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摘要 

  阿巴汀為蟲害防治藥劑主要成分之一，常用於柑桔、漿果與十字

花科葉菜等農作物的蟎與線蟲防治。本論文以分散式液液微萃取法，

結合基質輔助雷射脫附游離飛行質譜儀，對阿巴汀進行鑑定分析，具

有快速、簡單、高靈敏度與高選擇性等優點。 

  實驗中利用分散式液液微萃取技術，探討萃取劑種類、萃取劑體

積、分散劑種類、分散劑體積、pH 值、離心時間等因素對於萃取效

率的影響，在最佳化的實驗條件下，所測得的分析物檢量線，濃度線

性範圍在 0.01 μM 至 1 μM 之間，相關係數（R
2）為 0.9953，偵測

極限可以達到 0.72 ng/mL。 

  將此分散式液液微萃取法，應用於取自苗栗縣西湖溪上游，大片

柑桔園附近的溪水樣品，進行阿巴汀化合物的質譜檢測，經分析後發

現該溪水中檢測不出任何阿巴汀的藥物成分。另外，以阿巴汀的標準

溶液，添加於該溪水樣品中，經由濾紙與 0.45 μm的濾膜過濾後，所

測得的阿巴汀化合物檢量線，濃度線性範圍在 0.01 μM 至 1 μM 之間，

相關係數（R
2）為 0.9981、偵測極限為 1.92 ng/mL。 

關鍵詞：阿巴汀、分散式液液微萃取法、質譜儀、萃取劑、分散劑。 

 

 

 



  

 

英文摘要 

Abamectin is the main ingredients of pest control pharmaceutical, 

commonly used in citrus fruits, berries, cruciferous vegetables and other 

crops to prevention and cure mites and nematodes. This study use 

distributed liquid-liquid microextraction combined with MALDI-TOF 

MS to identify the abamectin compound. It has the advantages of quick, 

simple, high sensitivity and high selectivity. 

For the distributed liquid-liquid microextraction there are several 

important experimental conditions, such as the kind and the volume of 

extraction and dispersive solvents, pH value and centrifugation time, 

were investigated. Under the optimal conditions, our experiment results 

showed a linear calibration curve in the concentration ranged from 0.01 

μM to 1 μM with a correlative coefficient (R
2
) 0.9953 and the limit of 

detection 0.72 ng/mL. 

This analysis method is applied to the water sample obtained from 

Xihu Creek of Miaoli County, that has large tracts of citrus orchards on 

upstream. Our experiment results showed, it can’t detect any abamectin in 

the water sample. In addition, abamectin standard solution is added to the 

sample and filtered by a filter paper and a 0.45μm membrane. The 

analytical results showed a linear calibration curve in the concentration 

ranged from 0.01 μM to 1 μM with a correlative coefficient (R
2
) 0.9981 

and the limit of detection 1.92 ng/mL. 

Keywords: abamectin, dispersive liquid-liquid microextraction method, 

MALDI-TOF MS, extraction solvent, dispersive solvent. 
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壹、前言 

 

1.1 研究緣起 

    阿維菌素(avermectin) 由日本 Kitasato 大學的 Satoshi Ōmura 

等人和美國Merck公司，首先開發出的一種灰色鏈黴菌(streptomyces 

avermitilis)，此鏈黴菌發酵產生具有殺蟲、殺蟎、殺線蟲活性的十六

員大環內酯化合物。1,2天然的阿維菌素中含有 8 個組成，即 A1a、

A2a、B1a、B2a、 A1b、A2b、B1b 和 B2b。目前市售阿維菌素農藥

是以阿巴汀(abamectin)為主要殺蟲成分，以 B1a 的含量做為標識。 

    阿巴汀對蟎類和昆蟲具有觸殺和餵毒作用 3，但對蟲卵並無任何

殺傷作用。藥液噴到植物葉面後，會迅速滲入葉肉內形成微型藥囊，

蟎類成蟲、幼蟲和昆蟲幼蟲與阿維菌素接觸後即出現麻痹症狀，不活

動、不進食，2 至 4 天後死亡。阿巴汀農藥調製容易，將製劑倒入水

中稍加攪拌即可使用，對作物亦較為安全，不會發生藥害。適用作物 

有十字花科蔬菜、草莓、柑橘、番茄等；防治對象:如小菜蛾、潛葉

蛾、二點葉蟎、紅蜘蛛、班潛蠅與蜏蜱等，對抗性害蟲有極佳的撲殺

效果。  

avermectin 是一種用於農作物防治昆蟲、蟎與線蟲 1,2,4,5,6,7,8或 

用於治療畜禽線蟲病、蟎和寄生性昆蟲病 9,10,11,12,13的用藥，由
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鏈黴菌發酵產生 1,14 ，其化學結構如【圖一】所示。 

 

 

 

 

 

【圖一】avermectin 的化學結構圖。 
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阿巴汀的藥理作用 1,3,7機制與一般殺蟲劑不同，它經由干擾神經

的生理活動，刺激釋放 γ-氨基丁酸( γ-aminobutyric acid )，對節肢動

物的神經傳導具有抑制的作用。  

    當目標害蟲接觸或食入刺激受體時，產生大量的神經傳導物質 γ-

氨基丁酸，導致神經過度興奮，肌肉不自主收縮而痙攣至死 15,16,17,18。 

  本篇論文所研究的阿巴汀化合物 19，其化學結構如【圖二】所示。 

 

 

 

分子式與分子量：(i) C48H72O14 (avermectin B1a)；873.1 g/mol 

                (ii) C47H70O14 (avermectin B1b)；859.1 g/mol 

 

【圖二】阿巴汀化合物的化學結構。 
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1.2 研究動機 

阿巴汀對於農作物防治與畜禽治療上雖然效果良好，但它仍屬於

劇毒殺蟲劑。其毒性以原藥大鼠經口服用，所測得的 LD50值為 10 mg 

/kg，經皮膚注射，所測得的 LD50 值大於 380 mg /kg，大鼠經呼吸系

統吸入，所測得的 LC50 值大於 5.7 mg/L
 20,21。對於水中生物更有高

致死率，對虹鱒魚的 96 小時 LC50 值為 3.6 μg/L，藍鰓翻車魚的 96

小時 LC50 值為 9.6 μg/L，鯉魚的 96 小時 LC50 值為 42 μg/L
 22，斑

馬魚的 48 小時 LC50 值為 33 μg/L 
23。對於一些不敏感魚類雖然需要

較高的致死劑量，然而在 2011 年，Mohammed 提出 24
Tilapia Fish

（台灣俗稱吳郭魚）暴露在 20 μg/L 的環境下 96 小時，每克魚肉中

所含的蛋白質、脂質與碳水化合物都有明顯的下降。而阿巴汀藥物的

使用，可由各種途徑流入河川，進而破壞各物種之間的生態平衡系統。

因此，有效且快速、準確的掌控河川中的阿巴汀藥物的濃度是很重要

的課題。 

 

1.3 研究目的 

本論文之目的主要分為兩部分，第一部分為萃取效率的最佳化，

將針對各項影響分析效果的實驗因素深入探討，包括萃取劑的種類與

使用量、分散劑的種類與使用量、分離時間及樣品溶液的 pH 值等。

第二部分為質譜的樣品製備，將針對各項對影響質譜訊號的實驗因素
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深入探討，包括基質的選擇，鈉離子的添加與否與樣品結晶的製備方

式等。最後將所獲得的最佳實驗條件，應用於標準樣品與真實的溪水

樣品中，進行 abamectin 的檢測分析。過去多以 HPLC-UV、HPLC-FL、

HPLC-ESI-MS、HPLC-MS/MS 等方法，進行 abamectin 化合物的分

析與偵測。但使用 HPLC 的缺點為在分離分析物的過程中，需要使

用大量的有機溶劑且操作過程極為耗時。因此，為了快速且準確地偵

測 abamectin 藥物，本研究論文將結合分散式液液微萃取( dispersive 

liquid-liquid microextraction；DLLME )技術與基質輔助雷射脫附游

離飛行時間質譜儀(MALDI-TOF MS )，進行 abamectin 化合物的檢

測分析，能縮短實驗步驟與時間(由 HPLC 的約 20 多分鐘縮短到

MALDI 的約 7 分鐘)，有效地萃取濃縮分析物，提升分析物的偵測

極限與靈敏度，以取代需要耗時、耗費大量有機溶劑的傳統萃取方式，

降低實驗過程中有機溶劑的使用量(由 SPE 的約 20 幾 mL 減少到

DLLME 的約 1 mL)，以減輕對生態環境所造成的衝擊。本論文主要

研究目的歸納如下： 

1. 分散式液液微萃取條件最佳化。 

2. 質譜偵測條件最佳化。 

3. 以分析物的標準樣品製作檢量線探討偵測極限。 

4. 將此分析方法應用於環境水樣品的偵測。 
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貳、文獻回顧 

2.1 阿巴汀的檢測分析 

    在過去所發表的文獻有關於偵測阿巴汀化合物的分析方法，整理

探討如下： 

    高效液相層析儀(high-performance liquid chromatography  

;HPLC )最常應用在阿巴汀的偵測上 25,26，Cobin 等人在 1995 年所發

表的文獻中 25，提出以高效能液相層析儀，進行蘋果內 abamectin 的

成份分析偵測，利用固相萃取( solid-phase extraction；SPE )技術成

功地將 abamectin 成份分離出來再進行儀器分析，對於 abamectin 化

合物的偵測極限可達 1 μg/kg。Li 等人 26在 1996 年提出以免疫親和

管柱進行樣品前處理，再以高效能液相層析儀，搭配紫外線偵測器檢

驗牛血、牛肉與鱷梨中 abamectin 化合物的殘留量，偵測極限可達 2 

μg/kg。另外，在 1999 年時，Diserens 和 Henzelin 等人 27提出利用

樣品經由 SPE 技術與螢光化衍生反應，以高效能液相層析儀，搭配

螢光偵測器偵測水果與蔬菜中阿巴汀的殘留量，結果顯示使用此方法

的濃度定量極限的約在 0.002 至 0.005 mg/kg 之間，可以成功地應用

在真實樣品中 abamectin 的檢測分析。 

    上述所提到的分析方法需要耗費大量的有機溶劑與時間的前處



7 

 

