

𝜔
、𝛼 =

𝛼∞

𝛼∗
(
𝛼0+⁡𝑅𝑒𝑡/𝑅𝑘

1+𝑅𝑒𝑡/𝑅𝑘
)、𝑅𝑒𝑡 =

𝜌𝑘

𝜇𝜔
、 

𝑅𝑘 = 6、𝛼0
∗ =⁡

𝛽𝑖

3
、𝛽𝑖 = ⁡0.072。 

Γ𝑘 = ⁡𝜇 +⁡
𝜇𝑡

𝜎𝑘
 ， Γ𝜔 = ⁡𝜇 +⁡

𝜇𝑡

𝜎𝜔
…………..……….. (2-19) 

可將以上公式令為主導本研究流體流場之統御方程式，其詳細推導過程可參考

ANSYS
®所提供之文獻[57]。 

。 
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2.4 十字對稱型同軸式雙游離源 

2.4.1 電漿游離之十字對稱型設計介紹 

  氦氣電漿產生方式，主要是利用極短間距內的兩電極，透過直流電的高電位

差或交流電的高頻率，作為電漿產生區塊。首先介紹本研究所使用之架構比較，

圖 2-1(A)為傳統直線型產生之電漿與玻璃管同軸，其所產生的電漿炬會隨著管徑

延伸至管外，容易直接對空氣中的物質放電，結合成分析物離子。且出口會有很

高的殘餘壓力，會影響電噴灑電場，使得噴灑不穩定。圖 2-1(B)十字型對稱電漿

產生的區域與玻璃管垂直，並經由文獻實驗證實[50]，此設計幾乎消除出口殘壓

的問題，電噴灑之電場可穩定噴灑達 30 分鐘以上，且十字型對稱之架構的出口，

只有可形成分析物離子的亞穩態電漿，減少大部分多餘的背景訊號干擾。 

 

(A) (B) 

 

 

圖 2-1 同軸式雙游離源之設計示意圖[50]。(A)直線型，(B)十字對稱型。 
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  然而，十字對稱型介電質放電電漿相較先前文獻之設計有幾項特點： 

(一) 氣體選用及功能 

  本研究架構選用氦氣作為放電氣體，因氦氣本身為惰性氣體，容易解離為電

漿，而亞穩態原子(He*)生命週期長，維持時間長達 8000 秒，內能高達 19.82 eV，

偵測容易。在雙游離源系統中，氦氣氣體可達到以下三種功能，主要功能為通過

介電質放電區，來產生 DBD 相關反應之氦氣電漿離子。第二項功能是可夾帶電

噴灑液滴作為傳送反應物體的氣流，兩者游離源同時產生不同反應物，隨氣體直

接衝擊樣本表面，使離子與極性及非極性分析物結合成帶電分析物離子，第三項

功能是因此架構為同軸式設計，氣流為直接地通過電噴灑，可使帶電液滴加快揮

發速度，更快速霧化形成氣相離子。 

 

(二) 產生 DBD 之十字型對稱玻璃管設計 

  圖 2-1(A)與(B)放電(Discharge)處，一般參考文獻多為直線型介電質電漿噴頭，

若改為十字型之內部平衡設計，可完全消除出口處空氣之高壓電位差，及有效地

將樣本氧化與碎裂的情況降低至 20%以內，提高了圖譜判讀性且減少碎片離子干

擾，進而提高偵測極限。玻璃管之外徑設計為 3 mm，內徑則為 2 mm，此設計

為考量到管徑若超過 5 mm 氣體流量過大，造成氣體的浪費，且氣流較為分散，

夾帶分析物效果較差，而管口設計也由外徑縮減至 2 mm，內徑為 1 mm，此部

分的管徑減半設計可以提升原先的流速 4 倍，產生 DBD 之區域電極間距為 5 - 15 

mm，而為了避免出口產生電弧，失去介電質的介電效果，電漿與大氣環境出口

設計之距離為 5 mm。 
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2.5 研究動機與目的 

2.5.1 研究動機 

  十字型同軸式雙游離源的開發在目前諸多種類的游離源來說，此架構已大幅

提升游離分析物的極性範圍。然而在開發階段中，文獻[50]對於此裝置，在實驗

時所影響之參數，尚未有系統化的數據統整，且其架構擺放位置所產生之電漿氣

體流場為垂直質譜入口，理論上氣體是非平均地進入質譜，使得質譜測得的總離

子濃度訊號振盪幅度大，為不穩定的訊號偵測。且其架構的游離方式為運用直接

式游離，即是將樣本調配混合於電噴灑溶液中游離，故檢測完畢後，需花上一段

費時費力的清潔步驟。然而，整合 APCI 與 ESI 最大特色是能夠游離不同極性範

圍之化合物，前人在開發階段亦做了標準樣品檢測測試，但尚未得到天然物之不

同極性範圍之量測結果。 

 

