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摘要

本次出國研習研習之機構為隸屬美國內政部地質調查所(US Geological Survey, USGS)的哥倫布環境研究中心(Columbia Environmental Research Center, CERC)。CERC為國際性認可之環境研究及監測單位，其能提供環境污染、大河生態及棲地改變衝擊之領先技術及科學知識，組織架構包括環境毒理組(Environmental Toxicology)、環境化學組(Environmental Chemistry)、生態研究組(Ecological Research)、生化及生理組(Biochemistry and Physiology)、大河研究組(Large River Studies)、野外田間研究(Field Research)、諮詢及技術轉移組。本次研習主要單位為環境毒物組。

研習內容包括底泥生物毒性測試系統(毒性測試槽、試驗水系統、試驗生物飼養等)、國內底泥毒性測試系統遭遇問題之諮詢、煤渣生物毒性測試、適用長時間底泥及廢棄物採樣之半透膜採樣設備包括採集有機污染物之Semi-Permeable Membrane Device (SPMD)及Polar Organic Chemical Integrative Sampler (POICS)、重金屬之Stabilized Liquid Membrane Device (SLMD)、汞之 Passive Integrative Mercury Sampler (PIMS)等、上游少量底泥採樣器及累積毒測試等。

CERC研習過程中除實際參訪實驗室外並實際參與煤渣毒性測試研究，藉由實際案例瞭解美國執行底泥及廢棄物採樣、實驗室毒性分析及試驗生物馴養等計畫執行方法，供國內之參考。除此之外，多次與研究人員討論美國執行上之問題及國內問題加以分析探討，並藉由其豐富經驗提供建議，以增進國內相關技術之提昇。本計畫研習成果可提昇國內執行底泥及廢棄物污染調查及評估技術，並作為日後底泥及廢棄物整治及管理之參考。
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1、 目的

污染物調查時除採測分析外，採樣亦是環境資料收集最基本的一環。因其必須確保所採集的樣品具代表性，並經由檢測分析及整合成有效之資訊，以供決策者做出具科學根據的決定。由於採樣方法之不確定性(uncertainty)為檢測方法十倍以上，而再加上在環境資料量測(environmental data measurement)過程中，採樣所引起之變異高達90%以上。除此之外，國內目前底泥整治或管理時，並沒有一套合理之基準可遵循，因此如何執行採樣及如何進行評估便是相當重要的課題。

本次研習除原先參訪採樣之項目外，亦了解美國目前執行底泥評估之方法及策略。本次研習之機構為隸屬美國內政部地質調查所(US Geological Survey, USGS)的哥倫布環境研究中心(Columbia Environmental Research Center, CERC；圖1及圖2)。CERC為國際性認可之環境研究及監測單位，其能提供環境污染、大河生態及棲地改變衝擊之領先技術及科學知識，組織架構包括環境毒理組(Environmental Toxicology)、環境化學組(Environmental Chemistry)、生態研究組(Ecological Research)、生化及生理組(Biochemistry and Physiology)、大河研究組(Large River Studies)、野外田間研究(Field Research)、諮詢及技術轉移組(Information—Technology Transfer, 圖 3)。

本計畫期能藉由此次研習機會，提昇國內執行底泥及廢棄物污染調查及評估技術，並作為日後底泥及廢棄物整治及管理之參考。
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	圖1 USGS-CERC入口處之招牌
	圖2 USGS-CERC之研究宗旨
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圖3 USGS-CERC組織架構

1、 過程

環境毒理組為本次研習主要參訪之單位，其工作包括採樣及實驗室毒性研究，並利用實驗室與野外之試驗，以瞭解及評估污染物對水生生態之影響，研究範圍包括(1)淡水、海水及河口底泥毒性分析(Sediment toxicology)；(2)急慢性毒性(Acute and chronic toxicity test)測試標準方法之建立；(3)場址評估包括生態風險評估(Ecological Risk Assessment)、自然資源受損評估及復育(Natural Resource Damage Assessment and Restoration, NRDAR)；(4)採礦重金屬污染之生物可利用性(Bio-availability)；(5)瀕鄰絕種魚類、兩棲類及貽貝(mussels)之敏感性評估(Sensitivity evaluations)；(6)魚類、兩棲類、無脊椎動物及貝類之急慢性毒性測試；(7)魚類、兩棲類、無脊椎動物及貝類之培養。本組研究人員如圖4，主任是Chris Ingersoll博士(圖5)，他是ASTM方法委員(圖 6)，也是本所現採用之底泥篩選值提供者之一，本次參訪及生活皆由他幫忙安排，不限感激。
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	圖4 環境毒理組研究人員
	圖5 Chris Ingersoll博士
	圖6 Ingersoll博士受聘委員之相片