理步驟，才能進行 abamectin 定性與定量的分析。 隨著近來質譜技

術廣泛地應用與普及化後，對於各種化合物的定性與定量不論在準確

度、再現性與靈敏度上都有很大地提升，可藉由化合物的分子量及結

構訊號，能夠有效且準確地對各種分析化合物做精確的定性及定量檢

測且效果極佳，因此，常被選為藥物與食品分析的最佳工具，如高效

液相層析串聯質譜儀 ( high-performance liquid chromatography 

tandem mass spectrometry；HPLC-MS/MS ) 、氣相層析質譜儀( gas 

chromatographic - mass spectrometric；GC-MS )，利用前段 HPLC

或 GC 的分離技術先將樣品進行層析分離，再以後端所連接的質譜儀

進行分析物定性、定量偵測，所獲得的結果，具有良好的靈敏度和專

一性。 

    2000 年在 Yoshii 等人 28的文獻上報導，以固相萃取技術進行樣

品前處理，再利用高效液相層析儀結合電灑質譜儀( HPLC-ESI-MS )

檢測蔬菜中 abamectin 的成份，結果顯示此方法對於 abamectin 具有

極佳的靈敏度，偵測極限為 0.3 ng/kg 及 80%以上的回收率。在 2001

年 Valenzuela AI 等人 29則將 LC-UV、LC-FL 與 LC-ESI-MS 三種分

析技術做一比較，所測得的定量極限分別為 0.03 mg /kg 、0.0005 

mg /kg 和 0.0025 mg /kg。 此外，Danaher M 等人 30在 2001 年提出

以超臨界流體此萃取技術，對肝臟樣品進行前處理，再以高效液相
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層析搭配螢光偵測，定量極限為 2 μg/kg。 

 

2.2 各種萃取方法的優缺點  

    【表一】歸納出常用的萃取方法優點與缺點，在本論文中所採用

的分散式液液微萃取法，具有操作簡單，使用溶劑量少，高濃縮倍率、

高回收率等優點。 

 

【表一】常用的萃取方法。 

方式 優點 缺點 

固相萃取法 1.使用較少量溶劑 

2.回收率高 

精密度較低 

固相微萃取法 1.不需溶劑 

2.操作簡便 

1.需使用特定的纖維 

2.纖維耗損率高 

單滴微萃取法 1.快速、簡便 

2.價格便宜 

變因較多、控制不易 

超臨界流體萃取法 1.溶劑使用量較少 

2.萃取時間快 

設備昂貴 

基質固相分散萃取法 1.節省溶劑 

2.萃取純化同時進行 

1.純化效果差 

2.只適合小量樣品 

分散式液液微萃取法 1. 操作簡便 

2. 萃取時間短 

3. 高濃縮率 

4. 高回收率 

1.不易形成沉積液 

2.使用鹵化物不環保 
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2.2.1 固相萃取法 31
 

    固相萃取法最早由St Onge LM 等人在1979年所提出之後即廣

為分析化學家所應用。它是一種利用固相萃取管柱，填充具有吸附能

力的正相(normal phase)或逆相(reverse phase)吸附劑當作靜相，例如

C8、C18或PSDVB 等不同物性、化性的物質，這些吸附劑與分析物

經由分配平衡作用，利用靜相吸附分析物，再以適當的溶劑將分析物

沖提出來。其操作步驟如下，先將管柱活化，接著將樣品溶液注入固

相萃取管柱，再以特定比例的有機溶劑沖洗，最後利用適合的有機溶

劑，將分析物由管柱沖提出來，再進行分析。 

 

2.2.2 固相微萃取法32,33
 

    第一篇關於固相微萃取法這門新型萃取技術的文獻，是由加拿大

Pawliszyn 教授實驗室於1990 年所發表，其裝置共分二個部分，固

定器(holder)和熔融矽纖維(fused silica fiber)，組成固定器為一不鏽鋼

管，其作用為固定並支撐熔矽纖維，以利控制纖維的伸縮及調節，此

鋼管採用可耐高溫的環氧樹脂連結一段纖維，並在纖維上塗覆一層固

體靜相，不鏽鋼管通過一個Hamilton 7000 型注射針針頭，並突出於

注射針之外，然後再將不鏽鋼之另一端以環氧樹脂接合，主要作用原

理是利用塗有高分子聚合物之纖維，在樣品基質與靜相之間的分配平

衡作用達到萃取的效果。當待測分析物從樣品基質萃取至塗覆纖維後，
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再將纖維放入儀器中進行偵測。此萃取方式的特色是能一步完成分析

物的採樣、萃取及濃縮，具有儀器設備操作簡單，不需使用有機溶劑，

高再現性及高靈敏度等優點。然而當樣品的基質複雜時 (如尿液、血

清等)，因為探針上樣品殘留的問題，無法得到良好的效果；另外探

針的價格不便宜，有使用的期限限制，均為固相微萃取法待改進的缺

點。  

  

2.2.3 單滴微萃取法(drop-in-drop system)
34,35

 

單滴微萃取法是由 Liu Hanghui 的實驗室在 1996 年首先提出，

為第一個將溶劑萃取法微量化的實驗，根據傳統的液液萃取法，待測

物在水相與有機相之間，分配係數差異的原理，進行分配平衡反應以

達到萃取的效果。此萃取方法操作步驟如下：取一定體積 ( mL ) 的

樣品溶液於有密封隔膜密封塞的萃取容器內，將萃取容器置於攪拌器

上，接著以微量注射器抽取微量( µL )的萃取溶劑，使它固定在萃取

容器的上方，再將微量注射器針尖穿過密封塞，插入萃取容器內，以

針頭直接浸沒於樣品溶液內，經過一定的攪拌速度攪拌樣品溶液。當

達到最佳的萃取時間以後，再將微滴回收到注射器內，送入適當的儀

器中進行分析。此萃取方式具有極高的濃縮倍率、有機萃取溶劑使用

量少及高再現性等優點，但液滴控制不易，常在實驗操作的過程損失

液滴是此方法的缺點。 
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2.2.4 超臨界流體萃取法 36,37,38
 

   超臨界流體具備氣體的高擴散性及液體的高溶解能力，更有低

黏度和低表面張力的特性，使得超臨界流體能滲透進入物質的微孔隙，

在進行萃取時，其速率會比一般液體萃取的速度快且有效率。目前所

使用的超臨界流體多為二氧化碳，因其具有無毒、無色、無臭、不可

燃性、不會產生光化學反應、對環境友善、可回收再利用等優點。      

  超臨界流體萃取的原理是利用控制溫度及壓力的改變，提升溶解

分析物的能力，使其能夠有選擇性地依極性大小及分子量高低，將分

析物萃取出來，最後再經過減壓、升溫的步驟後，使為二氧化碳成為

氣體揮發之後，萃取物自動由二氧化碳中析出。達到萃取和分離一步

完成的效果。 

 

2.2.5 基質固相分散萃取法 39
 

       基質固相分散萃取法( matrix solid-phase dispersion；MSPD )，

在 1989年由美國 Louisiana州立大學的 Steven Barker首次提出並給

予理論解釋，其基本原理是將樣品直接與適量反相填充物(C8或 C18

矽膠)研磨、混勻製成半固態物質，然後填裝於管柱中，再以沖提劑

沖提。根據分析物在聚合物與組織基質中分散的程度以及溶劑的極性

差異，可將分析物迅速分離，再送入分析儀器中進行檢測。此萃取法

具有萃取與純化同步進行、低溶劑用量等優點，但也具有樣品需與填
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充物混和研磨，實驗步驟難以自動化，純化效果不如固相萃取法等缺

點。 

 

2.2.6 分散式液液微萃取法 40 

    分散式液液微萃取法(dispersive liquid-liquid microextraction)，

在2006年由Rezaee教授等人以均質液液萃取(homogeneous 

liquid-liquid extraction, HLLE)和雲點萃取法(cloud point 

extraction,CPE)的概念所提出的一套新的樣品前處理方法。  

  此法將適當的萃取劑、分散劑混和後，利用注射針快速將其注射

入樣品水溶液中形成混濁相，經由離心機離心後，使萃取劑與水溶液

分開產生沉積相，再以微量注射針將離心管底部的沉積相取出，送入

GC、HPLC或本論文所選擇的MALDI-TOF MS等儀器進行分析。 

此方法不僅操作簡單且不耗時，又有低流失、高回收率、使用溶

劑量少及高濃縮倍率等優點，也可以改善傳統的樣品前處理方式，能

夠有效地降低大量使用有機溶劑的缺點，減少對於環境的污染與衝擊。

因此，本論文選擇以此萃取方法並搭配具有高解析度、高靈敏性及專

一性的基質輔助雷射脫附游離飛行時間質譜儀，進行 abamectin 化合

物的分析。 
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    分散式液液微萃取法的流程示意圖，如【圖三】所示，操作過程

如下： 

(A) 取 5 mL 樣品水溶液至 15 mL 的玻璃尖底離心管。 

(B) 利用注射針抽取配製好的分散劑(包含了萃取劑)，快速將其

注射入樣品水溶液。 

(C) 此時萃取劑、分散劑和水溶液會形成霧狀混濁相。 

(D) 經由離心機的離心作用，萃取劑會在離心管的底部產生沉積

液。 

(E) 利用注射針將沉積液取出。 

(F) 以微量注射針將沉積液與 α-cyano-4-hydroxycinnamic acid

均勻混合，直接點在樣品盤上，待乾燥後送入 MALDI-TOF 

MS 中，進行偵測。  
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【圖三】分散式液液微萃取流程圖。 

 

 

(B) (A) (C) 

(D) (F) (E) 
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參、實驗方法、藥品及儀器設備 

 

3.1 實驗方法 

3.1.1 分散式液液微萃取法最佳實驗條件 

     本論文將探討以下實驗條件對於萃取效果的影響，以獲得最佳

的分析物檢測結果。 

(1) 萃取劑種類以及萃取劑的使用量。 

(2) 分散劑種類以及分散劑的使用量。 

(3) 樣品溶液的 pH 值。 

(4) 離心時間長短。 

 

3.1.2 基質輔助雷射脫附游離飛行時間質譜儀最佳操作條件 

     利用基質輔助雷射脫附游離飛行時間質譜儀偵測 Abamectin 化

合物，所設定的實驗操作條件，對於分析物的質譜訊號具有重大的影

響。本論文將探討以下三項影響質譜訊號的主要因素，以獲得最佳的

檢測分析效果。 

(1) 最佳基質的選擇。 

(2) 添加鈉離子溶液。 

(3) 比較 seed-layer 與 dried-droplet 方式製備樣品結晶。 
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    最後結合上述所有的實驗條件來分析並製作標準溶液與溪水樣