2.5.2 研究目的 

  上述前人研究中，在於架構完整性仍有改善的空間，因此本研究提出下列幾

項可完善其研究之方法： 

(1) 模擬分析流場：以模擬方式呈現，使電漿產生之氣體流場為可視化數據，改

變以往只靠著質譜獲得的訊號判斷結果。 

(2) 數據化其參數：對於可能影響訊號的參數，做模擬及實驗測試，並數據化參

數條件之結果，作為未來裝置商業化參數參考。 

(3) 改變樣本進樣：以熱脫附探針作為取樣方式，改變以往取樣受限於空間及樣

本形狀之困難，也能減少清潔的步驟及毛細管殘留污染樣品的機會。 

(4) 檢測天然樣本：利用雙游離源可擴大極性範圍檢測之特性，同時檢測天然樣

本中極性與非極性分析物。 
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第三章 研究方法 

3.1 數值模型 

3.1.1 模型介紹 

  本研究欲模擬產生電漿游離源的玻璃管氦氣出口和質譜真空入口，在改變玻

璃管及毛細管擺放位置情況下，對於氣體流場之影響。本章節首先建立玻璃管與

空氣場二維模型，亦作了可視化煙線試驗，驗證模擬所設置參數之模擬結果與實

際流場是否匹配，再加入質譜系統之真空，更接近實際實驗時之條件，最後改變

玻璃管及毛細管幾何形狀之相對位置做流場結果之分析。 

3.1.2 分析流程介紹 

  研究中模擬分析流程圖如 3-1 所示。首先，本研究使用 Inventor
®建立幾何圖

形，如圖 3-2 所示，此為依據 3.2 節實驗裝置介紹中圖 3-6 之尺寸設計簡化後二

維圖形，中心玻璃管內徑為 2 mm，在二維平面建立入口寬度為 2 mm，而玻璃

管出口縮減內徑至 1 mm，玻璃管出口中心亦加入外徑 360 μm毛細管，以及質

譜入口幾何圖形，即完成模型之建立。 

  下一步為將圖形匯入 ANSYS
®

 - Geometry 切割，以玻璃管及質譜真空入口

幾何圖形為中心向外切割區塊，利於後續網格劃分。接著進行離散化，即對於要

計算的區域，在有限體積中建立網格，並做網格大小及數量的劃分，使用 ANSYS
®

 

- Meshing 建立網格及設定邊界條件，如圖 3-2 所示，並由軟體自動生成網格形

狀，而為使網格更細緻，網格之密度分割為三個區域，網格長度分別為 0.05 mm、

0.1 mm、0.5 mm 依序建立，由玻璃管出口周圍最為密集，向外增加網格長度，

以此方式建立網格，不但可以縮短網格生成時間，更利於後續減少計算時間，主

要欲觀察的玻璃管出口處計算也較為精準，網格形狀在 98%以上為四邊形正交網

格，其餘多為三邊形網格作連接，模型總網格數目約為 20.1 萬個網格管。另外，

在邊界條件部分，入口設置為流體 Velocity Inlet，空氣場外圍矩形設置為質譜真

空入口 Pressure Outlet，其餘邊界面設為壁面 Wall。 
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  接著使用計算軟體 ANSYS
®
 - Fluent，參數條件設置如下，入口(Velocity Inlet)

為質量流量入口，流速是 0.15 SLM，流體材料性質為內建氦氣(Helium)參數，其

內建流體密度為 0.1625 kg/m
3及流體黏度為 0.0000199 kg/m-s，紊流模型設定為

Standard k-omega，壓力出口(Pressure Outlet)為質譜真空值 3.5×10
-5

 Torr，計算條

件為暫態，疊代步數為 0.003 秒，時間步為 1000，內疊代次數為 30 次，使用以

上參數條件計算至收斂，最後觀察流體發展完全後之流場。另外，為了選擇較適

合本案例之紊流模型，將在下節將實際拍攝與模擬氣體流場做比對。經 Fluent

計算後，最後將計算結果匯入視覺化之分析工具 Tecplot360
®做後處理，取得模

擬結果之二維色階輪廓及流速線，即完成本研究數值模擬分析流程。 

 

 

圖 3-1 模擬分析流程圖。 
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圖 3-2 氦氣流場物理模型。 

 

3.1.3 參數測試 

  為選擇適合本研究案例的紊流模型，在此將氣體流場可視化，拍攝煙霧流線，

再與模擬結果做比較。拍攝流程首先在瓶中收集燃燒線香產生的微碳粒分子，且

為更清晰拍攝煙霧流線，提高氦氣瓶流量在 2 SLM 下推動收集瓶中的煙，經由

管線接合將煙霧推送到本實驗所使用出口內徑為 1 mm 之玻璃管，另外建立玻璃

管及空氣場二維簡化模型，其餘參數皆為 3.1.2 節所述之設定。圖 3-3(A)為煙線

拍攝，以整體觀察來說，煙霧明顯以紊流射流(Turbulent Jet)形式產生，在主體段

與空氣接觸之邊線有不規則之紊流現象，且經計算流場影響的範圍以 20 cm帶入

雷諾數計算公式，實際拍攝煙霧流線之管外流場的雷諾數約為 1300。圖 3-3(B)

分別為模擬結果圖之濃度及速度流場，濃度場在出口 1 cm 後呈現紊流的不規則

擺動現象，而實際的煙霧流線這其中包含了質量的擴散，在速度場中可觀察出其

速度帶動了其餘流體，與煙霧線有較相近的流場現象，故本研究較適合以速度場

來作為模擬結果比對。經第2.3.2節文獻指出此紊流模型適合用於噴射流場應用，

因此本研究選用 Standard k-ω 模型作為模擬參數條件，再比對圖 3-3(A)與(B)兩者

接觸空氣之張角，以及進一步將出口細部 10 mm 範圍內做比對，如圖 3-3(C)所
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示，整體流場及出口細部流場有高度匹配。最後為氣體的選用上做調整，由於實

驗煙霧是利用瓶中的空氣將煙霧推出，故一開始選用的氣體為內建空氣 Air 材料

參數，最後將氣體改變為氦氣 Helium 之材料參數，更接近實際實驗之氦氣電漿

氣體材料密度，選用氦氣氣體後的模擬結果如圖 3-3(D)所示，經模擬結果可看出

因氦氣氣體密度小於空氣，故氣體一出管外與空氣接觸，即有大角度的擴散及大

幅降低的速度，且在出口後即受到大氣環境壓力而形成包覆狀之氣體速度流場。 

圖 3-3 模擬參數測試結果圖。(A)煙線拍攝圖，(B) 濃度及速度流場模擬結果圖，

(C)煙線與模擬結果之管口比對圖，(D)氣體最後選定為實驗所使用之氦氣。 

 

 

 

      

 (C)  (D) 

 

 

 

(B) 

(A) 

Unit: m/s 

Concentration profile Velocity profile 
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3.2 系統架設與實驗設備 

3.2.1 實驗裝置 

(一) X、Y、Z 軸移動平台(X、Y、Z Stage) 

    為固定游離源與質譜入口距離，精準地調整實驗位置參數，本研究架設一組

可三軸手動微調平台，此精密對位平台為全研科技有限公司自有品牌 A&F，利

用一組單軸及一組雙軸移動平台組裝而成，其示意圖由圖 3-4 所示，移動精度可

細調至 0.1 mm。 

 

圖 3-4 X、Y、Z 軸移動平台示意圖。藉由旋轉三軸旋柄，調節控制距離。 

 

(二) 氣體流量計(Flow Meter) 

