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內容摘要：

在本次參訪中，訪問了美國多處有關土壤污染管制採樣檢測相關技術之單位。包括著名學術研究機構如UCLA，UCONN ERI，政府機關如美國環保署第九分區，加州環保局水質管制處洛杉磯分處，加州環保局毒性物質管理處洛杉磯環境分析實驗室，民間檢測公司如全美最大之Severn Trent Services環境檢測公司的Dioxin實驗室，以優質環境著稱於美國之華盛頓州著名無機檢驗室Frontier Co.，土壤採樣設備如Matrix 公司及UCONN ERI所使用之Geoprobe Direct Push 土壤鑽探器，現場檢測設備包括Matrix 公司所採用之MIP(Membrane Interface Probe)及Dakoda Inc.所開發之雷射誘導螢光直接感應式探頭(Laser Induced Fluorescence Direct Sensing Probe)，Hybrizyme Cooporation之Dioxin免疫學檢測試驗包等。同時也參加了土壤整治及復育技術研討會，有機會了解多種現行已商業化或開發研究中之土壤整治復育方式。報告中針對參訪單位作簡要介紹，並視與研究主題相關程度將收集技術資料整理納入，希望對土壤污染政策制定及檢測採樣，能有參考價值。
行政院及所屬各機關出國報告

(出國類別：全程觀摩)

土壤污染管制採樣檢測技術研習

                   服務機關 ：行政院環境保護署環境檢驗所
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                   姓    名 ：王   世   冠

                     出國地區： 美   國
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                      報告日期： 91. 10. 25
摘要

在本次參訪中，訪問了美國多處有關土壤污染管制採樣檢測相關技術之單位。包括著名學術研究機構如UCLA，UCONN ERI，政府機關如美國環保署第九分區，加州環保局水質管制處洛杉磯分處，加州環保局毒性物質管理處洛杉磯環境分析實驗室，民間檢測公司如全美最大之Severn Trent Services環境檢測公司的Dioxin實驗室，以優質環境著稱於美國之華盛頓州著名無機檢驗室Frontier Co.，土壤採樣設備如Matrix 公司及UCONN ERI所使用之Geoprobe Direct Push 土壤鑽探器，現場檢測設備包括Matrix 公司所採用之MIP(Membrane Interface Probe)及Dakoda Inc.所開發之雷射誘導螢光直接感應式探頭(Laser Induced Fluorescence Direct Sensing Probe)，Hybrizyme Cooporation之Dioxin免疫學檢測試驗包等。同時也參加了土壤整治及復育技術研討會，有機會了解多種現行已商業化或開發研究中之土壤整治復育方式。報告中針對參訪單位作簡要介紹，並視與研究主題相關程度將收集技術資料整理納入，希望對土壤污染政策制定及檢測採樣，能有參考價值。
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1、 目的

觀摩美國主要環境檢測公司、工程顧問公司、國家實驗室及學術研究機構有關土壤污染管制法規、採樣及檢測技術之發展，蒐集最新資訊，提供本單位及相關政府機關制定法規與土壤採樣、檢測標準方法時之參考。建立與國外學術機構、政府單位與民間公司資訊與技術交流管道。
2、 過程

1、 行程

	日期
	起訖

地點
	研究內容
	前往機構

	30

1~6


	加州洛杉磯
	(1) 土壤與地下水採樣與整治場址之土壤蒸氣萃取操作觀摩。

(2) 土壤及地下水污染檢測分析

(3) 高科技產業使用毒性化學原料對土壤及地下水之污染追蹤及管制
	(1) 加州水質管制局洛杉磯分區 Mr. Alan Hsu
(2) 加州大學洛杉磯分校環境科學系Dr. Suffet教授

加州環境保護局毒性物質管制處Dr. Rustum Chin

	7~10
	加州舊金山市
	(1) 土壤污染場址及整治鑑識評估
(2) 土壤中戴奧辛污染物檢測
	(1) 美國環保署第九分區品保組Dr. Vance Fong 
(2) STL lab. at Sacromento Dr. Keith Wheatstone

	11~14
	華盛頓州西雅圖市
	土壤中重金屬微量污染物分析
	Frontier Co. 環境分析檢驗室 Dr. Ed Geiger

	15~21
	科羅拉多州丹佛市
	土壤中有機污染物吸附機制研究與檢測分析
	美國聯邦地質調查研究所 Gary L. Cottrel, Dr. Cary Chiou

	23
	明尼蘇達州明尼亞波利市
	土壤採樣檢測分析研討
	Matrix Environmental Technologies, LLC環境工程及檢測分析實驗室 

	24
	威斯康辛州麥迪森市
	土壤污染整治分析研討
	En Chem Inc. 土壤採樣設備工程公司Dr. David Turiff

	25~29
	康乃迪克州斯托爾鎮
	廢棄污染場址土壤採樣示範及檢測方法研究
	康乃迪克州立大學環境研究所 Dr.Robert J. Carley


2、 全程觀摩內容

加州環保局加州水質管理處洛杉磯區分處
(California Regional Water Quality Control Board,CRWQCB)

加州環保局(CAL EPA)轄下單位共有六個單位：

· Air Resources Board

· Department of Pesticide Regulation

· Department of Toxic Substance Control

· Integrated Waste Management Board

· Office of Environmental Health Hazard Assessment

· State Water Control Board

其中並沒有專司土壤污染管制之單位，最接近土壤採樣及檢測主題的單位是職司水質之州水質管理處(State Water Control Board)。它在全加州共有九個分區(Regional Board)。本次參訪的對象是位於洛杉磯地區之第四分區。它的管轄範圍包括大洛杉磯地區四個郡：LA、橘郡、聖塔莫妮卡灣區、Ventura。
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在兩天參訪期間，CRWQCB安排了包括簡報及污染場址復育整治參觀活動。

一、CRWQCB之組織架構及任務

CRWQCB由八位委員組成委員會，其成員來自政府、學界及民間團體。設有委員會主席及副主席，制定分區之政策方向及法規。

底下分為地表水Surface Water Division和地下水Ground Water Division兩個部，主要工作為轄區內各工廠、住宅區之排放許可申請審核及發放。另外還有一個為配合聯邦海域整治專案所成立之Santa Monica Bay Restoration任務編組。全部員工約百餘人。

地下水部門分為(1)地下儲槽Underground Tank(2)整治復育Remediation(3)暴雨Storm Water(4)執法及地下水許可Enforcement & Ground water Permitting。

與土壤污染管制關係較密切之Super Fund主要由地下水部門中的整治復育單位(Remediation)來負責。這次行程安排即是由服務於該部門之H. Alan Hsu先生協助聯繫。

第一天及第二天下午主要聽取由各部門所作之簡介。

1. Stephen Cain 致歡迎辭

2. Rebecca Chou Ph.D. CRWQCB之組織架構介紹

3. Weixing Tong Ph.D. 地下儲槽管理

4. Yi Lu Ph.D. Stormwater/General Permit

5. M. avid Hung  Surface Water Overview/Industrial Permitting

6. Jau Ren Chen Ph.D. Municipal Permitting/POTW

7. Ching-Piau Lai, Ph.D. TMDL

8. Guang-Yu Wang, Santa Monica Bay Restoration Project

由簡報內容中可以了解美國各州對水質維護所投注之財力物力之龐大。洛杉磯地區是美國工業重鎮。因此對水質之污染風險也特別高。加州Super Fund 管制場址有大半位處於這個區域。

在污染源之管理上，包括了Storm Water General Permit, Municipal Permitting及Industrial Permitting三管齊下，地下儲槽更是逐案列管。此外自2000年起美國國會要求各州進行水污染總量管制，在聯邦政府的補助下進行TMDL計畫。目前雖還看不出明顯成效，不過美國在改善水質這個問題所採取全方位之因應策略，可以看出這個問題之複雜程度與困難度。

聖塔莫尼卡海灣整治計劃

聖塔莫尼卡海灣位於南加州，是美國著名之旅遊勝地。每年有來自國內外上百萬遊客湧至灣區。另外由於灣區為太平洋與加州海岸之大陸棚地帶，野生動植物自然生態資源豐富，灣內濕地區包含鹽地沼澤、瀉湖及泥沼，為許多留鳥及候鳥之棲息地。

二、污染場址復育觀摩

場址緣由

第二天CRWQCB安排了一處位於洛杉磯近郊的Super Fund污染場址。這是一家電子材料工廠，叫Hermetic Seal Coporation，位於Rosemead鎮之Temple City 大道上。主要生產電子元件封裝產品。這家工廠早期和大多數電子工場一樣，大量使用含氯溶劑進行除脂清潔之步驟，經年累月下來，滲漏的含氯溶劑嚴重污染了場區的地下水及土壤。在加州這樣的工業污染場址不勝枚舉。