本次參訪之內容包括與Chris Ingersoll博士討論國內目前建立底泥生物毒性測試系統遭遇問題之解決方法及CERC與USEPA合作之淡水水域底泥毒性評估指引手冊(A guidance manual to support the assessment of contaminated sediments in freshwater ecosystems，如附件)、Eric Brunson先生介紹之底泥毒性測試系統及試驗用水系統、John Besser博士介紹底泥採樣及累積毒毒性測試、Eugene Greer及David Whites先生介紹試驗生物飼養、Ning Wang介紹水煤渣毒性測試等。

(A) 底泥毒性測試系統

USGS-CERC之底泥測試系統已建立約20年(圖7a-l)，目前已經非常完善並且完成許多重大案件之試驗。此系統與本所目前採用之Benoit et al. (1993)系統雖同樣屬於階段性換水系統(Intermittent renewal system)，每天換水2次，每次更換2倍水體積，但其流水屬於單一燒杯獨立而本所方法式同一測試槽獨立，且硬體組合亦不同。包括依照CERC之看法，他們認為Benoit系統較易交叉污染，因此，每一試驗槽只能單獨測試同一樣品，再加上CERC系統流量控制、測試生物之觀察、試驗廢水排水及容器清洗較容易，所以，本所系統是否要修改，目前正在評估中。
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	圖7a底泥毒性測試組
	圖7b底泥毒性測試水流管
	圖7c底泥毒性測試燒杯
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	圖7d 測試槽
	圖7e毒性測試水量控制
	圖7f 毒性測試槽
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	圖7g底泥毒性測試情形
	圖7h底泥毒性測試情形
	圖7i底泥毒性測試槽
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	圖7j毒性測試定時器
	圖7k毒性測試分流管
	圖7l毒性測試槽排水管


(B) 試驗水系統

試驗用水系統採用ASTM(2001a,b)及USEPA(2000)標準試驗用水，其為井水及RO過濾水配置而成並以大型儲存桶存放(圖8a-c)，進入測試系統前再經過離子交換系統及過濾系統(圖8d,e)，最後依不同需求配管路直接使用(圖8f)。依照ASTM(2001)及USEPA(2000)進行底泥毒性測試時之規範，試驗用水可使用Culture water、Well water、Surface water or site water，但不建議使用reconstituted water，由於試驗用水之品質會影響毒性試驗之結果，因此，品質好、穩定且操作方便之試驗用水供應系統是最基本且最重要之一環，CERC為維持試驗供水之品質，由專人負責此項工作，目前本所採用之試驗水是自來水經過濾、離子交換樹脂及活性碳管柱處理後，之後再經流入小型曝氣槽後提供用水，其符合規範並且目前測試尚未發現問題。
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	圖8a井水抽水系統
	圖8b RO過濾系統
	圖8c大型儲存桶
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	圖8d 離子交換樹脂
	圖8e過濾系統
	圖8f 不同需求配管


(C) 底泥採樣

底泥採樣為本次研習之重點。底泥採樣常遇到之問題包括採樣點選定、採樣深度、採樣時間及採樣器之選定等。

首先是採樣點之選定：CERC針對採樣點選定之考量包括該區域底質特性、採樣點避開主流、先進行橫跨河川一個或少數切面初步採樣及採樣數量取決於流速(大多數細顆粒懸浮底泥沉降於河床大多位於低流速處)、水深及河寬，最後得知細顆粒底泥沉降區域，即為採樣點，而一般河寬較寬時，採樣以斷面不同距離採樣，但還是依照計畫不同需求而有所差異。至於橋樑干擾之問題，由於美國之河川雖屬於政府所有，但是河川旁住家則具有河川使水權，因此，常因河旁住家不願意而無法採樣，因此在權宜考量之下，會在橋樑下採樣。其次是採樣點深度及採樣時間：通常會依計畫需求而訂定。而採樣器材方面：分為軟質底泥及硬質底泥兩類，其中軟質底泥採樣與國內相同，採用Ponar dredge 及Ekman dredge 採樣器(圖9a,b)，其規範參考ASTM E 1391-03。
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	圖9a Ponar dredge底泥採樣器
	圖9b Ekman dredge底泥採樣器