  由於實驗中產生電漿所選用之氣體為氦氣，其分子量遠小於其他用來產生電

漿之氣體如空氣、氮氣、氧氣及氬氣等。為精準地控制氣體的流量，利於參數優

化實驗時，對氣體流量進行微量控制，故本實驗使用購自升暘企業股份有限公司

的氦氣專用之流量控制器(TLFC-07-A-1-W-2-B-1-1, New-Flow, Taiwan)，可手動

調整氣體流量 0 - 2 SLM，精度達 0.01 SLM，儀器如圖 3-5 所示。 

 

圖 3-5 氦氣專用氣體流量計。 
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(三) 對稱型同軸玻璃管及毛細管 

    由實驗室前人所設計之對稱型同軸式雙游離源如圖 3-6。此裝置為接合多段

玻璃管燒結而成，玻璃管入口內徑為 2 mm，出口內徑為減少氣體流量，增加出

口流速，管出口尺寸縮減為 1 mm內徑，此設計亦為模擬幾何圖建立尺寸之依據。

玻璃管上兩銅箔電極為電漿產生區，電極設計為對稱距離軸心 6 mm，前端經拉

尖後的毛細管則置於玻璃管軸心，以設計成同軸雙游離源架構。 

 

圖 3-6 對稱型同軸玻璃管及毛細管示意圖。本實驗之毛細管亦經拉尖處理，利

於提高電噴灑離子。 

 

(四) 離子阱質譜儀 

    本研究實驗中所使用的離子阱質譜儀(Ion Trap Mass Spectrometer)如圖 3-7

所示，由 Thermo(LCQ Deca XP, Agilent, United States)公司所製造生產。前處理

可搭配高效能液相層析儀(HPLC)做樣品分離，游離部分可搭配原廠 ESI 或 APCI

等游離源，亦可拆卸游離端腔體後變為開放式入口，搭配本研究所使用的同軸式

雙游離源以進行游離源研究開發之使用。儀器本身配有注射幫浦(Syringe Pump)，

在進行電噴灑溶液注射時，由質譜儀連結之電腦端控制流量大小。本研究儀器搭

配軟體 Thermo LCQ Deca XP 可控制在三種模式下進行質量掃描：低分子量模式

為 15 - 200 amu，一般模式為 50 - 2000 amu 或使用高分子量模式達到 200 - 3000 

Inlet  

ID = 2 mm 

Outlet  

ID = 1 mm 
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amu，並具備多次質量分析功能(MS
n
)，可對單一分子離子峰訊號進行二次或三

次以上，經能量碰撞後其斷鍵後之分子訊號，以判定待測物之分子結構。 

 

圖 3-7 Thermo LCQ Deca XP 離子阱質譜儀[58]。 

 

(五) 電漿高壓交流模組及電噴灑直流高壓輸出 

  本實驗驅動產生電漿的方式為由一小型直流電源供應器(DP-3630S, Hila
©
, 

Taiwan)，如圖 3-8(A)所示，本身可提供 1 - 36 V 之直流電源輸出，並具備定電壓

及定電流兩種輸出模式。本實驗使用 7 - 12 V 的直流電，接著透過本實驗室前人

所開發之圖 3-8(B)雙輸出脈衝產生器，此裝置將電源供應器之直流電訊號轉為脈

衝訊號。最後經由圖 3-8(C)高壓變壓器整流變壓後輸出 1.5 - 2 kV 之交流高壓於

後端電極，以便銅箔電極透過玻璃介電質驅動產生常壓介電質氦氣電漿。 

  實驗中所施加於電噴灑之毛細管電壓源，來自於質譜儀內部提供給商業化電

噴灑游離源的直流高壓電源，因其供給電源之設計為可拆卸式，故可外接並供給

本實驗架構的毛細管電壓，其電壓調整由質譜儀連接之電腦軟體上做操作，且輸

出直流電壓最高可達 8 kV。 
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(A) (B) (C) 

   

圖 3-8 電漿產生模組。(A)直流電源供應器，(B)雙輸出脈衝產生器，(C)高壓變

壓器。 

 

(六) 熱脫附探針  

本實驗所使用的熱脫附探針，是改良自市售的電池式烙鐵，總長約 19.2 cm，

由 Pro’sKit 寶工實業股份有限公司所生產製造(SI-B161, Pro'sKit
®
, Taiwan)，工作

電壓為 3 個 1.5 V 鹼性電池，可在 12 秒鐘升溫達 185˚C，和傳統的電烙鐵比較，

電池式烙鐵不須額外連接電源線，在移動操作上增加更多自由度，而本研究在烙

鐵頭以鐵片圍繞固定外接一不銹鋼接種環，圖 3-9 利用烙鐵快速升溫功能傳導溫

度至接種環探針，量測時以接種環直接沾取液體或固體樣本。 

(A) (B) 

 

 

圖 3-9 熱脫附探針。(A)電池式電烙鐵，(B)外接不鏽鋼接種環。 
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3.2.2 實驗系統及檢測流程 

   圖 3-10 為本研究之實驗系統。左下氣體以 99.995 %以上高純度氦氣(Helium 

Gas)外接電子式流量計(Flowmeter)精準地控制氣體流量，氣體經由管路傳送至由

三軸移動平台(Stage)固定的十字型對稱玻璃管，其中毛細管置於玻璃管內，由質

譜儀內部裝置之注射幫浦 (Syringe Pump)提供溶劑與電噴灑高壓電源 (High 

Voltage Supply)，高壓交流模組供於玻璃管上兩銅箔電極以產生電漿。形成之離

子進入質譜儀偵測，再由電腦擷取圖譜做訊號分析。 

 

圖 3-10 雙游離源系統之架構示意圖。 

 

  本實驗檢測操作流程如圖 3-11。先以探針採樣，接著探針靠近雙游離源下方，

加熱探針(Probe)，探針上分析物將會因高溫脫附(Desorption)，接著與電漿及電

噴灑產生之離子結合，即為離子化(Ionization)形成分析物離子進入質譜儀。 

 