配合美國各州所成立之超級基金(Super Fund)，針對幾個污染嚴重之工業區開始整治復育工作。所參觀之這家工廠是屬於配合意願較高的廠商。目前該公司以改變製程，改以無害之界面活性清潔劑來代替含氯溶劑。然而，先前之污染所遺留下之問題仍須經過長時間之整治復育以回復地下水及土壤之原貌。

地下水污染整治

Hermetic Seal Coporation工廠的負責人叫Magdi Abdou，是一位成功的企業主。整個復育工作係委託Fero Engineering 工程顧問公司來負責。廠區開鑿有三口監測井，長期進行地下水監測。最早之PCE(四氯乙烯)濃度曾高達2000mg/L。復育的方式分兩方面，地下水復育係抽取七口井將地下水日以繼夜抽出，以活性碳處理後再排放至雨水水道，自1995年迄今，已將地下水之四氯化碳之濃度降至0.6mg/L，有一部份抽出水甚至可提供緊臨之一家叫Crown City Plating Co.之電鍍工廠作為製程用水。

土壤污染整治

土壤污染主要以抽取土壤間隙氣體的方式來進行復育。在廠區中埋有集氣管收集土壤氣體。集氣管成網狀分佈，以高功率Pump來抽氣。由於噪音甚大，抽氣只在白晝進行。收集之污染氣體經大型活性碳吸附器處理後排放大氣。土壤氣體污染物種類包括四氯乙烯、三氯乙烯、TCA、1,1-DCE等。


參訪心得

整個工廠在長達近十年之整治復育過程中仍繼續營運。整治的費用由業主及政府補助共同承擔。在面對既成之龐大污染現狀，政府與業主合作面對之務實態度，的確是我們值得深思的方式。我的最大感受是執行公務之政府人員所被賦予的彈性空間是整治能夠順利進行的最大關鍵。台灣目前潛在未爆發之不明有害污染場址，不知有多少個。他山之石可以攻錯，有些是值得我們取法借鏡的。

聯絡資料：

Rebecca Chou Ph.D., P.E., Senior Water Resources Control Engineer, Clifornia Environmental Protection Agency, California Regional Water Quality Control Board, Los Angels Region, 320 W. 4th Street, Suite 200, Los Angels, CA90013. E-mail: Rchou@rb4.swrcb.ca.gov. phone: (213)-576-6733.

John B. Peterson, Engineering Geologist/Project Manager, Fero Engineering Environmental Engineering & Consulting, 431 W. Lambert Rd., Ste305, Brea, CA92851. Phone:(714)-256-2737.

Magdi(Mac) Abdou, P.E., Facility Director, Hermetic Seal Corporation, 4232, Temple City Blvd.,Rosemead, CA91770-1592. E-mail: mabdou@hermeticseal.com. 
Phone:(626)-443-8931.

美國環保署第九區(太平洋岸西南區)
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美國環保署在全美國五十一州共分為十個分區(Region)，每一個分區都有其責任管轄範圍。本次參訪之政府機構之一即是位於舊金山市的美國環保署第九分區(EPA Region 9)。其主要管轄範圍包括亞利桑那州(Arizona)、加利福尼亞州(California)、夏威夷州(Hawaii)、內華達州(Nevada)、太平洋諸島及部落國(the Pacific Islands and Tribal Nations)。參訪期間，拜會了負責該區污染場址整治調查之品質稽核的美國環保署第九區品保辦公室主任(Manager of Quality Assurance Office) Vance S. Fong先生。

參訪主要包括討論及污染場址參觀兩大部份。

1、 有關土壤污染場址調查整治數據品質之決定程序

Vance S. Fong先生就其所負責之業務範圍，介紹了在污染場址認定及整治過程中，有關採樣、檢測之品質管制作為。

目前有關土地污染場址之任定及整治成效評估，由品保辦公室依據美國環保署於1994年所制定公告之數據品質目標判定誤差可行性試驗(Data Quality Objectives Decision Error Feasibility Trials, DQO/DEFT)來進行。在每一污染場址調查計畫案件中，都是以此文件所規範之內容為依歸。這一文件取代了所有先前不同環境調查計畫指引之內容，包括
1. 1986年公告之兩階段調查數據品質目標制定指引(Development of Data Quality Objectives, Description of Stages I and II)，
2. 1993年所公告之環境施政作為所使用數據之採集指引(Guidance for Planning for Data Collection in Support of Environmental Decision Making Using the Data Quality Objectives process)，
3. 以及超級基金污染場址用數據品質目標(Data Quality Objectives for Superfund)。

這一文件是作為各種污染場址調查及整治前後採樣檢測中，各項檢測數據品質標準之一般性指引，主要在配合美國環保署法規第5360.1號令有關「品質保證施行之政策及計畫需求」。它經過美國環保署各分區、主要計畫主持人及各實驗室之審核而制定完成。

美國環保署每年花費了大約五十億美元(約合新台幣一千八百億)在收集全美國之環境數據上，以便藉以決定環境施政作為及法規管制需求。為了避免不必要之數據收集，重覆或過份仔細之檢測所造成之浪費，同時另一方面也為了避免有必要在進行任何調查之前，先以這套程序來決定所需要之數據品質目標。
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整個數據品質目標決定程序(DQO Process)如以下流程所示：

其中1至6各個步驟係參照已有之背景資料或初步檢測篩選資料來完成，最後將所得到之數據以統計學之方法，來將採樣計畫予以最佳化。這樣的一個過程可以將有限的資源發揮其最大的效益，目前國內土水法剛通過不久，未來可預期的必會有越來越多的污染場址亟待調查及整治。美國環保署這一套土壤及地下水污染採樣計畫之數據品質目標指引，對將來國內類似案件之執行，有很大之參考價值。

2、 污染場址調查及整制之實例現地觀摩

除了與美國環保署第九區之品保室主任Vance S. Fong討論有關場址採樣之相關準則外，他並安排了一場實地參觀的行程。這個場址位於舊金山市郊舊金山灣旁奧克蘭港周邊一座名叫Alameda 之小島上的一處廢棄軍事基地。整座軍事基地在三年前遷移並準備改建為工業區。由於有若干地區有土壤及地下水在軍事基地使用這幾十年期間受到相當程度之污染，在變更使用之前，必須進行場址調查，並對受污染之地點進行整治。這片軍事基地歸美國國防部所有，因此整個調查及整治工作便落在聯邦政府所屬之環保署身上。

這個基地上目前有二十八個依據CERCLA(Comprehensive Environmental Response, Comprehension and Liability Act)法案定義為污染場址。其中污染物項目在土壤為PAH(Poly Aromatic Hydrocarbon)、苯、總石油碳氫化合物(Total Petroleum Hydrocarbon TPH)、重金屬(鉻、砷、鈹、鉈、鉛、鎂、鎳、鎘)、含氯碳氫化合物(如四氯乙烯、三氯乙烯、1,2-二氯乙烯及氯乙烯)、半揮發性有機物(如戴奧辛、五氯酚及carbazol)、多氯聯苯(如Aroclor)，地下水中之污染物則則包括PAH(Poly Aromatic Hydrocarbon)、苯、乙基苯、重金屬(鉻、砷、鈹、鉈、鉛、鎂、鎳、鎘)、含氯碳氫化合物(如四氯乙烯、三氯乙烯、1,2-二氯乙烯及氯乙烯)、半揮發性有機物、氰化物、BTEX、殺蟲劑(如可氯丹、DDT、DDE、DDD及阿特靈)，另外也有一些輻射物質及[image: image4.png]Gas Flow — Gas Flow —
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未爆彈待處理。

這次安排參觀的場址包括其中之兩處，其中之一為一除漆工廠，是先前軍機維護所用之前處理步驟工廠。由於使用大量含氯溶劑，土壤及地下水都遭到嚴重污染。場址調查已完成，目前在工廠四週以打樁方式阻絕污染地下水擴散，並正進行以就地土壤加熱方式將含氯溶劑連同水一起蒸出，並在現場進行活性碳吸附，來進行整治復育工作。由於含氯溶劑比重大，整治復育效果差且需很長時間。採用以高壓電纜加熱土壤之方式是一種新的嘗試。不過據現場工程人員透露，由於土壤含水率高，電阻小，無法達到目標溫度。目前仍在努力克服工程瓶頸。

另一個場址是已廢棄舊有之有害廢棄物掩埋場，其滲出污水直接造成舊金山灣區之海洋污染。參觀時由承包商IT Corporation之計畫工程師David A. Caccinatore博士與採樣小組正進行現場地下水採樣。現場由軍方派出之環境管理主任(Environmental Compliance Manager) Doug DeLong先生負責監督，全程陪同採樣進行，並在採樣完成後簽署。不可謂不慎重。該場址有十處兩吋徑長監測井，以邦浦抽取水樣。不過其中有一處監測井緊臨灣區，可能有海水湧入稀釋地下水之虞。所得到之監測數據可能不具代表性，Vance S. Fong先生也同意這種看法。