至於上游屬於硬質底泥方面其採用兩種方式，一種為PVC scoop sampler and sieve bucket(圖10 a-c)。其採樣方法為以PE材質之五加侖採樣桶裝樣品，採得底泥先以2 mm篩過才收集樣品，而如特殊試驗時如貽貝試驗，因其較喜歡在較細底質，則以250 μm篩網過篩後才收集樣品，一般才需以水樣洗底泥時，所以桶內一半為底泥而另一半為底泥，每點採集2桶，而由於樣品量很多，其具有冷藏車可保存。
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	圖10a PVC scoop採樣器
	圖10b 2 mm sieve bucket
	圖10c 採樣情形 


另一種則是因底泥量很少而不易採到底泥所開發出來，其原理如同吸塵器，但其前方具2 mm篩網，採樣底泥放入分層桶將水分排除，最後卸除下方開口，即可採集大量之底泥以足夠後續分析之用(圖11a-d)。
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	圖11a 吸入式底泥採樣器
	圖11b 吸入式底泥採樣器採樣
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	圖11c採樣底泥放入分層桶
	圖11d 水分排除


(D) 累積毒毒性測試

累積毒性測試試底泥污染評估中一項重要指標，尤其是一些低水溶性物質(高Kow)如PCBs、有機氯農藥等常會被攝食底泥之生物經底泥累積至體內中，此評估可最為生物及人體健康危害評估之要項。目前CERC進行微量元素-硒(Se)之實驗室生物累積模擬試驗，此試驗為探討污染物質經食物鏈之累積放大作用，試驗方法為以不同含硒量之yeast作為black worm之飼料，之後black worm再作為魚之餌料，最後分析其累積量(圖12a,b)。
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	圖12a 不同含硒量之yeast作為black worm
	圖12 b black worm再作為魚之餌料


(E) 試驗生物飼養

試驗生物包括包括Chironomus tentans(Midge, 搖蚊幼蟲)、Hyalella azteca (amphipod)、Lumbriculus variegates (black worm)、Daphnia magna (cladocerans, 水蚤)及Glochidua spp. (Mussel, 貽貝)，試驗生物及飼養情形如圖13a-j，而飼料配方則如表1。
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	圖13a Chironomus tentans
	圖13b Chironomus tentans飼養情形
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	圖13c Hyalella azteca
	圖13d Hyalella azteca飼養情形
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	圖13e Lumbriculus variegates
	圖13f Lumbriculus variegates飼養情形
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	圖13g Daphnia magna
	圖13h Daphnia magna飼養情形
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	圖13i貽貝.
	圖13j 貽貝飼養情形


表1 各試驗生物之飼料配方

	飼養生物
	飼料配方
	備註

	Midge

(搖蚊幼蟲)
	(1) 1湯匙小球藻粉 +1茶匙螺旋藻+1 L水→攪拌機打勻，等氣泡小後分裝瓶後冷凍保存備用

(2) 100克Tetra牌紅色薄片飼料+1 L水→攪拌機打勻
	須以紗網封住以免變態成蚊子後逃掉

	Hyalella

(amphipod)
	(2) 自然掉落之樹葉→放入水中7-10天(去除單寧酸)→紗布濾乾後→紗網上風乾即可

(3) 100克Tetra牌紅色薄片
	(1) 樹葉在美國是使用楓樹葉(因數量很多) ，一般只要無毒、薄及軟之樹葉即可

(2) 水溫24oC ，水先通過內裝有PVC生物濾球之塑膠管後蔡流入飼養槽

(3) 網目較大之菜瓜布當棲地

(4) 實驗時也可只餵食酵母菌

	Daphnia magna

Daphnia cerios
	(1) A food(1湯匙小球藻粉+1茶匙螺旋藻+1茶匙Yeast+1 L水→攪拌機打勻，等氣泡小後分裝瓶後冷凍保存備用)