圖 3-11 檢測流程圖。 
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3.3 實驗藥品與試劑 

(一) 試劑 

  電噴灑溶劑所使用的有機溶劑為 50%甲醇水溶液，其中有購自 Merck 公司

的甲醇(Methanol)，以及由 Millipore Co.所生產之型號 Milli-Q Plus 純水製造機所

製得二次去離子水(Distillation-distillation H2O, DD Water)，配製 50%甲醇溶液與

50%二次去離子水。 

(二) 樣品 

  實驗使用的藥品友露安感冒液購自藥局，中草藥購自中藥行，而蔬果樣品葡

萄、蓮霧、草莓、甜椒由傳統市場購得。 

(三) 藥品配製 

  (1) 研究中所使用的感冒糖漿，以 50%甲醇水溶液稀釋，與樣本溶液以 1：

100 比例配濃度樣本。 

  (2) 其餘樣品皆為真實樣品，由市場或外界廠商所提供購買而來，且不須任

何前處理，即可直接利用熱脫附探針取樣做雙游離源質譜法分析。 

(四) 質譜參數數值設定 

  質譜儀設定如表 3-1 所示，質量偵測範圍依樣本而定，其餘參數將於第四章

實驗結果與討論中做參數條件測試。 

 

表 3-1 質譜儀量測參數數值。 

參數 數值 

Capillary Temperature 150˚C 

Capillary Voltage 15 V 

Tube Lens Offset 30 V 

Polarity Positive 

Scan Time 
Number of Microscan：3 

Maximum Inject Time：50 ms 
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第四章 實驗結果與討論 

  十字型對稱同軸雙游離源發展至今，在玻璃管的設計上已改善了傳統直線型

同軸式雙游離源中的一些問題，像是傳統直線型在電漿產生的玻璃管出口有殘留

高電壓，造成電漿存於不穩定狀態的問題，以及管出口內徑設計從 2 mm 內徑漸

縮至 1 mm，提高出口 4 倍流速，使電噴灑噴霧微液滴揮發時間縮短。此裝置在

於同時檢測低分子量及中高分子量，與極性及非極性的分析物有相當大的優勢。 

雖然十字型對稱同軸雙游離源至今已具備了許多優點，但仍有一些問題需要

改善，以下將逐一說明。首先，此系統沒有精確的移動平台，因此在每一次實驗

當中，所有的位置參數都未固定，進而影響到數據的再現性。其次，若檢測樣本

為液體時，需將樣本通入針筒、管線及毛細管做電噴灑游離，實驗後不但需做清

潔的動作，還會有樣本殘留於管線內的問題。第三點，所有的同軸雙游離源有的

共通缺點，也是本研究主要想改善的問題，原先的設計擺放在量測時，電噴灑游

離的離子訊號會遠大於電漿所產生的離子濃度訊號，造成模式切換上訊號有大幅

度的振盪，以及在雙游離源模式下，電噴灑模式所游離的分析物遠大於電漿所游

離的分析物，造成在系統游離樣本測試時，非極性樣本需比極性樣本更高倍數的

比例來配置，非極性樣本才能清楚被檢測到。故本研究先架設了 X、Y、Z 三軸

移動式平台，作為夾持雙游離源架構之載台，並做以下實驗分析。 

 

4.1 實驗最佳化參數與流場優化分析 

  本章節首先將以質譜檢測，對於電噴灑及電漿游離源，各別測試影響離子濃

度之變因，進而取得最佳實驗參數。然而針對電漿氦氣氣體，以往因無法預測流

場方向，只能靠著實驗所得質譜訊號，無法以科學方式證實因氣體氣流的吹帶而

去獲得較好的離子濃度參數。因此，我們將氦氣電漿的氣體以氣體流場模擬的方

式呈現將氣體轉為可視化流場。 
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4.1.1 實驗數據分析與流場模擬 

(一) 電噴灑電壓對離子濃度之影響 

  首先，為取得電噴灑電壓變化對於總離子濃度影響之數值，並因毛細管經拉

尖處理，管柱無法承載過大的溶液流率，故在此設定注射流率參數為0.2 μL/min，

接著改變電壓由 1.5 kV 至 8 kV，穩定收集訊號五分鐘，整理結果由圖 4-1 所示。

電噴灑在電壓 1.5 kV 時，噴霧角度會大於 180°，隨著電壓的升高，噴灑角度將

縮小至 90°內，亦越往前端集中。由質譜量測訊號圖顯示，電噴灑電壓在 3 kV

以上會得到穩定，但在高於 3 kV 後的電噴灑質譜訊號並不會有太劇烈的變化，

故本實驗會選擇以 4 - 5 kV 的電壓穩定區間作為電噴灑實驗參數。 

 

 

圖 4-1 電噴灑電壓對於總離子濃度訊號之影響結果圖。 
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(二) 探討溫度對於不同游離模式之影響 

  本實驗測試環境溫度的變化對於總離子濃度訊號是否有影響，由圖 4-2 中可

觀察出兩種游離源訊號都會因為環境溫度的改變而產生變化。實驗由一開始的大

氣環境中啟動游離源，接著將已加溫至 200°C 的探針靠近，各持續五分鐘的訊號

收集，觀察總離子濃度圖之變化，而為了平滑訊號波動，本結果平均在 7 μs 取

得一次掃描數值，並以十一個掃描數值做移動平均處理。圖 4-2(A)的電噴灑訊號

在探針的高溫靠近後，提高了離子訊號兩個次方，但加熱後的電噴灑訊號曲線較

不穩定，推測其原因是液體分子對於高溫的反應較為劇烈，如此高的溫度激發液

體間的碰撞，因而使訊號的振盪幅度較為頻繁，而圖 4-2(B)的電漿氣體對於溫度

的反應較不顯著，但還是能使氦氣電漿離子提高一個次方的離子訊號，可以在未

最佳化情況下，即能以提高溫度的方式，使游離訊號提高。 

 

 

圖 4-2 溫度對於不同模式下之訊號影響。(A)電噴灑模式，(B)電漿模式。 

 

 

 

 

(A) 