品的檢量線與偵測極限，探討本研究提出的分析方法的實際應用的可

行性。 

 

3.1.3 樣品溶液的配製 

 1. 基質溶液  

  (A)α-CHCA 基質溶液： 

  秤取 10 mg 的α-CHCA 溶於 1 mL0.1％ 的 TA 溶劑中。 

  (B) SA 基質溶液： 

  秤取 15 mg 的 SA 溶於 1 mL 0.1％ 的 TA 溶劑中。 

  (C) DHB 基質溶液： 

  秤取 20 mg 的 2,5-DHB 溶於 1 mL 0.1％ 的 TA 溶劑中。 

  (D)用於 seed-layer 的基質溶液： 

  秤取 1.5 mg 的α-CHCA 溶於 1 mL acetonitrile 溶劑中。 

 (E) 0.1％ 的 TA : 

     取 50mL 的 acetonitrile 與 49.9mL 的 D.I. water 加 0.1mL 

的 TFA 混合而成。 

2. 緩衝溶液：秤取 120 mg 的 NaH2PO4 溶於 100 mL 的 D.I.water，

配製成 10 mM 的緩衝溶液。 
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3. 分析物樣品溶液：將 abamectin 溶於 acetonitrile：H2O 為 1：1

的溶劑中，配製成 1.0 mM 標準樣品溶液，放置 4℃中貯存，

以緩衝溶液進行稀釋，配製成所需濃度的分析物標準溶液。 

 

3.1.4 分散式液液微萃取參數 

    分散式液液萃取法是一種具有操作簡易、低消耗萃取溶劑、操作

時間短和高濃縮率的方式。此方法的原理乃是利用萃取劑、分散劑與

樣品水溶液三種不同溶液系統之間分配平衡(distribution 

equilibrium)的作用，使目標分析物在巨量的樣品水溶液中，透過有

機相的萃取劑與分散劑進行分配，將分析物萃取至微量的有機相萃取

劑中，以達到高倍率的萃取濃縮效果。分析物的訊號增強係數與回收

率計算定義，如公式(1) 與 (2)所示。 

    本研究中將獲得的沉積液全部點至樣品盤上，所以將 Csed/ C0 定

義為分析物的訊號增強係數( signal enrichment factor；Signal Ef )，

其關係式如下： 

Signal Ef ＝ 
    

  
 -------------  (1) 

Csed ：分析物於沉積液之濃度 

                Co ：分析物在水相中之原始濃度 

 

分析物的萃取回收率( extraction recovery；ER％) 為有機相萃取到的
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分析物含量佔總量比例，如下列公式所示： 

 

             ER％ ＝ 
         

      
 × 100 -------(2) 

               Vaq：樣品水溶液之體積(μL) 

 

3.1.5 質譜儀操作條件 

    本實驗所使用的 MALDI-TOF MS 為德國布魯克公司所生產的

桌上型 Micro-flex 儀器(如【圖四】)。儀器所提供的雷射配備為具

有波長 337 nm 的 N2 脈衝雷射；儀器的操作模式可選擇直線型與反

射型兩種偵測模式，直線型的飛行管長度為 1.05 m 、反射型為 1.96 

m；儀器的偵測器為 Microchannel Plate Detector，具有偵測正電荷

與負電荷的功能。本論文採用反射型飛行模式進行分析物的偵測，重

要的儀器操作參數如【表二】所示。 
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【圖四】桌上型 Micro-flex 基質輔助雷射脫附游離飛行時間質譜儀。 
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【表二 】重要的儀器參數設定值。 

操作參數 設定值 單位 

雷射頻率 
20 Hz 

離子源 1 
19.00 kV 

離子源 2 
16.25 kV 

聚焦電壓 
9.55 kV 

反射電場 
20.00 kV 

脈衝時間 
100 ns 

雷射轟擊次數 
100 shot 

雷射能量 27-33％ 
μJ/pulse 
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3.2 化學藥品  

1. Abamectin (C48H72O14)：Sigma-Aldrich 公司產品，純度 97％。 

2. Acetone ((CH3)2CO)：ALPS 公司產品，HPLC 級，純度 99.7％。 

3. Acetonitrile (CH3CN)：ALPS 公司產品，HPLC 級，純度 99.7％。 

4. Methyl Alcohol (CH3OH)：E.Merck 公司產品，純度≧ 99.9％。 

5. Tetrahydrofurane (C4H8O)：J.T. Baker 公司產品，HPLC 級，純

度 99.9％。 

6. Methyliodide (CH3I)：Sigma-Aldrich 公司產品，純度 99.5％。 

7. Chloroform (CHCl3)：ALPS 公司產品，LC 光譜級，純度 99.9％。 

8. Carbon tetrachloride (CCl4)：Aldrich (Milwaukee, WI, USA)公司

產品，HPLC 級，純度 99.9％。 

9. Diiodomethane (CH2I2)：Sigma-Aldrich 公司產品，純度 99.9％。 

10. Trisodium phosphate dodecahydrate (Na3PO4 ‧12H2O)：Aldrich  

(Milwaukee, WI, USA)公司產品。 

11. Sodium phosphate dibasic (Na2HPO4)：Sigma 公司產品，純度 99

％ 。 

12. Sodium Dihydrogenphoshate (NaH2PO4)：Sigma 公司產品，純度

99％。 

13. α-Cyano-4-hydroxycinnamic acid (C10H7NO3)：Sigma-Aldrich 
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公司產品，純度 97％。 

14. 3,5-dimethyoxy-4-hydroxycinnamic acid (C11H12O5)：

Sigma-Aldrich 公司產品，純度 98％。 

15. 2,5-dihydroxybenzoesaure (C7H6O4)：Sigma-Aldrich 公司產品，

純度 97％。 

16. 奈米膠體金粒子(gold colloid solution)：Sigma 公司產品。 

17. Trifluoroacetic acid (CF3COOH)：Alfa Aesar 公司產品，純度 99

％。 

18. Sodium hydroxide (NaOH)：Panreac Quimica SA 公司產品，純

度 98 ~ 100.5％。 

19. Hydrochloric acid (HCl)：Sigma-Aldrich 公司產品，純度 37％。 

 

3.3 基質輔助雷射脫附游離飛行時間質譜儀 

3.3.1 基質輔助雷射脫附游離法的發展史 

    基質輔助雷射脫附法，主要是由傳統的雷射脫附法（laser 

desorption,LD）改良而來。基質輔助雷射脫附法的發展起源於1960

年代的雷射脫附法，其方法一開始是利用高能量的UV或IR雷射光轟

射在固體分析物上，使分析物的離子從表面完整的脫附出來，最後進

入到MS做進一步分析。 

    1978 年Posthumus等人將其應用於葉綠素、核苷酸、胺基酸、
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醣類等較小的生化分子的研究41。但由於雷射的能量很高，直接打在

分析物上會產生許多的離子碎片，導致圖譜訊號比較複雜，分析困難，

使得大分子量的樣品時，會因高能量能雷射造成分子碎裂干擾大於小

分子量的樣品，而無法得到完整的分析物離子訊號，當時此技術受限

於分析質量範圍在2000 Da 以下，而應用性並未受到重視。  

    直到1980年代由德國Hillenkamp及日本Tanaka 教授等人發展

出基質輔助雷射脫附游離法(Matrix-Assisted Laser Desorption 

Ionization, MALDI)，才成功地解決了分析質量範圍在2000 Da 以下

的限制，使得相關領域的應用受到重視。   

     在1985年時Karas和Hillenkamp首先提出一個新的構想，是利用

基質(matrix)幫助分析物脫附游離42，利用可吸收雷射能量的色胺酸

(tryptophan)當做基質和不吸收雷射能量的胺基酸valine、tyrosine混

合，再以波長266 nm的Nd:YAG雷射轟射，可以成功地偵測到胺基酸

的訊號，並發現了色胺酸可以有效地輔助分析物脫附游離。 

     Tanaka等人43在1987 年提出利用極細微的鈷金屬粉末混合甘

油做為基質，再加入蛋白質樣品溶液充分混合後，利用波長337 nm

的氮氣雷射照射在樣品上進行脫附游離，能夠成功地偵測到分子量近

14 KDa的溶菌酶( lysozyme )以及70 KDa的lysozyme cluster的生化大

分子訊號，隔年更成功地以相同的分析技術，偵測到分子量34 kDa 的
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Carboxypeptidiase A 分子離子訊號44。 

  同年，Hillenkamp 等人發表了以有機酸( 尼古丁酸 )做為基質

與蛋白質分子混合，搭配波長266 nm的 Nd：YAG雷射成功地偵測白

蛋白成功的得到分子量高達十萬的白蛋白(Albumin, 67,000 Da)的離

子訊號45。由於Tanaka等人提出的方法使用微小的鈷金屬粉末製作困

難、價格昂貴、取得不易、具有高度毒性，且較以有機酸做為基質時

所得到的質譜圖其解析度與靈敏度皆較差，故目前所使用的MALDI 

基質多以Hillenkamp 等人所提出的有機酸。至今已開發的基質已達

數十種46,47,48之多。由於上述等人的研究將MALDI的偵測範圍成功地

突破質量在2000 Da 以下的限制，成為至今廣泛地使用於生化樣品分

析上。  

 

3.3.2 基質的特性與功能  

    MALDI 和直接雷射脫附游離法( LD )的最大不同處在於、

MALDI 在的樣品製備中會加入可吸收雷射能量的基質( matrix ) 輔

助分析物分子進行脫附游離，藉由基質的輔助先吸收雷射能量後，再

將能量傳遞給分析物，可將需要離子化分析物的雷射能量降低，避免

因雷射能量太強使得欲分析的樣品過度斷裂產生雜訊。因此，基質的

添加亦是此游離技術能提高分析質量上限的主因。 

  在早期被研究發展出來的基質多屬於可以在紫外光( UV ) 範圍
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內吸收雷射能量具芳香環的有機酸如sinapinic acid及