(2) Selenastrum(Algae)成分為3x107個/mL之Selenastrum capricornutum
	須以流動水飼樣效果較佳

	Lumbricular

(black worm) 
	(1) # 3 trout chow 50 mL

(2) paper towel
	Paper towel 需泡水2週以去除chemicals

	Bucket Mussel (small)
	Nano 3 mL +Shellfish diet 6 mL +800 m L水→混勻，等氣泡小後分裝瓶後冷凍保存備用)
	

	Large Mussel
	Nano 20 mL +Shellfish diet 20 mL into rear tank
	


(F)煤渣生物毒性測試


煤渣生物毒性測試使用之生物包括貽貝及Hyalella，測試方法為存活試驗。試驗條件參考ASTM及USEPA方法如表2，其中更水方法以人工更換煤渣場址河川水，而試驗為排除不同批次測試生物之誤差，需執行生物活力測試，其做法是將試驗生物至於不同濃度鹽度之水溶液中，測試其鹽分耐受力，此試驗為每次執行生物毒性測試都需執行，以了解每次試驗生物活力產生之差異，試驗情形如圖14a-h。

表2 標準生物毒性測試條件(ASTM,2001; USEPA,2000)

	參數
	測試條件

	測試型態
	更水式完整底泥測試方法

	溫度
	23±1℃

	光源
	寬波長螢光燈

	光強度
	100-1000 Lux.

	光週期
	16小時光照：8小時黑暗

	測試燒杯
	300 mL具篩網燒杯

	底泥體積
	100 mL

	底泥上方水量
	175 mL

	每日換水量
	350 mL(連續式或每12小時更換175 mL)

	測試生物年齡
	7-8天幼貝或幼蟲

	測試生物數量
	10隻

	重複試驗
	4組

	飼料
	每日每一燒杯餵食1 mL (1800 mg/L)酵母菌

	曝氣
	除非溶氧量低於2.5 mg/L，否則不曝氣

	換水水質
	飼養用水、表水或測試用水

	水質測定
	試驗前後測量硬度、鹼度、導電度、氨氮。

每日量測水溫。

溶氧量及pH每週三次。

	測試時間
	42天

	測試終點
	存活率

	試驗接受範圍
	對照組平均存活率大於80%
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	圖14a 煤渣生物毒性測試情形
	圖14b 煤渣測試組
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	圖14c鹽分耐受力測試
	圖14d 每日餵食1 mL酵母菌
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	圖14e 人工換水情形
	圖14f 煤渣及試驗生物過篩
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	圖14g 解剖顯微鏡下計數貽貝存活率 
	圖14h 燈箱上計數Hyalella存活率 


(G)半透膜採樣設備

半透膜採樣設備為CERC於野外長時間採樣時常用之採樣設備，其可適用於空氣、水樣及底泥中無機及有機污染物之採樣，而相關文獻已超過200篇。以下為三種採樣膜之介紹：

a. Semi-Permeable Membrane Device (SPMD)

SPMD半透膜採樣設備設計模擬生物脂肪組織之溶解性有機污染物生物濃縮作用。其可採集水及空氣中脂溶性(非極性或厭水性)半揮發有機物，而因其被動式採樣設備，採樣過程不需要動力，所以可進行數天至數月長時間採樣，可分析長時間之平均污染物含量，設備及剖面圖如圖15a-c。SPMD為璧薄(50-100 µm) PE材質膜管，而內含中性且高分子量之油脂(>600 Da)如triolein等，單孔膜可讓非極性化合物通透而吸附在油脂中，而大於600 Da之大分子、懸浮固體及微生物則排出，採樣後以透析萃取方式將污染物溶於有機溶劑如hexane中，之後再進行分析。

採樣樣品之後續分析包括GC分析及生物毒性分析兩種方法，其流程如圖15d-e。生物免疫分析方法之一為Microtox測試，其將膜內污染物萃取出之化學物質進行毒性測試，置入含有螢光菌溶液中，藉由螢光量抑制之高低而定量(圖15f)。