在Alameda基地這個場址由於參訪那幾天剛好沒有土壤採樣進行，並未作土壤現場採樣觀摩。但由與Vance S. Fong之交談中，可以了解到在土壤污染場址調查及整治復育評估過程，品保單位全程介入與層層把關之情形。國內土水法才剛起步，未來面臨的數據品質問題及檢測報告之適法性問題都會一一浮現。這一參訪點的經驗，有其參考價值。

相關聯絡資訊：

Vance S. Fong, P.E. Manager, Quality Assurance Office, U.S. EPA Region 9, PMD-3, 75 Hawthorne Street, San Francisco, CA 94105. E-mail: fong.vance@epa.gov. phone: (415)-972-3798

David A. Caccinatore, Ph.D., P.E., Project Engineer, IT Corporation, 4005 Port Chicago Highway, Concord, CA 94520-1120. E-mail: decacciatore@theitgroup.com. phone(925)-288-2299

Doug DeLong, Environmental Compliance Manager, Caretaker Site Office-SF Bay Area, 410 Palm Ave.,Bld-1 Suite 161, San Francisco, CA94130-1802. E-mail: delongde@efdsw.navfac.navy.mil. phone(415)-743-4713.

Frontier Geosciences Inc.無機檢測公司
這是一家中等規模，但卻活力充沛的環境檢測公司。由Nicolas S. Bloom和Sharonk Goldblatt共同於1992年創建，位於西雅圖市中心之一處湖畔。它的特色在於其強大的研發團隊。主要專業為毒性微量重金屬之污染源、宿命與其毒理作用之研究。它具有相當強之生物地質化學背景(biogeochemical background)，不僅可精確檢測出環境微量重金屬之污染物，而且可有效詮釋這些數據之意涵，並提供創新之整治復育技術。
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這家公司在華盛頓州是第二大之無機檢測公司，但技術層次卻是罕見之高。其成員有大半來自著名華盛頓大學及美國學界精英，而且年齡都非常輕，對困難挑戰具有適性，這也是這家公司在競爭激烈的環境分析市場中生存的利基所在。

它最大的市場在汞之分析。這家公司創辦人之一，Nicolas S. Bloom所發展出來之汞檢測技術，成為世界上所使用之汞分析法。檢測基質遍及大氣、水及底泥。同時對於生物監測也有深入研究。1996年他被美國環保署任命擔任審核其向國會提出汞報告之國家科學委員會委員，並一直延續至今。Frontier 公司是美國環保署1600Method Series有關超級清潔程序之主撰者，並負責兩個汞及甲基汞分析方法。

[image: image6.png]


下圖是Frontier公司進行超清潔程序之實驗室。主要是對可能造成背景干擾之空氣、試劑水、超純酸進行監控，檢驗室亦有特殊過濾裝置。惟有如此才能達一般實驗室所無法達到之低檢測濃度。
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下表為Frontier之優異偵測極限，這是該公司自豪之處。也是能在眾多競爭者中維持生存的重要條件。

Detection Limits in Freshwater & Sediments

Metal

(µg/L)

(µg/g)
As III

0.003
    0.01

MMAs
    0.01

    0.02

DMAs

0.02

    0.02
Se(IV)
    0.05

    0.05

Se(VI)

0.05

     0.5

SeCN-

0.05

     0.5

Hg

   0.0002
   0.0005

Hg0

  0.00005
     exp.
MeHg
  0.00002
   0.00001

DMHg
  0.00002
   0.00001
在研發方面，Frontier Geosciences發展成功IC與ICP-MS之串接，並應用在六價鉻與三價鉻之分離與定量檢測。

下圖為1ppb鉻之分析圖譜例：
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這種結合層析分離和質譜的方式，更擴展了無機分析之無限寬廣空間。

參訪心得：這是一家經營得很成功之商業實驗室，但它的成功確植基於技術的不斷精進與突破。國內實驗室的確還有很大進步的空間。

聯絡資料：

Ed. G. Geiger, President, Frontier Geosciences, 414 Pontius Ave. N, Seattle, WA98109. E-Mail: eddieg@frontier.wa.com. phone:(206)-622-6960.

美國地質調查研究所國家水質實驗室

(USGS, National Water Quality Laboratory, NWQL)
USGS NWQL是美國官方聯邦級之環境檢測實驗室，它的規模與組織架構，都有許多值得我們學習藉鏡之處。這次參訪在地處美國地理中心點科羅拉多州丹佛市的NWQL實驗室，共停留三天。主要目的在了解作為全國地質及環境調查檢測樣品的最大後送基地，究竟是如何來運作。此外，在這段期間也拜訪了在USGS研究室工作十餘年，對於土壤中有機質污染物之吸附與脫附機轉，有深入研究之邱成財博士(Cary C. Chiou, Ph.D.)。討論其工作心得。

1. NWQL簡介

美國國家水質實驗室(National Water Quality Laboratory, NWQL)隸屬於美國地質調查研究所(United States Geological Survey, USGS)，是一專業於環境分析化學之官方研究單位。它主要的任務是提供USGS計畫在執行環境分析、作全國性評估及趨勢分析時，所需要之可靠且一致之檢測方法。它成立於1986年。係將當時各種USGS之相關實驗室予以合併而成。

2. NWQL之任務目標

為了要達到它所被賦予之這個目標，NWQL具有若干全美國一流的條件：

· 高品質的化學數據

· 可靠且公開的分析檢測方法

· 非常低的檢測極限

· 一生物小組以鑑別水中無脊椎動物

· 品控程序以找出長期之水質變化趨勢

· 專業研究團隊

NWQL於1999年剛搬入位於科羅拉多州丹佛市近郊的聯邦中心，它的顧客來自各種不同領域，有一些要求以例行檢驗方法來達成其數據品質目標，例如以ICP-MS來檢測重金屬。有一些則要求分析微量之有機污染物，這類分析往往需要特別的樣品製備過程及檢測方法。任何微量的物質，只要是會影響到水質，都是非常緊要的。

NWQL 的任務，包括提供整個檢測監視鏈(chain of custody)之完整，發展對新出現污染物之檢測方法，顧客特別需求之方法，以及生物評估(biological assessment)等。USGS利用NWQL有關水、河川、底泥及水體生物之分析數據，配合專業科技之知識，可以了解地面水文之狀態。

3. 檢測能量

NWQL處理樣品的能量非常大，精確性佳且偵測極限低，再加上其強大之研發能力，使其成為USGS中很獨特之一個部門。以去年(2001年)為例，NWQL分析了約六萬個依USGS規範所採集之樣品。這使得NWQL成為全美國最大之環境水質分析實驗室。由這些樣品中，作了近兩百三十萬個項目之檢測分析。這些樣品主要來自USGS所進行有關美國全國性環境評估，以及其與聯邦政府、州政府及地方機構等。

NWQL所檢測得到之數據在科學上或法律上都是有效的。它所使用的檢測方法包括USGS自己核准公告的方法以及美國環保署標準方法。並涵蓋三種不同監視鏈。

4. 研究發展

有關研發方面，主要放在發展新的檢測方法。這些方法經過驗證、核可、文件記載並公告後，成為NWQL分析能量之一部份。目前研究的重點放在開發對那些全國性新生的污染項目問題，降低目前使用中檢測方法之偵測極限，鑑別新化合物以及改善檢測正確性。

舉例來說，如對表面水及地下水中極性殺蟲劑及殺蟲劑分解物之檢測，檢測濃度可低達0.002mg/L。

另外一個例子是研究環境荷爾蒙對水生物之影響。分析的對象包括食物添加劑、香料、抗氧化劑、滯焰劑、塑化劑、工業溶劑、殺菌劑、排泄固醇(fecal sterols)、多環芳香(PAH)及殺蟲劑。

研究成果之一是驗證成功一新方法，以苯烷基酸氯化物(benzalkonium chloride)來作為廢水樣品之微量示蹤劑(trace-level monitoring of waste water)，此一化合物是清潔產品及殺菌劑之活性成份。

5. 分析項目

NWQL可分析地下水、地表水，河川及湖泊底泥，水生植物及動物組織，及美國境內與屬地大氣沉積物等樣品中之有機物及無機物成份。目前可分析之項目高達六百五十種，大多數是水樣。所得到之數據用於詮釋水文及化學資料，並進而監測水質。