2,5-dihydroxybenzoic acid等，至今已有八十餘種此類基質被開發出

來48,49，良好的基質不僅要能與分析物有良好的互溶性，對MALDI 所

使用的雷射波長也要有良好的吸收率，與分析物所形成的結晶效果均

勻，因此對於不同的分析樣品，也發展出各種不同的對應基質，各種

常用的基質與相對應的用途如下： 

1. α-CHCA：適合分析分子量 < 10k Da 的蛋白質或是胜肽。 

2. DHB：無分子量範圍的限制，但製備出來的樣本較不均勻，可以

用來增強含糖分析物的離子化， 因此常做為分析糖蛋白

( glycoprotein )或是糖胜肽( glycopeptides )的基質。 

3. SA：適合分析分子量大於 10k Da 以上的蛋白質。 

4. 奈米膠體金粒子溶液：適合分析分子量小的化合物，不會出現有

機酸基質在低分子量範圍間的圖譜干擾現象。 

【表三】列出常用的有機酸基質名稱、化學結構、適用的雷射波長與

分子量的資訊。 
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【表三】常見的有機酸基質。 

基質名稱 結構 適用波長 

(nm) 

分子量 

 

α -cyano-4-hydroxycinnamic 

acid 

 

 

337 nm 189.04 

 

 

2,5-dihydroxybenoic acid 

 

 

 

337 nm 

 

 

154.03 

 

Sinapinic acid 

 

 

337 nm 

 

224.07 

 

 

3-hydroxypicolinic acid 

 

 

337 nm 

 

139.03 

 

 

2,4,6-trihydroacetophenone 

 

 

 

337 nm 

 

 

168.15 

 

2-amino-5-nitropyridine 

  

337 nm 139.11 

 

 

2-pyridine carboxylic acid 

  

 

266 nm 

 

 

123.04 
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    選擇基質需依照可吸收雷射能量的波長做改變，因為質譜是在真

空下操作，所以基質需在真空下為穩定的且具備低揮發的性質，敞若

基質具高揮發則無法穩定且完全的將分析物的周圍進行覆蓋並有效

的傳遞雷射能量，造成圖譜分析和判斷上的困擾。因此，一個良好的

MALDI 基質必需具備以下三種功能及特性 50,51：   

 

(i) 有效的吸收雷射能量並傳遞給分析物：能吸收雷射能量是基

質本身應具有的基本條件，且須能夠快速、效率的將能量傳遞給相鄰

的分析物分子，使得分析物分子得到足夠的能量由固相轉變成氣相，

達到脫附游離的效果。  

(ii) 防止分析物聚集： 在形成結晶的過程中，如果分析物太過

於集中時會降低基質傳遞雷射能量的效率， 因此，需要大量的基質

將分析物分子有效地隔離，降低分析物分子過度聚集在一起的情況，

避免雷射能量的傳遞效率以及脫附游離的反應受到影響。  

(iii) 提供氫離子幫助分析物游離化：在 MALDI 的脫附游離的過

程中，分析物大多以質子化離子(MH
+
)的形式被偵測到，根據過去對

脫附游離機制的研究中顯示，使用 MALDI 游離技術時，分析物其

獲得質子的方式有可能是由分析物分子和基質中的 H
+離子在形成氣

相過程中進行離子-分子反應 ( ion-molecule reaction；IMR )而生成

分子離子 MH
 +，因此基質在游離的過程中扮演提供氫離子的角色，



28 

 

將氫離子提供給分析物。一般常用的基質為具有羧酸基的有機分子，

因為其可有效的提供氫離子給分析物進行游離，並帶上電荷。  

不同的基質將會影響到分析物在 MALDI-TOF MS 分析時是否

會有結果，雖然可依上面的特性做為挑選適合基質的標準，但溶液的

混合均勻度、分析物與基質溶液間的莫耳數比例、極性的差異及溶劑

揮發的速度等相關的因素，都會對結晶的形成產生影響，而結晶不良

將會降低基質傳遞能量給分析物的效率，進而影響到 MALDI 上分析

結果。 

 

3.3.3 基質輔助雷射脫附游離法樣品製備方式  

    樣品的配製中需先配製基質溶液，而基質溶液是將具有吸收特定

雷射波長的有機酸溶於水或有機溶劑中配製而成，緊接著取基質溶液

約 1 ~ 2 μL 與分析物樣品溶液約 1 μL ，採用 1：1 或一定比例均勻

混合，最後取約 1 μL 混合液點於樣品盤的樣品點上，在混合的溶液

中含有大量的有機酸基質與少量的分析物，在室溫下自然乾燥，等待

混合液中的水與有機溶劑揮發後，便會在樣品盤上形成一層固態樣品

結晶。   

選擇適當的基質與樣品溶液進行調配是分析物在 MALDI 分析

中是否獲得到訊號的最重要決定因素。在以往的研究中發現，基質與

分析物混合的比例與所使用溶劑的極性的差異與揮發的速度，會對於



29 

 

分析物的訊號強弱以及結晶的形成在分析結果上產生一定的影響。如，

當混合液中分析物的濃度太高時，將使得基質無法有效的隔絕分析物，

而無法將雷射能量進行更有效地傳遞，最後造成分析物的離子訊號強

度和解析度降低。因此，一般而言，將基質與分析物莫耳濃度比例調

控在大約在 100：1 到 50000：1 之間來進行 MALDI 分析，但還是

需視欲分析物的特性來做進一步調整比例。  

  

3.3.4 基質輔助雷射脫附游離法離子形成機制  

    將分析物與基質結晶後的樣品盤，送入質譜儀內，以脈衝式雷射

轟射此樣品點，在結晶的基質中含較多的分析物分子，因此，樣品經

過脈衝雷射轟射後，大部分的雷射能量會由基質分子所吸收，再傳遞

給環繞於基質周圍的分析物分子 52。 

  由【圖五】所示，固態或液態分析物分子在吸收雷射能量的瞬間

產生了相轉移現象，由固相直接昇華到氣相，此現象稱為脫附

( desorption )。因為相轉移的速率高於受熱分解的速度，所以分析物

分子不會因為受熱而產生分解的現象，得保有分析物分子的完整結構

並使其脫附游離成氣相。在這段過程中會同時進行電荷轉移的反應，

經過一連串複雜的離子–分子反應發生，使得分析物分子因此帶上電

荷，這現象稱為游離( ionization )。 
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【圖五】基質輔助雷射脫附游離法的離子化示意圖。 

(取自 National High Magnetic Field Laboratory) 

 

 

  雷射光是分析物在 MALDI 中進行脫附游離時能量的來源，因此

在脫附游離的過程中，並不只是單純地一連串離子-分子反應，其中

還包括了能量聚集、光化學反應、氣相中的光游離等。但脫附游離過

程的時間短不易觀察，因此不少學者仍在探索其機制中，本論文介紹

較為多數人接受的可能游離機制，分為兩大類 53：  

  

(1)一次離子形成( primary ion formation )
54  

    主要是指中性分子在真空中游離成離子的階段，通常是指基質離
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子在這過程中，有幾個形成機制的模型被提出來解釋，其中包括了由

Sunner 等人提出之相爆炸模型(phase explosion)
55。主要在解釋當高

能的能量束撞擊於固相之樣品上時，樣品會在短時間內即處於極高溫

的環境中，當溫度到達臨界超熱( critical superheat )以上時，此時樣

品分子會處於不穩定的狀態，而產生相爆炸之現象，也就是將能量用

於樣品分子使其從凝相態過渡至氣相態之轉移位能。 

    而此過程中由於相轉移的速率快於分析物分子熱分解的速率，因

此不會有熱分解的現象發生，使得分析物可保持完整性而不會造成圖

譜鑑定上的困擾，此模型可解釋為何在 MALDI 中可產生完整的氣相

分子離子。  

    另外還有多光子游離模型(multiphoton ionization)，此模型是由 

Ehring 等人在 1992 年所提出，是目前較常用來解釋 UV-MALDI 離

子形成機制的模型 48,49，而此模型主要在說明離子的形成，是由於具

有吸光性質的基質在吸收了多個光子後會激發至激發態，而產生了自

由基陽離子：  

  

      M                 M
‧+

  +  e        

   M：基質分子  
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上述的游離過程為 UV-MALDI 中一次離子形成之步驟，由於有

來自基質的自由基離子產生，才能進行一連串的後續反應。另外，因 

UV-MALDI 在游離的過程中能夠在很短的時間內將基質直接躍遷至

激發態，及代表基質在吸收多個光子後會產生許多的自由基陽離子與 

電子：  

  

      Ｍ     M
*
           M

‧+
  +  e           

      M：基質分子      M
*：代表處於激發態中  

  

    有關基質分子的游離位能而言，大致在吸收了約 7 - 9 eV(兩個以

上之光子)能量後，方能由基態激發至激發態，最終游離成離子。此

外，尚有激發態質子轉移模型、能量聚集模型、不均勻反應模型…等，

都是被提出用來解釋一次離子形成機制的模型。  

  

(2)二次離子形成(secondary ion formation)
56

   

    與一次離子不同的地方在於不需經由一次離子形成的過程，即能

產生的離子，一般是指分析物離子。當基質吸收雷射光能量後變成激

發態分子和自由基，因此容易提供質子給分析物和其他基質分子離子，

而這些跟基質有關之離子再和分析物分子進行一連串質子轉移反應 

(proton transfer)，此為二次離子形成的主要步驟：  

  

m(hѵ) (hѵ) 
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M
‧+

  +  M             MH
+
  +  (M-H)

‧
    Ｍ：基質分子  

MH
+
  +  A              M  +   AH

+
       A：分析物分子   

    在上述式子中，由基質離子和分析物分子碰撞所形成的二次離子

反應是否進行，取決於質子親和力( proton affinity )，它可決定由哪

些分子可獲得質子而被游離化。根據文獻說明，一般的有機基質之質

子親和力通常介於 183 ~ 225 kcal/mol
57，而由實驗證明一般蛋白質之

質子親合力約為 240 kcal/mol，因此在氣相中，質子從基質離子轉移

到一般蛋白質的過程，是一個較易進行的自發反應，所以當分析物的

質子親和力較基質分子高時，質子轉移反應為放熱反應，因此如何選

擇最適當的基質是相當重要的。  

    此外，還有電子轉移模型( electron transfer )、電荷補償模型 

( charge compensation )、氣相陽離子加成物形成模型( gas-phase 

cationization )等，都是被提出用來解釋二次離子形成機制的模型。質

譜法只能分析帶電荷之樣品離子，因此必須將樣品游離成帶電荷之離

子才能被偵測出來。因為大部分基質如【表三】為具有芳香環之有機

酸，為很好的氫離子供給者，故一般在 MALDI 的圖譜中所觀測出的

離子峰通常都是[M+H]
+。但如有鈉、鉀存在時，加成物離子[M+Na]