SPMD從1990年初開發後，已廣泛在美國及世界各國之水體野外調查研究及作為健康風險評估之室內外空氣污染採樣。包括美國聯邦機構如USGS, US EPA, National Park Service and Wildlife Service都應用此方法作為有機污染物調查；UK Environment Agency已經快完成SPMD之認證程序；捷克公共健康研究所已將SPMD列為標準方法，而歐盟也考慮將此方法作為溶解態化合物調查之標準方法。
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	圖15a SPMD半透膜
	圖15b SPMD半透膜採樣設備剖面圖
	圖15c SPMD半透膜採樣設備
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	圖15d  SPMD樣品後續GC分析
	圖15e  SPMD樣品後續生物毒性分析
	圖15f  Microtox 分析儀


b. Polar Organic Chemical Integrative Sampler (POICS)

POICS半透膜採樣設備模擬水生生物呼吸暴露系統，可採集水中水溶性(極性或喜水性)有機物質，屬被動式採樣設備，因此採樣過程不需要動力，所以，可進行數天至數月長時間採樣，而分析長時間之平均污染物含量，常應用於毒性評估及毒性確認評估(Toxicity identification evaluation, TIE)，設備及剖面圖如圖16a-c。

POICs構造為在2片microporous polyethersulfone膜間，有一固態吸附物。膜可讓水及溶解物通過使化合物陷在吸附物中，而大分子如底泥及懸浮固體則排出。而吸附物有兩型，一者為”Generic”型，其含三種吸附物質，可應用於大多數農藥、人工及合成賀爾蒙、多種廢水相關化合物及其他水溶性化合物採樣；另一型為”Pharmaceutical”型則只有單一吸附物質，適用於大多數醫療用藥物質採樣。採樣後，吸附物利用有機溶劑機如methanol及dichloromethane等標準步驟萃取，萃取物可利用HPLC, GC, GC/MS, LC/MS等分析。亦可利用Microtox及Yeast Estrogen Screen(YES)測定毒性大小。

POICS已廣泛在美國及世界各國之水體野外調查研究。包括美國聯邦機構如USGS, US EPA, National Park Service and Wildlife Service都應用此方法作為水溶性有機污染物調查；The Environment Agency of England and Wales以應用此法於國內農藥調查研究，而Environment Agency也開始執行POICS之認證程序。
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	圖16a POICS半透膜
	圖16b POICS半透膜野外採樣保護設備
	圖16c POICS半透膜分解構造圖


c. Stabilized Liquid Membrane Device (SLMD)
SLMD採樣膜(美國專利號碼6,296,760)可採集水中生物可利用之金屬包括鎘、鈷、銅、鎳、鉛及鋅。內具非溶性有機混合物可調節式擴散至採樣膜外表，始得可採集水中生物可利用之金屬，由於屬被動式採樣設備，因此採樣過程不需要動力，所以，可進行數天至數月長時間採樣，以排除水質採樣時間過短而不具代表性之問題。其已於實驗室中應用於野外抓樣水樣之前濃縮(可最高達100倍)及不同金屬態之分別。採集樣品以20%硝酸萃取後，可以以ICP-ES, ICP-MS, AA等分析，而ICP-MS之方法偵測極限為10 ng/L(圖17a-c)。
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	圖17a SLMD採樣膜
	圖17b SLMD採樣情形
	圖17c SLMD原理構造圖


d. Passive Integrative Mercury Sampler (PIMS)
PIMS採樣膜(美國專利號碼6,129,843)為可有效方便得採集土壤及水中之汞蒸氣(Hg0)設備(圖18a,b)。PIMS具有一半透性聚合膜，而內封可吸附汞之試劑，汞蒸氣一旦穿過半透膜後立即被氧化而穩定的存在膜內，因此適合數週至數月之長時間採樣。採樣後之吸附試劑可直接利用ICP-MS, CVAF, CVAA分析而不需經化學前處理。
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	圖18a PIMS空氣採樣
	圖18b PIMS構造圖


參、心得
本次研習之機構為隸屬美國內政部地質調查所的哥倫布環境研究中心為美國境內主要環境污染研究中心之一，而其因研究需求所設立之環境毒理組、環境化學組、生態研究組、生化及生理組、大河研究組(Large River Studies)、野外田間研究、諮詢及技術轉移組6組。其研究範圍包括完整的環境污染物分析、生態系統影響、毒性評估、棲地影響及整流域調查等，對於環境研究架構完整，這對於國內環境調查常常只侷限於污染物調查單項而言，有其必要參考哥倫布環境研究中心之完整調查系統進行改善。