(1) 有機檢測項目
包括水、底泥及生物組織中複雜有機物之分離及檢測分析。這些項目包含爆炸物，化石燃料殘餘，排放殺蟲劑及其分解產物，醫藥、氯化溶劑、揮發性有機物，多氯聯苯，酚，鄰苯二甲酸酯及其它工業化學品。所用之分析儀器包括碳分析儀、液相及氣相層析儀，質譜儀。

(2) 無機檢測項目

水中、底泥及生物組織中主要之陽離子及陰離子，金屬，營養鹽及其他物理特性測定。其中物理特性包括色度、pH、比導電度、濁度。所用之分析儀器包括石墨爐原子吸收光譜儀、離子層析儀、色度計、偶合電漿儀及偶合電漿質譜儀。

(3) 輻射化學

可測定水中總阿爾發、總貝他及氡量。NWQL結合了包括USGS及商業實驗室所組成之網路來進行放射化學與穩定同位素之測定。

(4) 水棲無脊椎動物

NWQL對由溪流中所採集得到之水棲無脊椎動物作了廣泛之鑑定與統計。諸如水生昆蟲、軟體動物及水生蠕蟲。這些多是在例行水質評估時所採集之生物樣本。同時並由毒理學家就現有之分析模式來估算水域中水棲無脊椎動物之生態分佈。這些數據對了解整個水體生態系統之健康狀況有很大助益。

6. 方法開發

NWQL有一方法研究發展計畫(Method Research and Development Program)進行新的化學方法開發。成果在科學期刊及專業研討會中發表。同時這些研發活動也有助於保持NWQL分析水準。

7. 品保品管體系

績效評估(Performance Evaluation)

NWQL藉由積極參與由公正第三團體所主辦之諸多項目室間比測及認證活動來展現其優異之檢測績效。所參加之著名國際比測機構包括：

(1) Environmental Canada

(2) Environmental Laboratory Accreditation Program

(3) National Institute of Standards and Technology

(4) National Research Council of Canada

(5) The USGS Branch of Quality Systems(BQS)

NWQL在BQS之整體評估終獲得介於3(良好)與4(優異)之間的評等。這包括有機與無機之盲樣。同時NWQL參與測試之成份項目比例遠高於其他參加比測之實驗室。
認證與外部查核(Accreditation and External Audit)

USGS之品質系統部門Branch of Quality Systems(BQS)對 NWQL進行查核以確保其檢測結果能符合USGS之要求。此外NWQL也是科羅拉多州公共衛生及環境部執行美國環保署飲用水計畫之認可水質分析實驗室( 依據清潔水及安全飲用水法案)。

美國環保署自1990年代初期即開始支持國家環境實驗室認證計畫(National Environmental laboratory Accreditation Program, NELAP)來提昇實驗室認可之品質程序的國家標準。這些品質標準適用於NQWL之品質系統：包括所有用以分析得到已知品質之數據的程序，完整之品質手冊，及現場查核。NWQL自1995年開始接受NELAP認證計畫。所有NWQL之品質系統都重新設計以符合由國家環境實驗室認證會議(National Environmental laboratory Accreditation Conference, NELAC)所研議出之標準。

8. 資料管理

NWQL採用網路資訊系統來處理所有產生之數據。實驗室資訊管理系統(Laboratory Information Management System, LIMS)是一套將樣品自收樣至分析及結果報告都完整監控之應用資訊系統。同時也可以藉由資料庫之搜尋來立即得到所要之資訊。分析之結果都存放在USGS之國家水質資訊系統(National Water Information System, NWIS)中。只要結果已確定，任何人都可以自網路中得知樣品採集之時間，地點及所檢測出準卻之成份濃度與所使用之分析方法。

參訪心得

在參訪NWQL之期間，參觀了各個實驗室之詳細流程，令人印象最深刻的是這個總員額才一百人左右之國家級實驗室所呈現之高產出與高數據品質。這樣一個佔地不過約兩三百坪的實驗室卻可以肩負起全美國水質調查之巨大樣品數量的分析能量。確有其值得我們深思與學習之處。

就個人之觀察，NWQL有一些獨特的地方：

(1) 組織架構分工

NWQL在分析部門主要分成有機與無機部門，分別在一及二樓，品管部門與方法開發研究部門則獨立存在。分析部門中再依分工區分為前處理與儀器檢測小組，其中水樣與底泥/生物組織之前處理分別在不同實驗室進行，實驗室之動線明顯依整個方法之順序排列，有如生產線一般。儀器檢測小組則不分基質，而是依儀器種類由專門人員負責。整個流程由樣品監測單(Chain of Custody)來串接。各司其職，自然在熟練度及生產效率上有不凡之表現。

品管部門負責數據審查，逐案進行，而不是在年度或季查核時才來一次大清算。及早發現問題並加以解決。方法開發部門除了負責提供分析部門所需之標準操作程序(SOP)外，同時也負責疑難雜症之解決。方法開發部通常由資深且素質高之人員負責，他們並不負責例行樣品檢測，因此得以專注在問題之解決與防範上。

採樣工作通常由USGS各地分駐單位負責，NWQL只有在某些特殊專案計畫才會一起進行採樣工作。

與NWQL在同一棟建築物但直屬USGS的還有研究人員。他們負責某些長期學術性專案研究計畫，他們可以利用NWQL的精密分析儀器，也自行組裝為某些特殊實驗的裝置。這些研究人員在美國甚至世界上都有相當崇高之學術地位。這些研究人員同時也是NWQL在碰到瓶頸時，諮詢之最佳對象。在土壤物理化學領域之大師-來自台灣的邱成財博士即是USGS研究人員之佼佼者。

(2) 完善之資訊管理系統

NWQL所採用之LIMS系統相當完備，實驗室人員並不需要花費這麼多時間來作數據處理。所有QC樣品編號都已在收樣時自動編入，PE盲測樣品也混在大量例行樣品中，操作人員只須專心作好份內之工作即可。不致發生只重盲測樣品而輕忽例行樣品之現象。

(3) 獨立之品保體系

NWQL之品保組(Branch of Quality Systems(BQS))人員隸屬於USGS，代表數據用戶。因此對於數據品質之要求可以針對事實需要而非只重形式上之表面功夫。USGS在數據品質上並不完全依照美國EPA方法，而是自成體系。諸如採用Reporting Limit 而非MDL來作為檢出與否之標準。對於多項檢測中少數添加回收不合標準項目，亦不是全盤捨棄重作，而是採取註記(flagging)之方式。與一般實驗室未了在多達七、八十項目標化合物為了全部通過而被迫一再重新檢測，不僅效率差而且增加檢驗員之心理壓力，並有可能間接鼓勵檢驗員作出某些不誠實之作為。畢竟，數據品質之實質遠比其表面漂亮完美要重要。當然這也許僅止於我個人的意見與看法。

環境現場檢測技術與整治復育研討會

(明尼蘇答州明尼亞波利市)

參訪行程主要包含一有關土壤現地鑽探檢測技術研討會及一實際污染場址現場操作示範。參與研討會的主要有三場次：

1. Geoprobe 與移動式實驗室搭配作現場採樣檢測，直接感應式探頭(Direct Sensing Probe)。  Jim Dzubay, Matrix Environmental LLC.

2. 雷射誘導螢光直接感應式探頭(Laser Induced Fluorescence Direct Sensing Probe)。Randy St Germain, Dakoda Technologies, Inc.

3. 重金屬污染整治技術(Metal Remediation Technology)。Mick Warner, RMT, Inc.
MATRIX Environmental, LLC
Matrix 公司是一家典型專門承作地下水及土壤污染場址之工程公司。具備有現場直接偵測地下污染分佈之能力。它所採用的鑽探檢測機具是Geoprobe之薄膜界面探管(Membrane Interface Probe, MIP)。可同時檢測土壤及地下水中含氯及不含氯之揮發性有機物。

這次參訪的是該公司位於明尼蘇答州明尼亞波利市之本部，另外在俄亥俄州及威斯康辛州也有分公司。由於美國各州環保政策及法規差異性頗大，這類環境污染調查公司通常業務範圍會集中在鄰近幾個州。

薄膜界面探管(Membrane Interface Probe, MIP)之動作原理
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當探管以Geoprobe 鑽探機送入土壤層後，地底層之揮發性有機物會和經加熱之MIP聚合物薄膜相接觸。有一部份灰發性有機物會分配至聚合物薄膜中。一旦這些揮發性物質滲入薄膜後，分子會開始向低濃度之方向遷移。由於薄膜處於加熱狀態，而且膜厚很薄，這種分子移動非常快速。輕質的碳氫化合物只須幾秒鐘即可完成。

在膜的內側面有一乾淨之攜行氣體流經。地下層中之揮發性氣體滲移至膜內並會分配至流經之攜行氣體上。攜行氣體將把這揮發性有機物帶到地表之檢知器上。移動式實驗室裡針對不同之污染物可配置不同之檢知器，諸如PID，FID，ECD，XSD等。這一套MIP軟體可將偵測訊號與深度相關聯。