(B) 
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 (三) 氦氣流場位置對電漿離子濃度之影響 

  本節研究依照章節 3.1 所介紹之模擬條件，進行氦氣電漿氣體流場比較。先

改變了前人實驗時之架構擺放位置，從垂直於質譜入口之擺放位置改變為正對質

譜入口之方向。模擬結果等速分布圖如下圖 4-3，左為等速圖之圖標，圖 4-3(A)、

(B)藍色區塊之速度為 0 m/s，而速度最高區域發生在質譜真空入口達 4.6 m/s，圖

4-3(A)前人的氣場流向與質譜真空吸取是垂直，故推斷離子是靠質譜真空吸取氦

氣電漿產生的離子，也因為距離較遠的關係，在此位置上所得的離子濃度，沒有

比正對質譜入口此位置得到的離子濃度來得高。圖 4-3(B)為本研究依 3.1.3 節的

氣流模擬結果，將雙游離源裝置出口擺放與質譜入口為同軸向，且距離 5 mm處，

因此質譜得到的氦氣電漿離子將隨氣體直接送至質譜真空入口及內部真空吸取。

本實驗並在此位置利用質譜量測，取得氦氣氣體流量對於離子強度之影響參數。  

圖 4-3 模擬與前人擺放位置結果比較。(A)本實驗與質譜入口同軸擺放，(B)前人

與質譜入口垂直擺放。 

 

(四) 氦氣流量對電漿離子濃度之影響 

  本節實驗為收集氣體流量對於訊號強度之影響，在電漿游離源正對質譜入口

5 mm 處改變氣體流量參數，然而因氣體流量過大會影響質譜入口真空度，故實

驗流量設定在 0.05 - 0.15 SLM，持續五分鐘穩定量測，其結果如圖 4-4 所示。流

量在 0.05 SLM 時，訊號在 10
8 

ion/cm
3，而流量增加至 0.15 SLM 時，訊號提高至

 (A) (B) 

    
Unit: m/s 
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10
9
 ion/cm

3，由量測數據顯示，隨著氣體流量的增加，偵測到的離子濃度也跟著

提高，故本研究選用 0.15 SLM 為氣體流量參數。本研究所得訊號振盪幅度，相

較於前人[50]亦相對穩定，據文獻振幅在相對強度中，因擺放位置容易受到周圍

環境氣流影響，有時接近 1 個數量級區間振盪，甚至有訊號中斷的不穩定訊號出

現，而本研究之振幅控制在 0.5 個數量級區間，訊號較為穩定。然而，因氦氣氣

體太靠近入口會影響到質譜真空度，因此本實驗以正對質譜入口而偏移位置做進

一步的模擬與實驗參考。 

 

圖 4-4 質譜量測流量變化之總離子濃度圖。 

 

(五) 氦氣流場偏移位置對電漿離子濃度之影響 

本章節在改變架構的偏移距離將模擬及實際實驗數據做比較，實驗架構的部

分在正對質譜入口 5 mm 處，且毛細管伸出於玻璃管出口距 2 mm 處，質譜入口

約為負壓 3.5×10
-5

 Torr，偏移距離為正對質譜入口的 0 mm、1 mm、2 mm。 

圖 4-5(A)模擬之結果顯示，正對入口的氣流，在氦氣噴出到大氣壓擴散後被

質譜入口的真空所吸取，而偏移後的氣流，所得的氣體流量不平均，再從流場速

度線來看，毛細管將會影響了氦氣流場，在偏移距離越大時，氣體須流經更長的

路徑才能被質譜之真空吸取，而此模擬結果預測氦氣電漿離子隨著偏移距離的增

加，且受於毛細管影響，訊號因而降低。 
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  實際實驗部分，量測此架構之氦氣電漿離子，在以上位置參數所得到的質譜

訊號，持續至少五分鐘所得之平均總離子濃度圖譜(Total Ion Chromatogram, TIC)

訊號。結果如圖4-5(B)所示，實驗證實在正對入口處量測到的離子濃度訊號最高，

達 1.61×10
10 

ion/cm
3，偏移 2 mm 及 3 mm 處分別為 1.27×10

10
 ion/cm

3及 1.01×10
10

 

ion/cm
3，訊號都達 10

10以上，皆為良好的量測結果，而在偏移 3 mm 處訊號下降

到了十次方以下，此位置參數所得之訊號較為不理想。然而本章節實驗為了考慮

氣體正對入口時，質譜內部真空會因為氣體進入而降低，真空幫浦運作更為耗力，

故在位置參數中，我們選擇偏移 2 mm 處當作往後實驗參數。 

(A)    

 
   

Offset 0 mm 1 mm 2 mm 

(B) 

 

圖 4-5 偏移位置參數對於電漿離子濃度之影響。(A)模擬結果圖，(B)質譜訊號量

測結果圖。 

 

(六) 毛細管伸出長度對電噴灑離子濃度之影響 

  為探討模擬毛細管伸出不同長度時，質譜檢測所得之訊號，在上節實驗中說

明本研究選擇在偏移 2 mm 之位置，實驗設置為玻璃管固定的情況下，改變毛細

管伸出之距離，由伸出長度從 0.5 mm 每隔 0.5 mm 之間距移動至 3.0 mm 處。 

Unit: m/s 
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  圖 4-6(A)顯示模擬結果之速度流場及流線圖，可看出因毛細管的伸長，而改

變氦氣流場，可觀察出以毛細管為中心之右邊的流場，隨著毛細管伸出距離，氣

體因慣性作用而往正對質譜入口方向推進，再被質譜入口之真空吸入，故毛細管

伸出距離越長，在流速線中可看出此部分有較曲折的氣體流場。 

  而圖 4-6(B)實際實驗量測部分，在 0.5 mm 與 1.0 mm 都可得相同次方之離子

濃度，而隨著毛細管的伸長，離子濃度在伸出 1.5 mm 後逐漸下降，伸出最長的

3.0 mm 甚至與伸出 0.5 mm 時之離子濃度相差兩個次方。故在本實驗中，毛細管

伸出長度 0.5 mm 與 1.0 mm 時為最佳實驗參數。 

(A) 

 

   

0.5 mm 1.0 mm 1.5 mm 

   

2.0 mm 2.5 mm 3.0 mm 

 

 (B)  

圖 4-6 毛細管伸出長度對於電噴灑總離子濃度之影響。(A)模擬結果圖，(B)質譜

訊號量測結果圖。 

Unit: m/s 
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4.1.2 平衡電噴灑游離源及電漿游離源之偵測訊號 