哥倫布環境研究中心實驗室位於密蘇里大學農場旁，因此週遭環境視野極廣，並且環境營造非常人性化。實驗工作分工專業，例如為維持底泥生物毒物試驗之順利進行，其分工包括2位飼養生物人員、1位負責設備保樣及設計、7位不同領域研究員，一旦承接新研究計畫後，每人就自己負責之工作合力完成，因此研究非常順利。另CERC執行每次計畫中之任何一次試驗，均會撰寫試驗計畫書並將實驗之每天預定執行進度規劃好，每日需紀錄之紀錄表也明列清楚，讓參與計畫之任何一位人員清楚每日進度及需填列之資料，每項紀錄表格紀錄清楚並收集建檔，最後整份文件以電子掃描方式建檔保存，如此做法值得參考。

本次研習之一項重點為討論目前所內建立之底泥生物毒性測試系統所遭遇問題之解決方法，受益良多，以下內容摘要：

1. 完整的測試報告應涵蓋的內容有哪些？能否取得標準報告樣本？

CERC建議：測試報告表格無一定格式，但內容需包括ASTM E 1707-05中16.report中項目(p970)。

2. 遇特殊底泥如極端渾濁、易生惡臭、大量耗氧等樣本，如何處置？

CERC建議：遇惡臭等底泥樣品可以曝氣及減少餵食，但是所有試驗及對照組都需一樣。

3. 測試chamber的後半段，受制於管線遮擋，實驗過程觀測困難，如何解決？

CERC建議：因設計不同，所以沒有實驗過程觀測困難之問題。

4. 換水量如何精準控制？出水量除以測試杯蓄水量或整個測試chamber的蓄水  量？

CERC建議：由於出水量由控制閥控制出水量，所以沒有以漏斗控制流量之問題。另換水量原則1天2次，每次1倍體積量(試驗細節參考ASTM E 1707-05 p135)。

5. 測試過程中，水流進出要避免短路應該注意哪些事項？

CERC建議：利用重力設計，較無水流短路問題。

6. 不同批次的樣品，整個測試chamber是否需清洗？

CERC建議：樣品試驗結束後需以FPRL公司之含HCl及肥皂成分之清潔劑清洗。

7. 實驗過程中，水質狀況的控制(包括PH、alkalinity、hardness、conductivity 、  total ammonia、dissolved oxygen)，使用哪些設備？水質出狀況時如何排除？

CERC建議：水質控制可由曝氣及減少餵食控制，但由於USGS試驗水供應系統較大型且穩定，所以問題較少。

8. 遇髒的樣品，測試杯濾網易生垢，影響水流進出，如何處置？

CERC建議：以小牙刷清洗濾網，最好每天一次。

9. 測試生物如選用紅蟲，會出現測試期間紅蟲死亡屍體污染底泥樣品之現象， 如何排除？

CERC建議：試驗屍體除大型或易清除(如魚類)外，其餘不清除。

10. Formulated sediment的調配過程未敘明水分的添加量，另1242克之之泥和  黏土之mixture，因放置太久，水分蒸發，致枰重有失真，另0.15克之humic acid之量太少，如何讓其均勻調製？

CERC建議：不常使用formulated sediment，而使用實驗室已知低污染池塘底泥甚至外地取得之土壤加水作為negative control sediment。而reference則取樣區附近地質相近之區域底泥。原則上negative control sediment為每次試驗結果都一樣無毒且可再去採樣得到之底泥(需確認仍未受污染)，其目的確保實驗室條件穩定，且須長時間紀錄，所以土讓或formulated sediment皆可。而reference sediment目的為確認地質是否有影響，其為site-specific basis for evaluating toxicity (細節參見ASTM E 1706-05 4.2.1 ，p 922)。但formulated sediment會因α-cellouse造成細菌滋生或氨過高，反而野外樣品細菌滋生較不易，死亡樣品不易分解，所以過篩時較易觀察。