系統之優點包括:

1. 可得知水平與縱深之污染物配佈情形。

2. 可偵測含鹵與不含鹵素之待測物。

3. 可偵測飽和與不飽和待測物。

重金屬污染土壤之整治復育技術   RMT Inc.
RMT公司主要業務為生產重金屬污染土壤之處理藥劑及處理技術，商品名為EnvironBlend(。處理之方式包括現場處理及挖除土壤之處理。

在當天研討會RMT公司因故取消了這項技術之介紹。由於這是一項專利產品，並未提供其化學原理或詳細反應機轉之書面資料，僅提供簡單之型錄及小冊介紹其商品內容。

不過這項產品廣被美國環保署所認可，國內在面對類似場址之復育整治需求時，可以之作為協助尋求之一個對象。

與傳統水泥固化或飛灰處理，EnvironBlend(之優點為使用量少，相對處理費用也較低。以一萬噸待處理重金屬污染廢棄土壤為例：

	處理劑
	藥劑費($/ton)
	使用劑量
	處理費
	運送處理成本
	總費用

	EnvironBlend(
	360
	5%
	$18/ton
	10500x$30/ton
	$315,000

	波特蘭水泥
	120
	15%
	$18/ton
	11500x$30/ton
	$345,000

	飛灰
	60
	30%
	$18/ton
	13000x$30/ton
	$390,000


此外，由於可現場處理而不需挖除再處理，因此可免除受到美國相當嚴格之有害事業廢棄物管理法規，如CERLA或RCRA法案之管制。相對節省了大量行政成本及申請繁瑣之歷程。

處理過之土壤可通過美國環保署之Multiple Extraction Procedure, MEP，這是一種模擬一千年之溶出試驗。

現場土壤採樣觀摩

在本次參訪中，安排了一個土壤採樣之現場觀摩。地點位於明尼蘇達州之北部一處小鎮。場址是一處廢棄之加油站。由於欠稅而被明尼蘇達州政府接收。經初步篩檢發現原加油站之儲槽銹蝕，油料已滲至地下水而污染鄰近民井之水質。主持這次鑽探的是明尼蘇達州政府之場址復育水文專家Paul R. Stock. 工程由Matrix 公司承包，但鑽探機具屬於總部設於達可達州Fargo市之DAKODA Technologies, Inc.使用的鑽探機包括重型的Geoprobe 5400和輕型的54DT。
聯絡資料：

Jim Dzubay, Chief Operating Officer, Matrix Environmental, LLC, 8631 Jefferson Highway, Osseo, MN 55369. E-mail: jdzubay@matrix.enchem.com phone:(763)-424-4803.

Randy St. Germain, Dakoda Technologies, Inc., 2201-A 12th Street North Fargo, ND58102. E-mail: stgermain@dakodatechnologies.com phone:(701)-237-4908.

3、 綜合報告

污染場址現場篩選(Field Screening)方法簡介             

所謂現場篩選是指在污染場址調查進行當中，以適當方式來檢測現場各位置污染之程度。藉由現場篩選，可以幫助選定開挖點之位置，挖掘的深度，以及在哪一個深度應當使用多層採樣裝置等等。

近幾年來，環境意識抬頭，對於土壤及地下水污染的嚴重影響，逐漸受到重視。政府也開始著手對可能造成污染之老舊加油站，及化學儲槽等污染源展開調查。在有限的人力物力條件下，如何有效找出污染源，及時進行阻絕及整治工作，乃成為一重要關鍵。有效的現場篩選，是污染場址調查中，不可或缺之重要環節。

現場篩選最大的特性，是檢測結果可以馬上得知，並可即時參考所得到的數據，來對採樣計畫及作為進行調整。如此不但能夠降低調查所需要的時間，也可大幅減少不必要的費用支出。

本文主要係參考美國康乃迪克州環保局，為有效執行污染場址調查，所委託康乃迪克州立大學地質及地質物理系教授Gary A. Robbins博士，就其豐富實務經驗所撰寫之 “Expedited Site Assessment” ，摘取其中有關現場篩選運作實務及設備部分內容整理介紹。

一、現場篩選之應用領域

(一)、初步風險危害評估(Initial Risk Assessment)

在進行某些污染危害調查之前，通常須先進行現場篩選，提供必要之背景資訊及了解如何進行必要措施。這些現場篩選包括：

1. 進行爆炸性氣體監控；

2. 監控室內有害氣體，並找出蒸氣滲入點；

3. 進行短時間快速分析，以便迅速進行決斷及處理；

4. 進行水井、表面水體及雨水排放等水樣之分析；

5. 判斷污染物質是否存在；

6. 鑑定污染物質之種類。

(二)、地下污染物質之三度空間分布狀況

1. 分析土壤氣體(soil gas)樣品，以期能間接對污染物進行了解；

2. 分析地下水位上方及下方之柱狀土壤樣品(core soil sample)；

3. 分析地下水層中之多層(multilevel)水樣；
4. 能在調查過程中引導採樣之方向、位置及深度；
5. 規範最大鑽探及偵測深度；
6. 引導壓電計(piezometer)及多層採樣器裝設之位置與深度；
7. 評估水吹除(water purging)動作是否完全；

8. 檢視樣品間除污動作(檢測品控)；
9. 找出定量分析樣品之優先順序；

10. 檢視樣品保存是否合宜；

11. 找出需要進行實驗室再確認之樣品；

12. 決定吹除水樣之棄置方式。

(三)、地質特性之三度空間分布狀況

藉由分析污染區域範圍、採樣深度及進行現地分析(in-situ test)來界定地質特性。

(四)、物質及質量傳送估計

1. 界定濃度分布情形，以配合空間及深度來計算總污染物質量；

2. 界定地下水與土壤氣體濃度，以評估質量配比；

3. 分析在同一深度水與土壤之濃度，以估計污染物之遲滯現象(retardation)；
4. 界定濃度分布以進行輸送模擬；

5. 量測各項參數以界定自然微生物分解程度。

(五)、污染整治行動之監測

1. 對污染物去除情況進行即時(real time)監測，以適當調整污染整治系統，使其達到最高污染去除效率；

2. 藉由監測質量去除、污染團圍堵(plume containment)及污染團降低(plume curtailment)來評估整治效率；

3. 進行高頻率之監測以評估污染程度之短暫變化趨勢；

4. 評估土壤棄置之選擇。
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二、現場篩選方式之選擇原則

   (一)、作為篩選方法之必要條件

篩選方法必須有理論基礎；可對污染物之相對或絕對濃度，作經校正之量測；其程序及結果具可再確認性；可與實驗室之數據結果做關聯；易於學習及使用；快速提供結果；須耐惡劣使用環境，且具可攜行性；每件樣品平均檢測成本不能太高。
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(二)、依據不同之數據品質目標(Data Quality Objective, DQO)，來選擇適合之篩選方法：
(1)、DQO-1 (用以決定污染物及成品之存在用之數據)

用來檢測土壤柱樣所含之污染物質或水樣中所含之溶解污染物。採用之現場篩選方法提供定性數據，讀值和污染程度間並無對應關係。DQO-1方法包括以總有機蒸氣偵檢器來對土壤或水樣作有機蒸氣掃描，以物理或化學方法來觀察可辨識之污染物(如使用染料或紫外燈)。
(2)、DQO-2 (用以評估污染物相對濃度變化之數據)

這一類數據之應用主要包括描述揮發性或半揮發性污染之空間變化，尤其是在進行土壤及地下水之污染分布調查方面。現場篩選方法為半定量，其再現性高，可提供可靠之相對(而非絕對)污染變化。方法包括使用現場或製造商校正程序，以便將量測讀值與污染程度加以關聯。大多數現場篩選儀器都是屬於這一類，可用於量度總石油碳氫化合物讀值或總BTEX讀值。其多以單一揮發性有機物成分(如甲苯)或一各成分混合物來校正。由生化分解來量測水質，也是屬於這一類。

(3)、DQO-3 (用以定量評估之數據)

這一類數據之應用包括估計污染物數量，污染物輸送分析，飲用水法規及清理標準之遵行。這一領域適用予以氣相層析或氣相層析質譜分析。這些方法需要以等同於美國環保署SW-846實驗室分析方法之品保分析來支持。

三、常見之現場篩選儀器

現場篩選最常使用的設備包括有手提式，實驗室級和可運送式之設備。檢測的對象涵蓋及水樣、土壤及土壤氣體。偵測得到的數據可能[image: image14.png]Flame lonization Detector
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是直接或間接相關的，結果也可能是定性或定量。

  (一)、火焰離子偵測器(Flame Ionization Detector, FID)

[image: image17.png]