+、 

[M+K]
+也常存在於圖譜中，且因為 MALDI 透過基質為媒介與 FAB

相似為軟性游離法，因此極少有碎片離子產生，只有在低質量範圍 
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( M.W. < 500 Da )才有基質產生之碎片離子。  

  

3.3.5 飛行時間質量分析儀的原理與構造  

    MALDI 常搭配飛行時間質量分析器( time-of-flight mass 

analyzer )做為分析器 58,59,60，由於所分析的樣品多為大分子量的生化

樣品，而 TOF 具有無質量上限與離子利用率高的優點，所以一般多

連接 TOF 進行分析。  

    TOF的構造基本上為一段中空的飛行長管，一般長度約為 1 ~ 1.5

公尺。當樣品脫附游離形成離子後，離子在 MALDI 游離源及 TOF

飛行管之間的加速區，被施加一加速電壓，使所有的離子在電場下都

得到相同的動能，之後進入無磁場力的飛行管進行飄移。由於動能相

同，因此各離子間會因為其各自質荷比( m/z )的不同而有不同的飛行

速度，使其在被偵檢器偵測到的時間有所不同，此時飛行速度與荷質

比的關係如下列公式所示：  

  

     
 

 
(mv

2
) ＝ KE ＝ zeV                 v ＝  

    

 
 

 

  v：離子的速度     m：離子的質量     z：離子的電荷數  

KE：動能          V：電場加速電位   e：電子的電荷量  
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 假設飛行管長度為 L 時，分析物離子的飛行時間以 t 表示，則

可得到下列質荷比與飛行時間的關係式：  

 

t ＝ 
 

 
 ＝ L  

  

    
              

 

 
 ＝ 2eV 

 

 
   

 

  由上面的公式得知，對於帶有相同電荷的離子而言，分子量越大

的離子則飄移速度較慢、飛行時間較長，而較晚到達偵檢器；反之，

分子量較小的離子飄移速度較快，飛行時間短而較早抵達偵檢器。一

般而言，離子的飛行時間以微秒為單位，因此可以在極短的時間便得

到一張質譜圖。  

    常用的TOF機型分為直線型( linear )與反射型( reflective )兩種，

如【圖六】所示，直線型的 TOF 存在著解析度較差的缺點，其主要

的原因是因為分析物分子在游離的過程中，相同質荷比之離子被游離

化的時間，可能會因為時間、空間和動能的不同而導致不同離子間的

只有些微的時間差距，使得同質荷比之離子無法同時到達偵檢器而降

低解析度。  

    而反射型 TOF 主要是在直線型飛行管末端再增加一多組電極

63,64,65，使其產生強度遞減的正電場，當正離子在進入此段區域後，

因電性相斥的原理而使離子產生減速。當速度降至為零時，再受此正
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電場的作用力往反方向進行加速，通過反向的飛行管後由另外一端的

偵檢器所偵測到。因此，可以有效地減少動能不同但相同質荷比離子

間的速度差異，相較於直線型 TOF 有較高的解析度(resolution)，可

達到約一萬以上，但因分析物分子量大小有所不同。 

 

【圖六】(A)直線型；(B)反射型 的飛行時間質譜儀。 

(取自 Humana Press 2002年 Introduction to Proteomics-Tools for the 

New Bioloogy P.69) 

 

    除此之外，反射型 TOF 也可以利用序列式變更反射電場電壓進

行類似MS/MS功能的游離源後碎裂( post source decay; PSD )
64技術，

主要原理是藉由某些介穩離子( metastable ions)在飛行的過程中，因

(A) 

(B) 
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為離子具有較高的內能導致在飛行時發生碎裂的現象，此時碎裂產生

的子離子和母離子的動能不同，但擁有相同的飛行速度，再依據動能

不同利用反射型 TOF 加以區分，動能較小的碎裂離子會較快地被電

場減速轉彎，而較快抵達偵檢器；反之，動能較大的碎裂離子會較慢

抵達偵檢器，可以有效地區分碎裂後的碎裂離子，並得到選定母離子

後的子離子質譜圖，進一步應用在生化分子的結構分析上。  

    除了上述的方法改善了 TOF/MS 的解析度，還有離子遲滯時間

法( delayed extraction；DE )
65技術，主要是用來修正樣品離子化的

時間差異，導致空間位置、時間及起始動能分佈不均而使得解析度降

低的情況。原理是當以雷射轟射樣品時，不立刻施加電壓加速，延遲

至數十到數百奈秒( ns )之後才開始施加一加速電壓，此方法可使離子

起始動能一致化，來提高解析度。  

    目前的 TOF 儀器仍持續有新技術發展出來，現今已有直線型、

反射型、W 型及多次折返型等，目前較常用的 TOF/MS 仍為直線、

反射可切換式機型，而 W 型與多次折返型是近年新發展出的機型，

更能提高儀器的解析能力。  

 

3.3.6 基質輔助雷射脫附游離飛行時間質譜儀的優點  

    現今使用基質輔助雷射脫附游離飛行時間質譜儀進行實驗分析

的情況越來越普及，是偵測聚合物、藥物以及大質量分子的優質儀器
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之一，本論文選擇 MALDI-TOF MS 進行 abamectin 的偵測，是其具

備以下幾個主要的特點： 

  

(A) 操作簡便、快速且能同時分析多種化合物 

    將樣品盤送入 MALDI-TOF MS 中，待儀器到達設定的真空值時

( 4.5×10
-6

 torr )後即可開始操作。而從雷射轟射樣品到得到一張圖譜

只需數秒的時間，且樣品混合物不需先經過層析儀分離，在同一張圖

譜可同時獲得多化合物的分析結果，非常適合用來鑑定各種化合物。  

 

(B) 需樣品量少且製備簡易  

    一般來說，只需要將等量的基質溶液和分析物均勻混合，即可完

成樣品的製備，最後取 1 μL 混合液置於樣品盤上的樣品點，在空氣

中乾燥後，便可使用 MALDI-TOF MS 的來進行分析。整個過程中僅

需的樣品量約數μL 即可。  

 

(C) 高靈敏度  

    通常在適當的基質與分析物比例下(約 1000：1，分子量越大比例

也需提高)，對於一般的生化分子其偵測極限可低至 f mole 的程度，

十分適合用來偵測真實樣品中低含量的分析物，可稱得上是個高靈敏

的分析方法。  
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(D) 高質量範圍  

    因為MALDI通常搭配偵測質量無上限的TOF分析器一起使用，

當偵測高分子量範圍之化合物時，只要選擇適當的基質來輔助分析物

脫附游離，即可偵測。以往已有多數的文獻指出可偵測出數百 kDa

左右的巨分子或有機高分子 65。 

  

(E) 高樣品通量  

    MALDI所使用的樣品盤通常能同時點上數十個樣品，如【圖七】

為本實驗室所使用的樣品盤類別，一次最多可以同時將 96 個樣品送

進 MALDI 進行分析，故可以一次同時偵測多種分析物與多種樣品。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  【圖七】MALDI plate (取自 http://www.bruker.jp)。 
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3.4 儀器設備 

1. 基質輔助雷射脫附遊離飛行時間質譜儀：Microflex 型具備波長為  

337 nm UV-light 的 N2 雷射，Bruker Daltonics 公司，2006年購入。

基質輔助雷射脫附遊離飛行時間質譜儀是用雷射轟擊樣品與基質形

成的結晶，基質從雷射中吸收能量傳遞給分析物，使分析物離子化；

在電場作用下加速飛過飛行管，根據到達檢測器時間不同而測定離子

的質荷比(m/z)。 

2. 螺蓋玻璃離心管：KIMBLE 公司產品。 

3. 塑膠離心管 15 mL。 

4. 冰箱：SOWA。 

5. 離心機：HSIANGTAI。 

6. 酸鹼度計：Suntex 公司產品。 

7. 超純水機：Barnstead 公司產品。 

8. Micropipette： 

(1) eppendorf：0.1 ~ 2.5 μL。 

  (2) Hamiltone：10 μL。 

  (3) ViPRΩ：100 ~ 1000 μL。 

  (4) V3-SERIES：20 ~ 200 μL。 

9. 0.45 μm Millipore 
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肆、結果與討論 

 

4.1 萃取效率最佳化 

    在樣品溶液中，分散式液液微萃取法對於分析物的萃取效率，會

受到萃取劑的種類與使用體積、分散劑的種類與使用體積、樣品溶液

的 pH 值及離心時間等因素影響。本論文先利用實驗室所配置的  

10
-6 

M abamectin 標準水溶液，以分散式液液微萃取法，將分析物由

巨量( 5mL )的水溶液，濃縮萃取至微量( 10 μL)的有機萃取溶劑中，

探討影響萃取效率的因素，再將實驗所獲得的最佳萃取條件，進一步

應用在真實的環境水樣品中 abamectin 分析物的質譜分析，以達到最

準確、靈敏的檢測效果。 

 

4.1.1 萃取劑 67,68
 

    在分散式液液微萃取實驗中，良好的萃取劑需具備以下條件： 

 

（一） 萃取劑必須與樣品水溶液不互溶。 

（二） 分析物在萃取劑中須有極高溶解度，才能有好的萃取效果。 

（三） 萃取劑的密度必須大於水，才能以高速離心機將無機相的樣

品水溶液與有機相的萃取劑分離，在離心管底部形成沉積

液。 
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  參考有關於分散式液液微萃取的文獻 67,68，通常以密度高於水含

鹵素的有機溶劑如氯仿（CHCl3)、四氯化碳（CCl4）、二碘甲烷（CH2I2）

或鹵苯（halogen benzene）等做為萃取劑。在分散式液液微萃取實驗

中，選擇良好的萃取劑種類，可以提升樣品溶液中分析物的萃取效率。

另外，萃取劑的使用體積也會影響到萃取效率、濃縮倍數及進行質譜

偵測時所獲得的訊號增強係數之數值大小，當所使用的萃取劑體積太

多時，會稀釋分析物在萃取劑中的濃度，造成質譜的偵測訊號強度降

低；當所使用的萃取劑體積過少時，則不易經由離心機的離心作用形

成沉積液，無法獲得分析物的萃取溶液進行質譜分析。因此，適當的

萃取劑體積使用量也是影響萃取效率的重要因素之一。 

  本實驗將先針對萃取劑的種類，再針對萃取劑體積的使用量，進

行分散式液液微萃取的實驗，探討這個實驗因素對於分析物萃取效率

的影響。首先選擇以下四種密度均高於水、含有鹵素的有機溶劑做為

萃取劑，其密度如下： 

 