  在追求最佳化下，未考慮到兩者訊號需在同等次方訊號下，才能平均的量測

到兩者游離源分別較能結合離子的物質，圖 4-7 中的 0 - 5 分鐘為電噴灑模式下

所得之訊號圖，5 - 10 分鐘為電漿模式下的圖譜，最後 10 - 15 分鐘為雙游離源同

時啟動時之圖譜。由此可觀察出電噴灑可提供的離子濃度遠大於電漿游離源可產

生的離子，這樣的量測條件會導致，質譜分子訊號圖只看到電噴灑游離源所得到

的圖譜，對於極性物質游離效能特別高，造成其他非極性物質訊號特別低，甚至

與雜訊相等，導致分子圖訊號分析時會有判圖上的困難，且訊號太低的離子訊號

峰量測也不具效力證明實驗結果。 

故本實驗將調整電漿與電噴灑游離的訊號使兩游離源的訊號在相同濃度下

偵測，而實驗規劃分為兩部分(1)提高電漿離子強度訊號，(2)降低電噴灑離子強

度訊號，使雙游離源同時開啟時，能在相同次方下進行物質的量測。 

 

圖 4-7 電噴灑、電漿、雙游離源持續五分鐘之訊號圖。 

 

(1) 提高電漿離子強度訊號 

本實驗針對在電漿游離源部分，由圖 4-8 所示，在氣體周圍纏繞加熱線圈，

以環境溫度改變可提升離子濃度訊號之特性，將離子濃度訊號提高。操作加熱線

圈的條件為改變輸出電壓，去微調加熱線圈溫度，直至電漿訊號達九至十次方離

子強度即可，通常加到 8 V 之電壓，溫升至 60°C 下操作本實驗，以免高溫時的

線圈產生化學塑化劑物質影響分子質量圖譜。 



 

56 

 

 
圖 4-8 加熱線圈纏繞玻璃管。 

(2) 降低電噴灑離子強度訊號 

電噴灑原先所產生噴霧的情形為圖 4-9(A)，而因毛細管越伸出玻璃管，將使

電漿離子強度降低，故本實驗試著將毛細管往玻璃管內拉，如圖 4-9(B)所示，噴

霧張角將被玻璃管所約束，使得噴灑效果明顯的被限制，而實際在質譜量測上可

看出訊號被調降。圖 4-10 中的 0 - 5 分鐘為量測電噴灑總離子訊號圖，實驗時會

先將訊號調整至電漿離子可及之訊號，使兩游離源切換時，可在相同濃度下，5 - 

10 分鐘為電漿游離源加熱後之訊號，10 - 15 分鐘為雙游離源模式，因兩種游離

方式的離子加總及碰撞下產生更多離子，故在雙模式下偵測到的訊號高於單一模

式下所得的訊號。此實驗部分成功地將雙游離源模式時訊號不相等之問題解決。 

圖 4-9 電噴灑噴霧情形。(A)管外噴霧，(B)於玻璃管內噴霧被限制張角。 

 

 

圖 4-10 三種模式平衡後之總離子訊號圖。 

(A)  (B)  1mm 
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4.2 熱脫附探針檢測複方樣本 

  以往若以此架構量測液體樣本時，必須先將液體樣本稀釋至所需濃度，再將

樣本溶液通入針筒推動，最後經由管線最後由毛細管後端通以高電壓，來產生樣

本溶液帶電離子噴霧；而量測固體樣本時，須將樣本搗碎或是切割成適當尺寸後，

放置於由鋁板上，透過加熱墊片傳導熱給鋁板，使樣本受熱脫附蒸散至游離源放

置範圍。然而，在上述的給樣方式來說，管柱或加熱板上的樣本殘留是一大問題，

對於樣本體積上更是一大限制。因此，本實驗以探針改變進樣的方式，解決了原

先實驗中多個不便的操作方式，並節省了很多實驗操作時間，像是在管柱中的樣

本做完量測後，還需要經過幾道繁雜的清洗步驟，要將針筒及管路先以甲醇水溶

劑沖洗後，每個管線接頭還需經由甲醇、酒精、DD Water 以超音波震洗兩分鐘，

每次的清潔時間需花上十幾分鐘，儘管經過如此嚴謹的沖洗步驟，一些較不易清

洗的樣本，亦有可能永久殘留於其中，導致整組零件須換新，這反覆地量測過程

中不只有時間上的浪費，器材費用上更是一大耗損。 

  本實驗以改良式熱脫附探針作為樣本取樣工具，其裝置如 3.2 節中圖 3-9 所

示。以往的分析樣品必須置於游離源之平台介面上進行脫附游離，進而限制了樣

本的體積大小、外觀形狀、平整度及游離介面之空間等，故需要不斷地改變游離

源架構參數的設定。因此，本研究利用崁入電烙鐵中的探針作為取樣的工具，如

此一來，不必耗時將樣品處理成適當大小置放在游離源介面上，然而此採樣圓環

之設計，可藉由取樣圓環刮取任何不同位置之樣品表面進行取樣，亦可先在任何

一處收集分析樣本，增加電漿結合電噴灑游離源取樣及進樣的優點。本研究取樣

方式由下圖說明，以圖 4-11(A)方式可將液體樣本定量滴定在探針圓環上，也可

以以圖4-11(B)、(C)方式將探針圓環直接沾取或刮取待測樣本。此探針為可拆式，

可依待測樣本的多寡而崁入適當的圓環尺寸。此探針式的採樣不僅對於採樣及游

離位置的自由度高，對於樣本的容量也有很多的選擇，且以此採樣方式更適合像

水果這種表面較粗糙之樣本。 
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(A) (B) (C) 

   

圖 4-11 探針取樣方式。(A)滴定管給樣，(B)液體樣本沾取，(C)水果表面採樣。 

 