動作原理，如下圖所示，係藉由一內部幫浦將空氣抽入儀器內，空氣中之有機分子被一氫氣火焰所游離化，產生之離子及自由電子被吸引至賦予定額電壓之電極而產生電流。電流之大小以一電流計量測，其輸出電壓與游離化有機分子之碳原子數目成比例，可以用氣體標準品加以校準。火焰離子偵測器對碳氫化合物比對其他有機化合物靈敏。其對烷類、烯類及芳族化合物相同碳數之化合物之感度大致相同。
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1. 校準(Calibrating)

火焰離子偵測器通常以甲烷作為標準品校準，但也可以其他有機化合物校準。
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對未知化合物之儀器響應值再關聯至校準氣體(校準當量)。儀器每天使用前都必須先進行校正。另外，使用中每隔數小時要再校正核對一次。製造商通常會建議在儀器校正之前先暖機十到十五分鐘，同時先將背景讀值予以歸零。

校正時將儀器以調壓閥接至如上右圖所示之標準氣體鋼瓶，由調壓閥出來之氣體流量必須和儀器幫浦相一致。此外，亦可以將標準氣體移置至Tedlar( Bag採氣袋中來進行校正。一般校正所需時間在十至十五分鐘之間。每一次校正都要使用新鮮之標準氣體。

2. 應用

(1) 土壤氣體(Soil Gas)
由於流量限制之緣故，同時也怕將水抽入儀器中，測量土壤氣體時不可將採氣管直接串接至儀器上。最佳的方式是將氣體收集在Tedlar( Bag採氣袋中再進行檢測。

(2) 土壤及水樣

為了要分析水或土壤，使用的方法必須能夠將揮發性物質轉移至蒸氣相。進行定性分析時，可以將火焰離子偵測器置於土壤樣品旁，以讀取由土壤溢散出之蒸氣讀值。也可以採用如下圖所示之直口罐頂空(Jar Headspace)分析方法來作為一相對篩選分析方式。其步驟係將土壤部分填入直口罐中，以鋁箔將罐口蓋住。隔一段時間後，以火焰離子偵測器之探針刺入鋁箔中以讀值。直口罐頂空隻結果和土壤基質特性 (如水分含量、土質等)、探針置放之方式、樣品溫度、揮發時間及其他因素有關。其結果並不能真確代表污染物之相對程度。
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對於水或土壤之半定量篩選分析，則可以採用右下圖之聚乙烯袋採樣系統(Polyethylene Bag Sampling System, PEBSS)。

在水樣篩選方面，係將水置放於一接有一三向閥之可重覆開啟之塑膠袋中，將塑膠袋以空氣吹鼓脹並加以攪動。經過一段平衡時間後，量測袋中頂空氣體之濃度。至於土壤樣品之篩檢則將土壤樣品與特定量之蒸餾水一起置入袋中來進行。此一方法可提供一控制良好之密閉系統，可避免直口罐頂空分析法之缺失。此一方法可以藉由在乾淨土壤或水中添加新鮮或陳放之待測污染物來進行校正工作。

3. 操作考量

(1) 偵測範圍及響應值

火焰離子偵測器之偵測範圍由百萬之零點幾至數萬。對油氣在其全部偵測範圍均呈線性響應，且對土壤所溢散出之油氣具高感度。在作油品污染篩檢時，火焰離子偵測器濃度係以相對於標準氣體之加權總濃度(Weighted Total Concentration)之方式來表示。

加權總濃度 = C1R1 + C2R2 +… 

其中Ci =實際各成分濃度 R i  =各成分相對於標準氣體之響應因子

(2) 缺氧問題(Oxygen Deficiency)
火焰離子偵測器必須有充份氧氣供應，否則會熄火(flame-outs)。當樣品中空氣氧含量在11~13%時便會產生熄火現象。這在一般碳氫化合物洩漏隻週遭區域十分常見。這一低氧問題可藉由以清潔空氣稀釋並作濃度校正之方式來解決。此外，如果真空度過高也可能會降低氧濃度而造成熄火。這種狀況會發生在直接由土壤氣體探管取樣或在對密閉及硬質容器採樣作水或土壤篩檢之場合。
(3) 流量削減(Flow Rate Curtailment)

以火焰離子偵測器得到之讀值與流量有關。與PID比較起來，火焰離子偵測器流量較大，約在每分鐘0.6至2.5公升之範圍。因此以火焰離子偵測器採樣時須注意勿造成儀器流量削減，以免影響讀值。

(4) 清洗(Purging)
在樣品分析之間，務必徹底加以清洗。殘留污染物可能留滯在儀器或採樣器的各種組件上。這會造成背景值偏高。如果儀器經數分鐘清洗，背景值仍居高不下，則濾片可能需要加以清洗或更換。

(5) 甲烷之存在問題(Presence of Methane)

火焰離子偵測器對甲烷之高感度對現場篩選有好處也有壞處。如果甲烷係因為自然或人為來源(如腐植物)所造成，則可能會在作土壤氣體、水及土壤篩檢時造成對污染物之錯誤高估。如果兩者皆存在也會使數據解讀複雜化。甲烷之存在可以很容易地以一串聯之炭質濾料(charcoal filter)加以測定出。在沒有炭質濾料下，甲烷及油料都會被偵測得到。因此比較有濾料和沒有濾料之讀值以便將燃油相關之揮發性有機物與甲烷區分開來。

由於燃油生化分解之緣故，在有地下燃油洩漏之地下儲槽(Underground Storage Tank, UST)場址，通常都存在有甲烷。這對燃油之現場篩檢有很大幫助，尤其是對低揮發蒸氣之柴油而言，甲烷會提高柴油可偵測之同類蒸氣。甲烷之相對含量也可作為燃油降解(degradation)及自然衰減(weathering)程度之指標。

(二)、光離子化偵測器(Photoionization Detector, PID)

1. 動作原理
如下圖所示，係藉由一內部幫浦或風扇連續將空氣抽入儀器內，空氣暴露在一發射特定能亮光子之紫外光源下。紫外光能量範圍在8.4至11.7eV之間。光子可將游離能低於紫外光之有機分子加以游離化。產生之離子及自由電子被吸引至賦予定額電壓之電極而產生電流。
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電流之大小以一電流計量測，其輸出電壓與游離化有機分子濃度成比例。每一種化合物都有特定之游離能及不同之游離效率。

對油品相關碳氫化合物而言，其光離子化偵測器響應值隨不飽和度之增加而遞增。光離子化偵測器可偵測到重質之石油蠟(烷[image: image24.png]Gas Chromatograph
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類)而偵測不到輕質者。其對芳香族組份非常靈敏，但對甲烷則[image: image25.png]


無法偵測到。
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2. 校準(Calibrating)

光離子化偵測器可以數種標準氣體來校正，最常用的是配在空氣中之異丁烯(Isobutylene)。濃度以異丁烯(或其他標準品)當量來表示。製造商建議儀器至少每天進行校正。校正需時間在數分鐘。校正先針對周圍或過濾之空氣作背景讀值歸零。接著以一或兩個已知濃度標準品進行校正。校正所需之點數視手冊建議，所需準確度及儀器線性範圍而定。校正時將儀器以調壓閥接至標準氣體鋼瓶，由調壓閥出來之氣體流量必須和儀器幫浦相一致。此外，亦可以將標準氣體移置至Tedlar( Bag採氣袋中來進行校正。

3. 應用

(1) 土壤氣體調查(Soil Gas Survey)
以光離子化偵測器分析土壤不需作樣品前處理。但由於流量限制，同時也怕將水抽入儀器中，測量土壤氣體時不可將採氣管直接串接至儀器上。最佳的方式是將氣體收集在Tedlar( Bag採氣袋中再進行檢測。

(2) 土壤及水樣

為了要分析水或土壤，使用的方法必須能夠將揮發性物質轉移至蒸氣相。進行定性分析時，可以將光離子化偵測器置於土壤樣品旁，以讀取由土壤溢散出之蒸氣讀值。也可以採用如上節所述之直口罐頂空(Jar Headspace)分析方法來作為一相對篩選分析方式。對於水或土壤之半定量篩選分析，則可以採用前述之聚乙烯袋採樣系統(Polyethylene Bag Sampling System, PEBSS)。