（一） 二碘甲烷(Diiodomethane , CH2I2；密度：3.325 g/mL ) 

（二） 碘甲烷(Methyliodide , CH3I；密度：2.28 g/mL ) 

（三） 氯仿(Choroform , CHCl3；密度：1.48 g/mL ) 

（四） 四氯化碳(Carbon tetrachloride , CCl4 ；密度：1.58 g/mL ) 
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  實驗的進行步驟是先以 1.00 mL 的四氫呋喃做為分散劑，再分

別以上述的四種有機溶劑 10.00 μL 做為萃取劑，將兩者混合後，以

注射針快速注入到 5.00 mL 10
-6

 M 的分析物 abamectin 標準溶液中，

經過高速離心以後，取出離心管底部含有分析物的萃取沉積液，再以

基質輔助雷射脫附游離飛行時間質譜儀進行分析，所得的實驗結果如

【圖八】所示。以 CH2I2、CH3I 和 CHCl3做為萃取劑時，離心後發

現並無任何沉積液的形成，無法進行分析物的質譜檢測；而以 CCl4 

做為萃取劑時，離心後會有沉積液產生，經由質譜儀所測得的分析物

訊號增強係數，比沒有經過分散式液液微萃取前，分析物在標準溶液

中( 10
-6

 M )所測得的數據，提升約 300 倍左右，證明以 CCl4做為分

散式液液微萃取法的萃取劑時，對於分析物 abamectin 具有極佳的萃

取效果，而以 CH2I2、CH3I 和 CHCl3做為萃取劑時，萃取效果極差。 

  因此，本論文選擇以 CCl4 做為最佳的萃取劑，進行分散式液液

微萃取實驗。 
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【圖八】萃取劑對於訊號增強係數的影響。 

 

實驗條件： 

1. 取 5.00 mL 10
-6

 M abamectin 標準溶液。 

2. 萃取劑分別各取 10.00 μL，分散劑為 1.00 mL 四氫呋喃。 

3. 3100 r.p.m. 離心 10 分鐘。 
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  影響分散式液液微萃取法對於分析物的萃取效率，除了選擇良好

的萃取劑種類外，萃取劑體積的使用量，也是重要的影響因素之一。

本實驗將針對最佳的萃取劑使用量進行探討。首先，取 1 mL 的四氫

呋喃溶劑，分別與 5.00 μL、10.00 μL、15.00 μL、20.00 μL 及 25.00 μL

的萃取劑 CCl4混合，再以注射針快速注入到 5.00 mL 的 10
-6

 M 

abamectin 標準溶液中，經過離心以後，取出沉積液，進行質譜分析，

所獲的實驗結果如【圖九】所示。當萃取劑的使用量為 10.00 μL 時，

對於分析物 abamectin 在樣品水溶液中，具有最佳的萃取效率，訊號

增強係數達到最大值（300 倍）；若萃取劑的體積增加（如【圖九】; 25 

μL），所測得的 abamectin 訊號增強係數則隨之下降，顯示使用過

多的萃取劑體積會降低分析物的萃取效率，推測造成此結果的原因，

可能為經過離心以後所獲得的沉積液，除了含有萃取劑以外，也可能

包含了部份的分散劑，使得離心後的沉積液體積增加，如【圖十】所

示，萃取劑體積增加沉積液的體積也隨之增加，導致分析物的濃度被

過多的體積稀釋，造成訊號增強係數下降。另外，由【圖十】的結果

也發現，當萃取劑的使用體積太少（5.00 μL）時，離心後並無任何

沉積液的產生，可能因為萃取劑完全溶於分散劑中的緣故，導致沒有

任何萃取效果。 

綜合以上述的實驗結果，本論文選擇以CCl4做為最佳的萃取劑，
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以 10.00 μL 做為最佳的萃取劑體積使用量。 

 

【圖九】萃取劑體積對訊號增強係數的影響。 

 

【圖十】萃取劑體積與沉積液體積關係圖。 

 

實驗條件： 

1. 取 5.00 mL 10
-6

 M abamectin 標準溶液。 

2. 萃取劑 CCl4分別各取 5.00 μL、10.00 μL、15.00 μL、20.00 μL

及 25.00 μL，分散劑為 1.00 mL 的四氫呋喃。 

3. 每個實驗數據重複測三次：相對標準偏差(RSD)介於 0.5 ~ 3.8 ％ 
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4.1.2 分散劑 

     在分散式液液微萃取的實驗中使用分散劑的主要功能是做為萃

取劑與樣品水溶液之間互溶的橋梁，幫助兩者進行混合，增加萃取劑

與分析物的接觸面積，提高萃取效率。因此，選擇最佳的分散劑種類，

必須考慮分散劑與萃取劑、水溶液之間的互溶性；另外，所選用的分

散劑也必須能讓萃取劑在水溶液中均勻的分散為微小液滴，使得水溶

液呈現白色混濁狀。在過去的文獻中 67,68，最常使用的分散劑種類包

括甲醇(methanol)、丙酮(acetone)、乙腈(acetonitrile)和四氫呋喃

(tetrahydrofuran；THF )等。本論文選擇以上四種常用的分散劑，進

行最佳分散劑種類的測試。 

首先以 10.00 μL 的 CCl4做為萃取劑，分別以上四種不同的分散

劑 10.00 mL，將萃取劑與分散劑混合後，以注射針快速注入到 5.00 

mL 的 10
-6

 M abamectin 標準溶液中，經過高速離心之後，取出底部

的沉積液，再以質譜儀進行分析物的檢測分析，所得的實驗結果如【圖

十一】所示。在實驗的過程中發現，雖以甲醇、丙酮或乙腈做為分散

劑，可以產生白色的混濁狀現象，然而經過離心以後卻無法產生任何

萃取劑的沉積液，導致使用這些種類的分散劑進行分散式液液微萃取

實驗，對於分析物並沒有達到任何萃取的效果；反之，使用四氫呋喃

做為分散劑時，經過離心以後，可以獲得萃取劑的沉積液，在送入質
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譜儀中，進行質譜分析，可以得到分析物的訊號增強係數，比沒經過

分散式液液微萃取前，提升約 300 倍以上，具有最佳的萃取效果。 

使用不同種類的分散劑對於分析物的萃取效果會有如此大的差異性，

推測其可能的原因為甲醇、丙酮或乙腈的親水性過高，導致萃取劑與

水溶液的互溶性提高，無法經由離心產生沉積液；反之，四氫呋喃的

親水性較低，可以成功地將分析物由 5.00 mL 的水溶液中，萃取並濃

縮至 10.00 μL 的 CCl4 萃取劑中，經離心後形成沉積液，得到極佳

的萃取效果如【圖十一】。因此本論文選擇四氫呋喃為最佳分散劑。 

 

【圖十一】分散劑對於訊號增強係數的影響。 

 

實驗條件: 

1. 取 5.00 mL 10
-6

 M abamectin 標準溶液。 

2. 萃取劑為 10.00 μL 的 CCl4，分散劑分別各取 1.00 mL。 

3. 3100 r.p.m.，離心 10 分鐘。 
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分散劑的使用量對於分析物的萃取效率也是一個重要的影響因

素，其使用量會大大影響到萃取劑在水溶液的分散情形。當分散劑使 

用量太少時，注入樣品水溶液後，會形成較大的液滴，使得萃取劑在

水溶液的分散情形變差，導致萃取效率下降。但當分散劑的使用量過

大時，可能會增加分析物溶於分散劑的情況，不利於萃取劑效率的提

升。因此，本實驗將探討不同的萃取劑使用量，對於萃取效率的影響，

以獲得分散式液液微萃取實驗，最佳的分散劑使用量。 

  首先固定萃取劑 CCl4的使用量為 10.00 μL，分別搭配 0.50 mL、

0.75 mL、1.00 mL、1.25 mL 或 1.50 mL 的四氫呋喃做為分散劑，以

注射針快速注入到 5.00 mL 的 10
-6

 M abamectin 標準溶液中，經過離

心以後，取出沉積液，再以質譜儀進行分析，探討不同的分散劑體積

對於分析物的萃取效率影響。實驗結果如【圖十二】及【圖十三】所

示。當分散劑的使用量為 0.50 mL 時，因為體積過小，無法使萃取劑

均勻的分散在樣品水溶液中，經過離心以後並沒有任何沉積液的產生

如【圖十三】，無法測得任何質譜訊號如【圖十二】。另外，當分散劑

的使用量為 1.25 mL 或 1.00 mL 時，因為體積過大，造成訊號增強係

數如【圖十二】與回收率如【圖十四】的下降，推測其可能的原因乃

是因為 abamectin 化合物對於四氫呋喃分散劑具有一定的溶解，如果

分散劑的體積增加，分析物溶於分散劑的量增多，溶於萃取劑的減少，
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導致分析物的質譜訊號增強係數與回收率降低。綜合以上的數據發現，

以 1.00 mL 的四氫呋喃搭配 10.00 μL 的萃取劑 CCl4，對於分析物

abamectin 可以獲得最佳的萃取效果。 

 

【圖十二】分散劑體積對於訊號增強係數的影響。 

 

【圖十三】分散劑體積與沉積液體積關係圖。 
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【圖十四】分散劑體積與樣品回收率的影響。 

 

實驗條件： 

1. 取 5.00 mL 10
-6

 M abamectin 標準溶液。 

2. 萃取劑為 10.00 μL 的 CCl4，分散劑四氫呋喃分別取 0.50 mL、

0.75 mL、1.00 mL、1.25 mL 及 1.50 mL。 

3. 每個實驗數據重複測三次：相對標準偏差(RSD)介於 3 ~ 7.3 ％。 
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4.1.3 樣品溶液的 pH 值 

    對於分析物 abamectin 而言，在不同的 pH 值溶液中可能使其化

學結構產生解離現象，而 DLLME 實驗是以分配作用的原理，將分

析物由無機相的的樣品水溶液，萃取至有機相的萃取溶液中，當分析

物受到溶液中pH值的影響，而以不同形式的分子或離子形態存在時，

會使得萃取的效果與回收率受到影響。因此，本實驗將探討樣品水溶

液的 pH 值，對於萃取的效率所造成的影響。根據過去所發表的文獻

69指出，abamectin 化合物在酸性(pH 值小於 3) 與(pH 值大於 9)的環

境中，較容易產生水解的現象。本實驗將樣品溶液的 pH 值調整在 4

到 12 之間，以 pH 值每增加 2 為間隔做設定，進行分析物的萃取效

率檢測分析，實驗所獲的結果如【圖十五】及【圖十六】所示。當樣

品水溶液的 pH 值為 10 或 12 時，分析物 abamectin 在鹼性的溶液中

容易解離，萃取效率明顯地下降；當樣品溶液的 pH 值調整在 4 與 8

之間時，分析物的結構較為穩定，不易產生解離的現象，萃取效率較

佳，所測得的分析物訊號增強係數最高，只有略微的差異，實驗結果

顯示，當樣品溶液的 pH 值為 8 時，所得到的萃取效率，略優於 pH 

值為 6 或 4 的萃取效率，因此，本論文選擇以 pH 值等於 8 ，做為樣

品溶液的最佳萃取條件。 
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【圖十五】樣品溶液的 pH 值對訊號增強係數的影響。 