11. Elutriate測試是否仍可應用於底泥毒性測試？

CERC建議：elutriate test之優點是不需稀釋直接進行，另因過去水樣毒性資料較多且完整，較易比較及操作；elutriate測試是較用於如港灣底泥常被翻攪之測試，而過去認為底泥之污染會進如水中，所以只做水樣毒性，但現已改變作whole sediment test。


研習中之半透膜採樣設備已在美國及其他開發國家應用於水體長時間之調查計畫。過去評估河川之污染程度常水質之優劣作為指標，但由於採樣只限於單一時間點進行，所以除非在大量排出時採樣，否則評估結果無法反映現況，因此如能應用採樣膜之可進行長時間採樣之優點，應可解決此方面之問題。

另國內也漸有共識，因水體污染的嚴重與否，一般可由河川水體水質標準來評估與判定，但若僅藉由水質變異情形來評定水域整體污染情況，似乎仍嫌不足，而底泥是較好之調查標的，因為底泥長久累積來自表水之污染物，已成為污染物貯存庫（reservoir）。此外也衍生成為另一污染源，大量蓄積在底泥之有機或無機污染物，會藉由平衡分配（equilibrium partitioning）之改變而釋出（remobilization）至水體，為水生生物所吸收，當水生生物體內蓄積污染物致一定程度時，即經由食物鏈對人體健康造成潛在威脅。而本次研習之底泥採樣方法可解決上游常因底泥數量過少，使得採樣常需很長時間執行，另採樣膜之應用也可實際模擬底棲生物長時間受到底泥污染所累積污染量，其配合底泥分析應有更準確評估判定之數據。

肆、建議

本研習參訪之CERC為美國執行環境污染調查相當有經驗且完善之單位，經由實際參訪、參與及討論，經歸納以下幾點建議供國內未來執行底泥及廢棄物相關計畫之參考：

1、 過去進行河川水體監測時，常缺乏長時間採樣而使評估有所誤差，現可引進美國以使用多年各種半透膜採樣設備，進行長時間之採樣，應對評估正確性有所助益。

2、 目前國內底泥生物毒性試驗之系統易造成交叉污染及系統阻塞，可藉由CERC自行開發系統，以垂直流水方式排除相關問題。

3、 對去執行河川上游底泥採樣時，常因底泥數量太少而造成採樣時間過長，甚至樣品不足之問題，可藉由CERC之吸入式採樣設備以增加等底泥採樣量並縮短時間。

4、 生物毒性測試所需試驗生物之馴養是測試是否穩定之重要關鍵之一，因此，引進其飼養系統及食物應有助於生物毒性之準確性。

5、 過去每批次生物之狀況常會造成誤差，由於CERC有一套鹽度適應方法，可以控制每一批次試驗生物之活性，應可供國內相關試驗之參考。

6、 CERC研究人員分工合作相當良好，加上學術及經驗豐富，因此執行計畫或分析時，相當熟練且具公信性，此足供國內參考。

7、 CERC研究重點除底泥生物毒性、底泥毒性評估及半透膜採樣外，目前國內重視之問題如外來種魚類控制、水域PBDE、PFOAs、環境賀爾蒙及除草劑污染及危害、優養化及藻毒危害等皆已研究多年，其成果應可供國內參考(如附件)。
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PASSIVE INTEGRATIVE MERCURY SAMPLER (PIMS)

The PIMS (U.S. patent no. 6,129, 843) is an effective alternative to conventional sampling for mercury vapor (Hg0) and is highly suitable for long-term unattended sampling. It consists of a semi-permeable polymeric membrane containing a mercury-sequestering reagent sealed inside (Figure 1). Because mercury vapor readily permeates the membrane and is rapidly oxidized and stabilized inside the membrane, sampling intervals of weeks to months are possible. The PIMS sampling reagent is amenable to direct analysis for mercury (no chemical treatment required) by conventional methods (AA, AF, or ICP-MS) with virtually no interferences.  Preliminary results indicate that the PIMS is also applicable for water sampling of neutral mercury species.  
Features:

· Passive sampling requires no pumps, traps, or electrical power.

· Integrative sampling for up to 90 days.

· Clean-room mercury facilities generally not required.

· Particularly useful for applications requiring unattended sampling for extended periods at remote locations.

· Sampler reagent is conveniently analyzed for mercury directly by ICP-MS, CVAF, or CVAA without chemical treatment.