4.3.1 單電噴灑模式檢測市售感冒糖漿 

  本節實驗將市售感冒糖漿友露安，以 50%甲醇水與藥劑稀釋 1：100，利用

滴定管滴定 6 - 10 μL 液態樣本至探針圓環上，接著靠近雙游離源與質譜入口之

間，按壓電烙鐵開關，使液體樣本瞬間加熱氣化，分析誤將與電噴灑帶電液滴形

成分析物離子，其檢測結果如圖 4-13 所示。質譜結果圖可測得圖 4-12(A)主成分

Acetaminophen(乙醯胺酚)的分子訊號 151.2 g/mol，在藥劑中含量為 15 mg/60 mL，

此藥劑可直接作用在腦部阻斷疼痛傳導，達到止痛退燒的效果。另外也量測到幫

助提神的成分咖啡因，如圖 4-12(B)咖啡因(Caffeine) 成分及其分子量 194.2 g/mol，

含量為 1.5 mg/60 mL。其他試劑中的成分因含量低而未明顯的偵測到。 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://www.google.com.tw/search?q=Caffeine+%E5%88%86%E5%AD%90%E9%87%8F&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwiK0_HMv7_TAhULopQKHfg7DfYQvwUIICgA
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(A)     Acetaminophen (15 mg/60 mL) (B)       Caffeine (1.5 mg/60 mL) 

  

 

 

 

C8H9NO2 C8H10N4O2 

Molecular weight:：151.2 g/mol Molecular weight:：194.2 g/mol 

圖 4-12 感冒糖漿主成分之結構式、分子式及分子量。(A)Acetaminophen(乙醯胺

酚)，(B)Caffeine(咖啡因)。 

 

 

圖 4-13 感冒糖漿於電噴灑模式檢測質譜圖。 
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4.3.2 單電漿模式偵測複方中草藥 

    本節實驗針對本研究架構對於固態樣本之檢測，檢測端之游離源開啟在電漿

模式下，將肉桂、當歸、丁香三種中藥搗碎磨粉後，以探針沾取中藥粉末樣本，

接著加熱電烙鐵使樣本加熱脫附，隨離子游離帶電進入質譜偵測。經質譜偵測可

得此三種中藥樣本之主揮發性物質分子訊號及其他未知揮發性成分，檢測結果如

圖 4-14。實驗結果檢測出所屬樟科植物的肉桂(Cinnamomum Cassia)，以符號●

示之，其成分桂皮醛(Cinnamaldehyde)分子量 132.2 g/mol，是一種醛類有機化合

物，此為肉桂的植物體內大量含有的揮發性成分，肉桂樹皮的特殊香味正是來源

於此化合物，肉桂的成分中也同時檢測出香豆素(Coumarin)分子量 146.1 g/mol

及黃樟油素(Safrole)分子量 162.2 g/mol 等揮發性物質。另一種中藥材丁香(Flos 

Caryophyllata)，以符號▲示之，其所含之揮發性物質乙醯丁香酚(Acetyl Eugenol)

分子量 206.2 g/mol、丁香酚(Eugenol)分子量 164.2 g/mol、水楊酸甲酯(Methyl 

Salicylate)分子量 152.6 g/mol 等。以及中藥材當歸 (Angelica)，以符號■示之，

其中所含的揮發性物質藁本內酯(Liqustilide)分子量 190.2 g/mol，三種中藥材之揮

發性物質都在本研究之質譜分析裝置同時被檢測。 

 

 

圖 4-14 中草藥於單電漿模式檢測質譜圖。 

https://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%86%9B%E7%B1%BB
https://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%86%9B%E7%B1%BB
https://zh.wikipedia.org/wiki/%E6%9C%89%E6%9C%BA%E5%8C%96%E5%90%88%E7%89%A9
https://zh.wikipedia.org/wiki/%E8%82%89%E6%A1%82
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4.3 蔬果農藥殘留檢測 

農藥的使用可有效防治農作生產時，病害、蟲害、細菌或是雜草等影響作物

生長因素，而農藥可殺蟲、殺菌之特性，其對於人體也有一定程度的影響，農委

會嚴格抽查規定農藥使用劑量，避免食入過量的農藥劑。 

  一般傳統分析上，若要分析蔬果的殘留農藥，必須先將待測蔬果均質化，且

經此方法處理後，樣品中的基質變得十分複雜，因此必須經過複雜的樣品前處理

步驟，再以注射針推送至液相層析串聯質譜儀(LC/MS)進行分析。若以上述的方

法，往往分析一個樣品需要耗費非常多時間，而本研究的架構，探針式熱脫附雙

游離源質譜法相較之下是十分快速的方法。以下將利用本研究之架構，對於市場

販售蔬果做一系列地檢測分析，在單電漿模式、單電漿模式以及雙游離源三種不

同模式下，檢測分析未經清洗前之表面殘留農藥情況，最後在雙游離源模式下，

檢測蔬果及清洗前後之表面成分差異。 

 

4.3.1 雙游離源模式檢測蔬果表皮之農藥殘留 

本實驗針對市場購入的葡萄，直接以探針刮取果皮表面，靠近質譜並將探針

加熱，開啟電噴灑、電漿及雙游離源模式做量測，對於偵測結果得到的質譜訊號

圖做資料庫查詢，並參考行政院農業委員會《葡萄良好農業規範》一冊中，葡萄

在夏日栽種期可能會受黑痘病、露菌病、白粉病、晚腐病等等的病害，藥劑貝芬

替可針對葡萄的黑痘病作為保護或治療植物黴菌感染的殺黴菌劑，同樣為殺菌劑

的農藥白克列則為晚腐病的植物保護藥劑。其中白克列殺菌範圍較廣泛，具有預

防作用，幾乎對所有類型的真菌病害都有活性，對防治植物的白粉病、菌核病、

根腐病、灰霉病和各種腐爛病都非常有效，並呈現出耐雨水沖刷能力及持久性。 

根據圖4-15的檢測結果，在電噴灑游離模式下檢測到殺菌劑貝芬替(Carbendazim)

分子量 191.2 g/mol，以及其他殘留於果皮的未知成份，在電漿游離源下檢測到明



 

62 

 

顯的殺菌劑白克列(Boscalid)分子量 343.2 g/mol 之訊號，但電漿模式下對於另一

種殺菌劑貝芬替的游離效果較不明顯。最後，在雙游離源模式下，兩種藥劑都被

偵測到，且極性較弱之物質白克列，在此模式中之檢測結果亦提升了檢測訊號強

度。其結果證明了此雙游離源能同時檢測極性及非極性物質，且對於非極性樣本

的檢測，在此模式中能提高游離性能。  

 

 