 

【圖十六】樣品溶液的 pH 值對樣品回收率的影響。 

 

實驗條件： 

1. 取 pH 4、6、 8 、10 和 12 的 5.00 mL 10
-6

 M abamectin 的標準

溶液。 

2. 萃取劑為 10.00 μL 的 CCl4，分散劑為 1.00 mL 的四氫呋喃。 

3. 每個實驗數據重複測三次：相對標準偏差(RSD)介於 0.7 ~ 7.4 
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4.1.4 離心時間 70
 

    在分散式液液微萃取的實驗中，利用高速離心機所產生的離心作

用，可以將密度較大的萃取劑與密度較低的水溶液分離，而離心時間

的長短關係到所能離心下來的萃取劑體積，當離心時間過短時，可能

離心作用不完全，無法形成做大量的沉積液，導致萃取效率下降； 

當離心的時間過長時，所有的萃取劑均已形成沉積液，對於萃取效率

的提升沒有實質的幫助。 

  本實驗中，將探討離心時間的長短，對於萃取效率的影響。以

3100 r.p.m. 轉速的高速離心機，分別設定離心時間為 3、5、10、15

及 20 分鐘進行測試，從【圖十七】及【圖十八】得知，當離心時間

大於 10 分鐘時，沉積液的體積【圖十七】及分析物的回收率【圖十

八】均達到最大值，代表密度較大的萃取劑，經由離心作用均已在離

心管底部形成沉積液，萃取劑與水溶液已經達到完全的分離效果；反

之，當離心時間小於 10 分鐘時，沉積液的體積及分析物的回收率均

呈現下降的情況，顯示離心時間太短，無法有效地將所有在水溶液中

的萃取劑給離心下來，使得沉積液體積減少，導致樣品回收率也降低；

因此本論文選擇 10 分鐘為最佳的離心時間。 
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【圖十七】離心時間對沉積液體積的影響。 

 

【圖十八】離心時間對樣品回收率的影響。 

 

實驗條件： 

1. 取 5.00 mL 10
-6

 M abamectin 標準溶液。 

2. 萃取劑為 10.00 μL 的 CCl4，分散劑為 1.00 mL 的 四氫呋喃。 

3. 離心時間分別設定為 3、5、10、15、20 分鐘。 

4. 每個實驗數據重複測三次：相對標準偏差(RSD)介於 2.2%~3.2% 
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4.1.5 分散式液液微萃取法的最佳實驗條件 

  綜合前面分散式液液微萃取實驗所得到的最佳萃取條件，將其結

果表列於【表四】。由表中得知以 10.00 μL 的 CCl4做為萃取劑搭配

1.00 mL 的四氫呋喃為分散劑，調整樣品溶液的 pH 值為 8，在 3100 

r.p.m. 轉速下離心 10 分鐘，最後再經由質譜儀進行分析物的檢測分

析，可以獲得最佳的實驗結果如【圖十九】所示，當樣品溶液經過

DLLME 方式萃取後，質譜所測得的分析物訊號 [abamectin＋Na]
＋ 

(M/Z=895)，訊號雜訊比(S/N ratio)大幅地提升， S/N 值由未經

DLLME 萃取前的 34.5(圖 B)提升到經過 DLLME 後的 2031(圖 A)，

S/N 值增加將近 60 倍之多，證明此分析技術具有良好的萃取與濃縮

效果。 

【表四】分散式液液微萃取的最佳實驗條件。 

DLLME 實驗參數 最佳化條件 

萃取劑 CCl4 

萃取劑體積 10 μL 

分散劑 THF 

分散劑體積 1 mL 

溶液 pH 值 8 

離心時間 10 min. 
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【圖十九】 10
-6

 M abamectin 標準溶液(A)經過 DLLME 萃取後；(B)

未經過 DLLME 萃取所測得的質譜圖。 

 

實驗條件： 

1. 取 pH 8 的 10
-6

 M abamectin 標準溶液 5.00 mL。 

2. 萃取劑為 10.00 μL 的 CCl4，分散劑為 1.00 mL 的 四氫呋喃。 

3. 於 3100 r.p.m.離心時間分別設定為 10 分鐘。 

 

 

 

 

 

 

 

 

S/N = 34.5 

[abamectin＋Na]＋ 

S/N = 2031 [abamectin＋Na]＋ (A) 

(B) 

(A) (A) 
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4.2 質譜樣品的製備 

4.2.1 基質選擇 

     由於各種待測分析物其化學結構上的差異，對於基質輔助雷射

脫附游離飛行時間所使用的基質，存在著不同的離子化效率，因此，

在檢測分析物之前，必需找出最適合個別分析物所使用的基質；舉凡

基質與樣品的互溶程度、傳遞雷射能量給分析物的效率、結晶的均勻

度等，都是選擇一個適合的基質必須考慮的因素。常使用的基質為無

機態的奈米膠體金屬離子以及有機態的有機酸基質如 α-CHCA 、

DHB 及 SA 等。 

  應用 MALDI-TOF MS 進行質譜分析時，若以有機酸做為基質，

在低於 500 Da 的質量範圍，容易產生圖譜干擾，基質本身所形成的

質譜訊號可能與分析物訊號產生重疊或抑制的現象，使得

MALDI-TOF MS 在分子量低於 500 Da 的化合物檢測分析上備受限

制。為了改善此應用上的限制，在有關的的文獻中 71,72,73提出，利用

奈米膠體金屬粒子溶液，取代有機酸做為基質的概念，在小分子的範

圍內，只有金屬離子的相關質譜訊號。以改善於 500 Da 所產生的圖

譜干擾現象。因此近年來常以奈米膠體金屬粒子做為基質，應用

MALDI-TOF MS 分析分子量低於 500 Da 的化合物。然而對於

abamectin 而言，其分子量為 873.1 g/mol 大於 500 Da，選擇有機酸
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做為基質進行質譜分析時，不會在其分析的範圍內產生嚴重的圖譜干

擾，因此本實驗將利用各種常用的有機酸做為基質，進行分析物的檢

測，探討不同的基質對分析物的質譜訊號所造成的影響。 

  【圖二十】為在相同的雷射強度下以有機酸 α-CHCA、DHB、

SA 及奈米膠體金粒子做為基質時，對於分析物 abamectin 進行質譜

分析所獲得的結果，由圖中發現除了 圖(A) 以有機酸α-CHCA 做為

基質，所測得的質譜圖，可以明顯看到分析物的訊號以外，圖(B)、 圖

(C) 及圖(D)均沒有任何分析物的訊號產生。以 α-CHCA 為基質時，

可能是因為abamectin化合物對於Na
＋
 與K

＋的親和力較H
＋來的強，

所形成的質譜訊號以[M＋Na]
＋、m/z＝895.1 以及[M＋K]

＋、m/z＝

911.1 為主。並沒有出現[M＋H]
＋

 的訊號；而以 DHB、SA 及奈米膠

體金粒子做為基質時，沒有產生[M＋Na]
＋、[M＋K]

＋與[M＋H]
＋等分

析物的訊號，推測其原因可能因為一些基質與分析物所形成的結晶效

果不佳或是因為基質本身無法有效的傳遞雷射能量給予分析物

abamectin 所導致，因此本論文選擇 α-CHCA 做為最佳的基質，進

行 MALDI-TOF MS 的質譜檢測分析實驗。
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【圖二十】以不同的基質 (A) α-CHCA  (B) DHB;(C) SA 及 (D) 奈

米膠體金粒子偵測 abamectin 化合物所獲得的質譜圖。 

  

實驗條件： 

1. 取 10
-4

 M abamectin 標準溶液與等量基質混合。 

2. 每個基質做三次重複。 

(D) 

(C) 

(B) 

[abamectin＋Ｋ]
＋
 

[abamectin＋Na]
＋
 (A) 
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4.2.2 添加鈉離子溶液 

    由【圖二十】的結果發現以 α-CHCA 做為基質 圖(A)，所測得

的分析物質譜訊號，以[M＋Na]
＋與[M＋K]

＋為主，而[M＋Na]
＋的訊

號強度比 [M＋K]
＋的訊號強度高出將近 4 倍之多，代表 abamectin

化合物較容易與 Na
＋

 結合。因此，在 abamectin 的標準溶液中，添

加適量的 Na
＋溶液，可以提供更多的 Na

＋來源。有助於增加    

[M＋Na]
＋的質譜訊號強度，以提升分析物 abamectin的偵測靈敏度。 

  本實驗將以 10 mM 的 NaH2PO4 水溶液，做為鈉離子的添加溶

液，以增加 abamectin 與鈉離子結合的機率，進而提升分析物所產生

的[M＋Na]
＋質譜訊號強度。 

在相同的分析物濃度( 10
-4

 M )條件下，比較有添加與未添加鈉離

子溶液，所測得的質譜圖，如【圖二十一】所示。由圖中顯示以 10 mM 

的 NaH2PO4 水溶液，做為鈉離子的添加溶液，所測得的[M＋Na]
＋

訊號強度接近 9000 圖(A)、S/N 值約 1000 明顯高於只以去離子水、

未添加鈉離子溶液配製成的標準溶液所測得的質譜訊號強度 6000 圖

(B)、S/N 值約 800，因此，本論文以 10 mM 的 NaH2PO4 水溶液做

為鈉離子添加溶液，可以有效提升分析物的靈敏度。 
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【圖二十一】 (A)以 10 mM 的 NaH2PO4水溶液 (B)以去離子水配製

成 10
-4

 M 的 abamectin 標準溶液所測得的質譜圖。 

 

實驗條件： 

1. 取 10
-3

 M abamectin 標準溶液與 NaH2PO4水溶液與去

離子水稀釋到 10
-4

 M。 

2. 每個基質做三次重複。 

 