4. 操作考量

(1) 偵測範圍及響應值

光離子化偵測器之最低偵測範圍在百萬分之零點幾。雖然對較高濃度也可讀值，但一般發現火焰離子偵測器對汽油蒸氣之線性範圍，視儀器不同，在100至1000ppm之間。光離子化偵測器對柴油蒸氣響應值低，尤其是陳化之燃油。在作油品污染篩檢時，光離子化偵測器濃度係以相對於標準氣體之加權總濃度(Weighted Total Concentration)之方式來表示。      
(2) 濕氣訊號凍結問題(Humidity Quenching)
水汽會顯著地壓抑對有機蒸氣之光離子化偵測器響應。有學者及製造商研究顯示在百分之百相對溼度下，PID訊號會衰減達60%。這種情形視儀器不同而不同。有一種儀器使用透潮性管來在常態相對溼度下進行校正及讀值。如樣品相對溼度能和周圍空氣之相對溼度相一致，則可達到修正濕氣影響之目的。此外，氣體樣品也可以連續稀釋之方法來避免濕氣訊號凍結問題。
(3) 烷類訊號凍結問題(Alkane Quenching)
在暴露於大量汽油下，PID訊號會受到壓抑。非偵測性烷類如丁烷等會壓抑訊號強度，此外，如果有甲烷存在，也會造成訊號凍結問題。

(4) 二氧化碳訊號凍結問題(Carbon Dioxide Quenching)
PID訊號會受到高濃度二氧化碳之壓抑。在有地下燃油洩漏之地下儲槽(Underground Storage Tank, UST)場址之土壤氣體及水樣中，由於燃油生化分解之緣故，通常都存在有高濃度二氧化碳存在。

(5) 綜合訊號凍結問題(Combined Quenching Effects)
前述之各訊號凍結現象具有加成性。然而如果能以一貫之程序來操作，仍然可以得到相當可靠之讀值。將蒸氣系統化的稀釋(尤其是作土壤氣體調查時)可以減少訊號凍結之影響，並改善PID在燃油污染現場篩檢上之可靠性。

(6) 流量削減(Flow Rate Curtailment)

PID流量約在每分鐘0.1至0.5公升之範圍。PID訊號之讀值為流量之函數。因此以光離子化偵測器採樣時須注意勿造成儀器流量削減。

(7) 燃油陳化問題(Fuel Weathering)
由於可偵出成分有不同程度之揮發、溶解或生化降解，陳化之汽油或柴油會降低其讀值。陳化之影響視影響這些程序的時間、土壤及地下水之狀況而定。

(8) 電子干擾問題(Electrical Interference)

PID響應值受電源線，變壓器及高壓儀器與電磁波發射器等之干擾。

(三)、FCI光纖檢測器(FCI Fiber Optic Sensor)
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FCI Environmental Inc. 發展了一套專門用於篩選偵測土壤氣體、水及土壤中之碳氫化合物的光纖檢測器，名為PHA-100 (PetroSense( Portable Hydrocarbon Analyzer)。它包括有一不銹鋼探管附接於纜線上，纜線則繞於一鋁質纜線架，其上裝有電腦及液晶顯示幕與鍵盤，並附有電池組。

動作原理
光線由一發光二極體(Light Emission Diode, LED)經由探管中之光纖纜線傳遞發射。穿越纜線之光線經檢知器偵測得到，並轉換成可量測之電流。在檢知器和發光二極體之間的夾套管(cladding)中塗佈有一專利發明之化學物質，其對碳氫化合物有親和性。當碳氫化合物吸附在塗層上時，改變了折光係數，因而改變了抵達檢知器之光線強度。電流強度改變量與碳氫化合物之濃度成正比。如以化學標準品校正，可以讀出碳氫化合物之濃度。

2. 校準(Calibrating)

FCI光纖檢測器以對二甲苯校正，濃度以對二甲苯當量來表示。也可以用其他新鮮或陳化燃油之碳氫化合物來校正。如果以燃油來校正則讀值以TPH或總BTEX值來表示。也可以水或氣體標準品來作多點校正。視校正方式之不同，校正時間約需半小時至一小時來完成。

3. 在現場篩選上之應用

土壤氣體調查(Soil Gas Survey)係將氣體收集在FCI特製之Tedlar( Bag採氣袋中，再進行檢測。袋上附有接頭可將探管密封在採氣袋中。對水樣分析則直接將探管置於水樣中。亦可以將之放至井中或多層採樣器上。製造商提供附有可將探管密封之瓶蓋的一公升直口瓶，可避免在水樣測試過程中揮發物之逸失。對土壤之篩選則需將土壤樣品中之碳氫化合物萃出成氣相、水溶液或溶劑相以進行量測。FCI也推薦使用其特別設計之一公升直口瓶及密封瓶蓋以靜態頂空分析(static headspace analysis)來進行篩檢。

以PHA來進行分析水或蒸氣，在使用前先以乾淨水(蒸氣檢測則以乾淨空氣)來進行歸零動作。作蒸氣或頂空分析時需注意歸零動作應在與樣品相符隻相對濕度環境下進行。

PHA讀值可將探管對碳氫化合物作預設之五分鐘暴露時間區段來量測，亦可連續量測至讀直穩定為止。FCI報告指出五分鐘後約可達最大響應值之95%。

採樣之後必須進行除污動作。將PHA探管設定於清潔空氣以使碳氫化合物自光纖中脫附，以清水潤濕，再以提供之清潔液清洗或以甲醇潤濕探管。

3. 操作考量

(1) 偵測範圍及響應值

FCI光纖檢測器對六至十個碳之碳氫化合物較靈敏，折光係數約為1.5。這是對應於芳族成分。儀器對重質之芳族化合物比輕質者靈敏。這些操作性因素使這儀器特別適合用於重質燃油之篩檢。

儀器操作之濃度範圍，對蒸氣可達20000ppmTPH，對水樣則達2000ppm總BTEX當量。偵測極限對蒸氣為低於50ppm，對水樣則為低於0.5ppm二甲苯當量。這麼低的偵測極限使得這儀器特別適合小區域篩檢(near-field screening)。

(2) 環境因素對響應值之影響

在污染地下儲槽(Underground Storage Tank, UST)場址中，經常可察覺到水樣及土壤樣品中各芳香族成分相對比例之變異性。這是由於污染成分會進行不同程度之自體揮發(in-situ volatilization)、溶解(solubilization)及生物降解(biodegradation)。當偵測得芳香族化合物混合成份時，PHA所提供的是加權之總芳香族成分響應值。當各成分比例變動時，也會影響到PHA之讀值。此外溼度、直接日照及嚴峻之溫度也會影響量測值。
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(四)、氣相層析儀(GC)
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氣相層析儀是在所有現場篩檢方法中唯一可以對土壤氣體、水樣及土壤中個別揮發性或半揮發性成分作鑑別及定量之方法。在美國許多州以EPA8015方法以氣相層析儀分析TPH來取代舊有之EPA418.1方法紅外線分析TPH。篩檢用之氣相層析儀通常為手提式、可攜行式或實驗室級之儀器。
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藉由層析管柱配合適當之升溫條件，氣相層析儀可將各組份分離，並個別鑑定及定量。可以用來區別燃油之種類。

對於迅速找出污染釋放來源有很大幫助，尤其是在有多種油料儲存之地下儲槽UST場址。各成分間之相對比例也有助於評估油料因自體揮發(in-situ volatilization)、溶解(solubilization)及生物降解(biodegradation)等造成之陳化程度之差異。

3. 在現場篩選上之應用

(1) 土壤氣體調查(Soil Gas Survey)
土壤氣體之分析係將其直接注射至GC分析，以氣體標準品校正來進行定量分析。水溶液標準品也可以用來作氣體校正，平衡頂空氣體濃度可由亨利常數、頂空體積對水體積比、水溶液標準品之初始濃度來計算得到。

(2) 土壤及水樣

水樣或土壤有四種常用之萃取和校正方式：

a. 吹除捕捉(Purge-and-Trap)

這一方法是美國環保署標準檢驗方法EPA Method 602及Method 8020分別用以分析水樣及土壤中揮發性有機物之方法。對水樣而言，吹除方式係以惰性氣體將揮發性化合物自水樣中脫附，再以一吸附材料加以捕捉，經過一段時間之後再加熱將吸附之化合物釋放出來，導入層析管柱進行分析。對土壤樣品則有兩種方式。一為在土壤中加入乾淨之水，然後再對水進行吹除。另一種方式則是以溶劑如二氯甲烷或甲醇來萃取，再取一部份萃液溶在水中進行吹除。對於較重成分如柴油，吹除動作要在高溫條件下進行。檢量線校正係以水溶液標準品進行。
b. 熱脫附(Thermal Desorption)

此法通常適用於土壤樣品。將土壤樣品封於一有襯墊具頂空之樣品瓶中，在30~90(C下加熱一段時間，以注射針將氣體抽取至GC中。另一種方式則是將樣品置於非常高溫(400~450(C)密閉熱脫附室中，再以惰性氣體將脫附之氣體沖出至GC中。

c. 溶劑萃取及直接注射

這個方法係修改自半揮發性有機物水質檢測方法Method 610及土壤檢測方法8250之修改版。可用於分析柴油或汽油。以溶劑萃取、過濾、濃縮，再直接注射至GC分析。通常以二氯甲烷為溶劑，液體標準品經溶劑萃取及直接注射來作檢量線校正。