圖 4-15 葡萄表皮成分質譜圖。(A)電噴灑模式中獲得農藥貝芬替訊號，(B)雙游

離模式中同時測得貝芬替及白克列訊號，(C)電漿模式中獲得農藥白克列訊號。 

 

  另外，在雙游離源模式中檢測水果蓮霧表皮成分，檢測結果由圖 4-16 所示，

其中在電噴灑模式下檢測到殺菌劑亞托敏(Azoxystrobin)分子量 403.4 g/mol，而

在電漿模式下對於此種農藥的游離效能較差，且在電漿模式中檢測出另一未知成

分 198.0 g/mol，在電噴灑模式中此成分檢出的訊號較不明顯，而在雙游離源模式

下可同時檢測出兩項成分。其結果亦證明本研究的雙游離源模式，可同時獲得電

噴灑以及電漿游離源中之待測物成分。 
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圖 4-16 蓮霧表皮成分質譜圖。(A)電噴灑模式中獲得農藥亞托敏訊號，(B)雙游

離模式中同時測得亞托敏及未知物訊號，(C)電漿模式中獲得較高未知物訊號。 

 

  接下來利用雙游離源得良好的游離效能，對於蔬菜甜椒直接以熱脫附探針刮

取表面做質譜檢測，其檢測結果由圖 4-17 所示。而在此模式下檢測當中，同時

得到三種農藥分子量訊號及其他存在於表皮之未知成分，其中檢測結果得到多種

蔬果在栽種時，噴灑防止蟲害的殺蟲劑成分納乃得 (Methomyl)與得分諾

(Tebufenozide)，其分子量分別為 162.2 g/mol 與 352.5 g/mol，以及檢測出殺菌劑

亞托敏(Azoxystrobin)分子量 403.4 g/mol，。 

 

圖 4-17 甜椒表皮成分質譜圖。 

(A) 

(B) 

(C) 
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  最後，在雙游離源模式下，檢測水果草莓表皮的農藥，其經清洗前後的比較，

由圖 4-18 所示。草莓表面在清洗前，圖 4-18(A)檢測到防菌作用的農藥依滅列

(Imazalil)，其分子量為 297.2 g/mol。然而，經過圖 4-18(B)的水以及圖 4-18(C)

的鹽水攪拌清洗過後，此農藥劑的成分明顯減少。本實驗結果說明了蔬果在市場

購入後，必須先經過沖洗清潔後，才能將表面藥劑去除，此步驟亦能避免食用蔬

果時，有大量的農藥劑進入人體，在體內難以代謝，危害到人體健康。 

 

 

圖 4-18 草莓清洗前後之表皮成分質譜圖。(A)表面未清洗前，(B)經水清洗後，

(C)經鹽水清洗後。 

  

(A) 

(B) 

(C) 
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第五章 結論與未來展望 

5.1 結論 

  本研究完善了十字型同軸雙游離源裝置，首先利用計算流體力學之數值分析

方法，運算常壓介電質放電氦氣電漿之流場，模擬結果可觀察到玻璃管出口最高

速度範圍，亦可觀察到出口流速急劇下降及氣體擴散情形。之後亦利用模擬結果

之位置條件，使用質譜儀做實際偵測，於改變玻璃管出口位置、毛細管擺放位置，

獲得與模擬匹配之介電質放電電漿產生之總離子濃度。且以氦氣氣體流量 0.15 

SLM，正對質譜入口偏移 2 mm 位置做質譜離子濃度訊號量測，得到高達

5.25×10
10 

ion/cm
3 離子濃度訊號，相較於前人量測的 10

9 高出一個數量級。並且

經一連串的實驗證實，上述參數為此架構之最佳化參數。此外，亦解決以往同軸

式電噴灑及大氣壓力化學雙游離源離子訊號不相等之問題，此部分參考本研究的

流體模擬及實際實驗收集的參數特性，在玻璃外管徑升溫至 60℃加熱氣體，以

提高電漿離子濃度，並將毛細管內伸 3 - 4 mm，由玻璃管徑限制電噴灑噴霧，以

降低電噴灑離子濃度，最終成功地使雙游離源模式同時開啟時，濃度訊號維持在

相同次方。最後，以系統穩定後之架構，運用改良式熱脫附探針的採樣方式檢測，

此方式也省去了檢測後的清洗時間，亦使採樣不受限於樣品的形狀及大小，並於

蔬果農藥殘留檢測分析，成功地在雙游離源啟動時，同時量測到天然樣本蔬果表

皮上極性及弱極性化合物。 

  表 5-1 整理了本研究與先前游離源裝置的比較，在架構位置、訊號穩定度、

採樣方式、檢測時間都優於先前研究。從夾持治具的建立，三軸移動平台可精確

的移動玻璃管架構位置，改善以往移動位置參數要鬆下夾具上的螺絲。且本研究

在流場的測試找到位置之最佳參數，進而使訊號的穩定度提高，亦得到高於以往

的離子濃度一個數量級。改變樣品量測方式，亦減少很多的檢測時間，以及先前

裝置在取樣上的限制，對於農藥殘留檢驗亦是一項極為方便的檢測方法。 
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表 5-1 先前裝置與本研究改善其架構之比較。 
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5.2 未來展望 

  目前本研究模擬部分，僅對於氦氣電漿氣體的部分流場做分析，其餘如電場

情況，希望未來能夠更進一步分析，將電漿離子送向管外的電場梯度，以及電噴

灑電場與其噴霧張角作為模擬主題，更能掌握離子動向，如此一來必定能更穩定

地產生離子訊號。 

  另外，本研究之加熱探針使用市售電池式加熱器，使用約 4.5 V 電池電壓供

電，只有一種輸出功率，故無法在加熱溫度上做控制，對於沸點較低的樣本，容

易過度加熱因此而碳化，若實驗改以直流電源供應器，可依照樣品溫度需求施加

電壓，如此一來可以控制探針溫度，亦沒有電池消耗問題，減少環境汙染。 

  最後，希望本實驗 TD-ESI+APCI 未來結合市售商業化質譜儀，將本游離源

裝置開發成相符於市售之可拆卸替換游離源規格，完成本研究主題最終目的。 

 

圖 5-1 探針溫度控制、電場模擬及商業化同軸式雙游離源示意圖。 
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