 

 

 

S/N = 840 

S/N = 985 

(B) 

(A) 

[abamectin＋K]＋ 

[abamectin＋Na]＋ 

[abamectin＋Na]＋ 
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4.2.3 以 seed-layer 方式製備樣品 

    使用 MALDI-TOF MS 做質譜檢測時，常因為在樣品盤上放置

分析物的樣品點與點在雷射轟擊的範圍內，再現性不佳，使得進行分

析樣品的定量檢測時，相對誤差值差異極大，主要的原因是因為製備

分析樣品的方式是將有機酸基質與分析物直接混合後，在空氣中靜置

自然乾燥，但此方式所形成的分析物結晶情況容易有分佈不均勻，產

生集中點(sweet spot)的現象，使得分析物的訊號強度，再現性極差無

法獲得良好的偵測效果。     

   為了改善傳統的質譜樣品製備方式(dried-droplet)容易產生集中

點的缺點，Patrik 等人 72在 1999 年發表了一種稱為 seed-layer 的樣

品配製方式，使分析物的結晶情況可以達到均勻化的效果，並有效地

改善傳統的樣品製備方式雷射轟擊點與點之間再現性差的缺點。根據

該文獻的研究結果顯示，使用此種質譜樣品的配製方式，所測得的內

標檢量線 RSD 值約為 3％。 

  本實驗將比較傳統的樣品製備方式與新開發出來的 seed-layer 

的方式，對於分析物的質譜訊號所產生的影響。以 seed-layer 的方式

製備樣品，是將 1.0 μL 的 α-CHCA 飽和溶液，點到樣品盤上，等待

自然乾燥後，形成一層薄薄的結晶，再以微量注射針抽取 1.0 μL 含

有分析物與基質 α-CHCA 等量混合的溶液，點於此結晶層上，待自
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然乾燥後便會形成均勻的結晶如【圖二十二】。 

    比較傳統的dried-droplet與新的 seed-layer方式製備質譜樣品，

發現以 dried-droplet 方式製備樣品，待自然乾燥後，所得到結晶情

況十分地不均勻如圖(A)，相較於以 seed-layer 方式製備質譜樣品，

所得到結晶現象十分均勻如圖(B)，沒有大量的集中點產生。因此，

本論文的實驗中將採用 seed-layer 的方式製備樣品，再送入質譜儀檢

測分析。 

 

               (A)                         (B)  

 

【圖二十二】以(A) dried-droplet；(B) seed-layer 方式配製質譜樣品，

待乾燥後所形成的結晶情形。 

(圖擷取自 MADLI 儀器操作視窗) 
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4.3 標準溶液的檢量線與偵測極限 

    將本論文所獲得的最佳實驗條件，應用於標準溶液中分析物的檢

測，以探討分析物的檢量線及偵測極限。實驗的過程如下，將 1.00 mM 

的 abamectin 標準溶液，稀釋成 0.01 μM、0.05 μM、0.10 μM、0.50 μM

及 1.00 μM 的待測溶液，再分別進行 DLLME 的萃取濃縮，並以質

譜儀偵測分析物所形成的訊號強度，製作成分析物的檢量線，每一個

濃度的標準溶液重複測量三次，實驗結果如【圖二十三】所示。在經

由 DLLME 萃取濃縮後，對不同濃度的 abamectin 標準溶液與所測得

的訊號強度之間，呈現極佳的線性關係，其相關係數值(R
2
)為 0.9953；

另外，經計算所得的相對標準偏差值介於 0.4 至 6.9%之間。由【圖

二十三】的實驗結果也可以發現分析物的偵測極限(limit of detection, 

LOD)以訊號雜訊比為 3 時，其所對應的濃度，約為 0.72 ng/mL 與定

量極限(limit of quantitation, LOQ) 以訊號對雜訊比為 10 時，其所對

應的濃度，約為 2.40 ng/mL。 
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【圖二十三】abamectin 標準溶液的檢量線。 

 

實驗條件： 

1. 取 pH 8 的 10
-6

 M~10
-8

 M abamectin 標準溶液 5.00 mL。 

2. 萃取劑為 10.00 μL 的 CCl4，分散劑為 1.00 mL 的 四氫呋喃。 

3. 於 3100 r.p.m.離心時間分別設定為 10 分鐘。 
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4.4 環境水樣品的質譜檢測 

4.4.1 樣品的前處理 75,76
 

    取自苗栗縣西湖溪，上游有種植大片柑橘果園附近的溪水，以棕

色玻璃瓶於河川中央處採集表層水，樣品除了可能含有待測的分析物

以外，尚有懸浮固體、氨氮、有機鹽類與無機鹽類等複雜的基質，

以上各項物質對於分析物的偵測，會有基質干擾的情形產生，使得在

應用分散式液液微萃取法時，萃取劑由環境水樣品中，除了能夠萃取

abamectin化合物以外，也會將這些複雜的基質成份連帶地萃取下來，

導致分析物的偵測訊號強度受到基質的干擾而降低，因此，在微量的

定量分析實驗中，必需對樣品進行妥善的前處理，以降低基質的干擾，

使得分析物的萃取效率以及質譜儀的偵測訊號強度可以有效地提

升。 

    本論文所採用的樣品前處理方法，過程極為方便、簡單，首先是

將溪水樣品以重力過濾法進行過濾後，再以 0.45 μm 濾膜過濾，並取

一部分的濾液以 1：1 的方式與 NaH2PO4 溶液混合，配製成待測的

樣品水溶液。 

 

4.4.2. 質譜檢測 

  由苗栗縣西湖溪上游所採集的溪水樣品，經過樣品前處理之後，

以分散式液液微萃取法及 MALDI-TOF MS 進行分析檢測，發現並未
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檢驗出任何 abamectin 化合物的成份。推測其原因可能是因為該流域

附近的農耕戶並未使用該種農藥，或許是因為採樣的時間已是柑橘類

農作物採收的末期，距離噴藥期已有一段時間，導致溪水中殘留的

abamectin 含量，低於本論文所提出的檢測方法之偵測極限 0.72 

ng/mL，而無法測得任何分析物的訊號。 

  為了印證本論文所提出的分析方法，能夠應用在真實的溪水樣品

檢測上，選擇以額外添加標準品到真實溪水中的方式，測試添加微量

分析物之後的溪水樣品，所獲得的偵測效果，實驗過程如下： 

  首先將 10
-3

 M 的 abamectin 標準溶液，以經過前處理的溪水稀

釋成 10
-6

 M 的待測樣品溶液；另外，以未經過前處理的溪水樣品，

直接將10
-3

 M的abamectin標準溶液稀釋成10
-6

 M的待測樣品溶液。

以上兩種樣品溶液經由 DLLME 萃取後，再以 MALDI-TOF- MS 進

行偵測分析。所獲得的實驗結果如【圖二十四】所示。由圖中顯示，

不論是經過樣品前處理或是沒有經過樣品前處理，都可以測得明顯的

abamectin 質譜訊號[M＋Na]
＋、m/z＝895；由圖中也發現，經過樣品

前處理所測得的分析物訊號強度圖(B)， S/N 值提升了 1.4 倍左右，

表示所採用的樣品前處理方法，可以有效地降低基質干擾的因素，獲

得較佳的偵測結果。
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 【圖二十四】添加 abamectin 標準溶液的溪水樣品(A)沒有經過 (B)

經過樣品前處理所測得的質譜圖。 

 

實驗條件： 

1. 取 10
-6

 M abamectin 樣品水溶液 5.00 mL。 

2. 萃取劑為 10.00 μL 的 CCl4，分散劑為 1.00 mL 的 四氫呋喃。 

3. 於 3100 r.p.m.離心時間分別設定為 10 分鐘。 

 

 

 

 

 

 

 

(B) 

(A) [abamectin＋Na]＋ 

[abamectin＋Na]＋ S/N = 1690 

S/N = 1140 
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4.4.3 環境水樣品的檢量線與偵測極限 

    以取自苗栗縣西湖溪上游的溪水，將 10
-3

 M abamectin 標準溶液

稀釋成濃度 0.01 μM、0.05 μM、0.10 μM、0.5 μM、1.00 μM 的樣品

溶液，製作環境水樣品 abamectin 化合物的檢量線，所測得的結果如

【圖二十五】所示。由分析物的檢量線得知，所測得的分析物濃度與

質譜訊號強度之間，具有良好的線性關係；相關係數值(R
2
)為 0.9982，

代表本論文所提出的偵測方法，可以應用在 abamectin 化合物濃度介

於 0.01 μM 至 1.00 μM 的溪水樣品檢測。此外，以 S/N 比值等於 3，

所計算得到的分析物偵測極限為 2.20 nM (約 1.92 ng/mL )，此一偵

測極限低於虹鱒魚 96 小時的 LC50 值 3.6 ng/mL，具有實際的應用價

值。 
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【圖二十五】環境樣品中 abamectin 的檢量線。 

 

實驗條件： 

1. 取 10
-6

 M~10
-8

 M abamectin 樣品水溶液 5.00 mL。 

2. 萃取劑為 10.00 μL 的 CCl4，分散劑為 1.00 mL 的 四氫呋喃。 

3. 於 3100 r.p.m.離心時間分別設定為 10 分鐘。 
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伍、結論 

 

    本論文所採用的分散式液液微萃取技術具有簡易、操作時間短、

有機溶劑用量少以及高濃縮率等優點，搭配具有高樣品通量及快速分

析等優點的基質雷射脫附游離飛行時間質譜儀，可以成功地偵測分析

微量的 abamectin 化合物；經由 seed-layer 方式製備質譜樣品，能夠

提高實驗的再現性；此一分析技術應用在 abamectin 標準溶液，具有

良好的線性關係與極佳的偵測極限。 

  對於真實的溪水樣品檢測，透過簡易的過濾方法，做為環境水樣

品的前處理方式，可以有效地偵測到溪水中的微量 abamectin 化合物

的，具有良好的線性關係，而偵測極限低於水中魚類 96 小時的 LC50

值，提供了一個新的快速、準確的分析方法。 

    相較於其他的萃取方法來說，使用分散式液液微萃取法，能夠大

幅地減少有機溶劑的使用量，但本論文所提的分析方法，需使用四氯

化碳做為萃取劑。而四氯化碳對於生態的影響甚大，將來希望可以朝

綠色化學的發展方向加以改進，以取代傳統的鹵素有機溶劑，降低鹵

素萃取劑對生態所造成的衝擊。 
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