除了作個別成分之定量外，GC/FID也被用來檢測總碳氫化合物TPH以配合州整治標準(State Remediation Standards)。其校正檢量線係以混合重質C9至C36十五種直鏈烷標準品來製作。

d. 靜態頂空(Static Headspace)

現場篩檢最常用的GC技術是靜態頂空方法。這是由3810 方法修改而來。可用以快速篩檢水樣及土壤中污染物。靜態頂空之原理為揮發性成分在水相及空氣相間之分配，亦即所謂亨利定律(Henry’s Law)。

水樣品之檢測為使用一40mL VOA樣品瓶，倒掉若干體積之水以形成頂空，在室溫或高溫下震盪幾分鐘以使揮發性成分達到分配平衡。再抽取頂空氣體注射入GC中分析。其定量分析可以用單瓶或多瓶標準品水溶液依相同操作條件來製作檢量線。

土壤樣品之分析視預期濃度之大小，有兩種選擇。如果預期濃度低，將樣品置於40mL之VOA樣品瓶中，並添加部分蒸餾水。加熱至預定溫度並加以震盪搖晃。定量時則以標準品水溶液依相同步驟進行。如果土壤濃度高，將無法把所有待測污染物溶解在水中或氣化至頂空。這種情形下首先以甲醇從樣品中把揮發物萃取出。將一部份甲醇溶液加至水中，再以分析水樣之程序進行分析。此方法之靈敏度可藉由調整土壤、水樣及頂空來加以改變。

3. 操作考量

(1) 偵測範圍及響應值

各種應用在現場篩檢之GC方法在準確性、精確性及偵測極限方面都相對較佳。現場篩檢報告值正確度約在實驗室分析之正負15%之間。氣體、水及土壤中BTEX偵測極限一般在幾分之一至數十個ppb範圍。定量之範圍可能稍高，與分析方法，成分及使用GC有關。

(2) 樣品操作與揮發物之逸失

GC分析用之土壤樣品通常收集在直口瓶或樣品瓶中。只有取數克之量來萃取。除非很小心操作，否則揮發性物很容易在樣品採集及移轉過程中損失。

a. 樣品保存
樣品採集後，土壤或水樣中之碳氫化合物組份很容易開始生物降解。地下水通常保存作為實驗室分析。如果有實驗室分析之必要或在樣品採集後短時間內無法立刻進行現場篩檢，則土壤樣品也必須加以保存。

b. 萃取效率

萃取效率會影響分析之正確性。萃取效率與燃油種類、土壤種類、萃取方法及有機物含量有關。

c. 共流洗問題(Coelution)

共流洗會造成層析圖中層析峰重疊無法分辨。在使用靜態頂空方法分析MTBE時，曾發現有MTBE和苯共流洗之問題。又以溶劑萃取及直接注射法分析MTBE時，萃取溶劑會和MTBE共流洗而無法鑑別與定量。

(五)、免疫學分析法(Immunoassay)

這個方法主要針對土壤及水樣中燃油污染之檢測。其主要係對十五個碳以下之芳香族及脂族化合物。使用這種類似偵檢包的方式，目的在於測試一樣品是否高於某一濃度或低於某一濃度。不過藉由標準曲線之協助，也可以作半定量分析。

1. 原理
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市售之免疫學分析偵檢包原理大同小異。

將一種對特定污染物之抗體固著在一檢知器(detector)上。污染水樣稀釋後，視需要作緩衝，之後添加酵素聯結試劑(enzyme-conjugate reagent)，倒至檢知器上。酵素聯結試劑會和污染物競逐鍵結位置(binding sites)。當污染物濃度高時，鍵結之酵素聯結試劑就會減少。經過一段時間後，洗去未鍵節至抗體上之污染物及酵素聯結試劑。加入染色劑，其與酵素聯結試劑鍵結後產生顏色。顏色之深度與樣品中污染物之濃度成反比例關係。以目視法或色度計量測顏色，並與標準品溶液所產生之顏色比對，決定污染物之濃度。土壤分析需先經過一道萃取步驟，將土壤樣品以甲醇或異丙醇等溶劑震盪，過濾後將濾液以上述步驟進行分析。

2. 操作考量

以免疫學分析法分析約需30至60分鐘。製造商會建議一套嚴謹之使用步驟，必須遵照其規定以得到最佳之檢測結果。偵測範圍對汽、柴油而言在0.5至30ppm之間。對近距離範圍篩選較適合。

3. 環境因素對響應值之影響

建議最好在華氏60至90度溫度條件下使用，並應注意避免陽光直射。土壤樣品含水率如大於30~40%可能會產生錯誤分析。含有粘土之土壤可能會有萃取效率上之問題。樣品陳化也會因各組份絕對量及相對比例之變化而影響分析值。

以上介紹的這些現場篩選方法主要針對有機污染物，尤其是燃油污染場址。

除了上述這些常用的現場篩選儀器之外，還有一些傳統現場篩選之方法包括：以紅外光譜法來測量總石油碳氫化合物TPH(Total petroleum Hydrocarbons –IR)，濕式化學分析法(Wet Chemicals)，無機生化降解指示劑(Inorganic Biodegradation Indicators)污染物本體偵測(Product Detection)。其中紅外光譜法因需使用到已禁產之氟氯化合物(Freon)作為萃取溶劑，美國多數州已不再使用這方法。其他方法現今較少使用，限於篇幅，不在此加贅述。

參考資料：

“Expedited Site Assessment”, UST Site Investigation Guidance for a New Millenium, Gary A. Robbins, Department of Geology and Geophysics, University of Connecticut, Published by Connecticut Department of Environmental Protection, 2000.
污染場址評估(Expedited Site Assessment)程序
一、 確定工作目標
(1) 決定污染問題是否存在。

(2) 如果偵測得燃油外洩，要趕緊查明是否有立即危害性，是否有爆炸危險，並項相關單位報告處理。

(3) 查出造成問題之原因。是否有油槽漏油或管線腐蝕。

(4) [image: image40.png]


如果牽涉到土壤及地下水，則必須設法將問題以三度空間方式呈現出來。

(5) 為了要能儘快進行後續調查處理，必須先了解場址特性。 

油污滲漏污染廠址

二、檢討現有之資料
首先有一些問題必須先進行調查：
(1) 污染源的所在?

(2) 地下水流向?

(3) 廠址周圍是否有水井?

(4) 地下水位的高度為何?

(5) 場址現有土質種類為何?

這些問題有些可能在文獻資料中可以查到，也許可以由在場址工作人員、員工、附近居民等口中詢問獲得解答。

三、進行危害性評估
如果發現危險物質，首先向有關當局報告。接著再進行危害性評估。

(1) 在附近水井採集水樣。
(2) 在鄰近建築物中進行氣體調查。
(3) 檢視場址週遭之下水道，地表水，雨水排放等。

(4) 調查是否有野生動物遭到洩漏油污之衝擊或傷害。
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污染危害評估動作

四、進行初步調查
(1) 首先就場址及其附近區域找尋可能油類外洩之處所。

油類外洩[image: image42.png]


之可能污染源

(2) 考量後勤支援問題，如合適之動力來源，合適鑽探點，器材除污場所，廢水及廢棄物儲存位置等。

(3) 進行土壤氣體調查，抽取氣體分析其成分，甲烷及二氧化碳含量。
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                         土壤氣體採集
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 二維土壤氣體分布圖
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非破壞性陣列電阻式地下污染分布探測器示意圖及檢測結果
五、進行細部調查

(1) [image: image47.png]


標示出地底設施之所在。在採樣計畫之初步選定鑽探格子點上分別標記於地圖及現場上。

                    現場鑽探位置標註

(2) [image: image48.png]


進行鑽取柱狀(coring)採樣，檢測地質以從事地質特性與污染物分布調查。
土壤現場鑽探取樣
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      地質分布示意圖
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土壤柱狀採樣(Soil Coring)

(4) 在探查水床高度及流動性物質調查時，採用小型井。
(5) 多層樣品分析
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             以Geoprobe鑽探分析

1. 進行導電度地質探勘(logging)
2. 進行最終資料分析
(1) 決定問題的根源
(2) 說明並估計污染物的數量
(3) 評估地下水流動狀況
(4) 評估影響污染物遷移之因素

(5) 進行風險估計
(6) 決定整治目標
(7) 評估可採用之整治方案
可能之整治復育方式:

挖除Excavation

抽取處理Pump & Treat

加速生物整治Enhanced Bioremediation.

蒸氣提取Vapor Extraction

自然衰減Natural Attenuation

空氣吹除Air Sparging

六、提出污染場址評估報告
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