· Simple alternative for Hg vapor screening and detection; sampling precision ~ 5-10% RSD.  

· Potentially applicable for gaseous Hg sampling in soil and water.
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Figure 1. Free-standing PIMS configuration (left) for environmental air sampling of Hg vapor. 1 = heat seals, 2 = polyethylene layflat tubing, 3 = Hg-stabilizing reagent inside sampler, 4 = tether loops,5 = stainless steel rods.  Stainless steel canister configuration (right) for hanging or underwater deployment contains up to five individual 7.5 x 2.5-cm PIMS, mounted in an alternating 90-degree orientation. 
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Temperature Dependence. The sampling rate (volume of air quantitatively sampled per unit time) increases linearly with temperature (Figure 2). However, accurate temperature measurement during sampling is usually unnecessary because the dependence is not great. For example, the sampling rate at 20 ºC is only about 25% higher than at 10 ºC. In cases where the temperature cannot be estimated or if large temperature fluctuations are anticipated, a digital temperature data logger can be attached to the deployment canister. 

             Figure 2.  PIMS sampling  rate of Hg0 as a function of temperature.
Comparison to conventional air sampling.  In a separate 4-week study, the PIMS sampling approach was compared with the conventional pump-and-trap method at a site near a probable Hg emission source. The overall 4-week mean Hg air concentration (+ 1 s.d.) for the PIMS, estimated  from experimentally-determined sampling constants was 5.2 + 1.8 ng/m3 (n=5) as compared with 5.1 + 2.8 ng/m3 (n=8) measured for semi-weekly one-hour pump-and-trap sampling.

Long-term air monitoring.  Long-term air sampling of Hg by the PIMS in the vicinity of a coal-fired power plant over a 12 week interval is illustrated in Figure 3. Triplicate samplers retrieved after 4, 8, and 12-week intervals were in good agreement with the corresponding sums of separate 4-week samples, indicating that the sampling was nearly linear over the entire 12-week interval (the air concentration decreased slightly during the 12 weeks). The mean air concentration of Hg vapor determined by PIMS sampling was 25 ng/m3 over this time interval. Blank concentrations have been reduced substanitally since this experiment. 
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Figure 3.  PIMS sampling of Hg from air near a coal-fired power plant over a 12-week  period. (Blk = PIMS method blank sealed in a glass jar)
Water sampling. Results from a preliminary field study indicate that the PIMS is effective for sampling gaseous Hg, and possibly other neutral Hg species from water. A four-week PIMS deployment in a mercury-contaminated stream produced concentration factors of greater than 100 (concentration of Hg in PIMS reagent divided by concentration of total Hg in filtered water). The mean mass of Hg sequestered by PIMS at different deployment sites ranged from 0.68 to 1.86 ng and the within-site precision for replicate PIMS averaged 15% RSD. Blank PIMS (n=5) contained Hg near the atomic fluorescence detection limit (0.5 ng/L or 0.0025 ng/PIMS). 
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Stabilized Liquid Membrane Device (SLMD) for Passive,

Integrative Sampling of Bioavailable Metals in Water

The SLMD (patent no. 6,296,760) is a passive, integrative sampler that provides an alternative or complementary approach to conventional water sampling for trace metals. A water-insoluble organic complexing mixture diffuses in a controlled manner to the exterior surface of the sampler membrane (Figure 1), which provides for continuous sequestration of labile (bioavailable) forms of  trace metals including cadmium (Cd), cobalt (Co), copper (Cu), nickel (Ni), lead (Pb), and zinc (Zn) for up to several weeks. In-situ deployment of SLMDs in  both “bare” and “sheathed” configurations (Figure 2) provides for a passive, time-integrated analogue of unfiltered and filtered samples. The SLMD can also be utilized for in-laboratory preconcentration and speciation of labile trace metals from grab water samples. 

Features:

· In-situ passive integrative sampling approach provides for the determination of the time-integrated dose of labile (bioavailable) metal species for periods of days to weeks.

· Preconcentration factors of up to several thousand for trace metals; selectivity factor  ~100x relative to major cations (Ca, Mg. Na, K) – facilitates determinations at ultra-trace levels. Typical method quantitation limit (ICP-MS determination): 10 ng/L (0.01 ppb).

· Simple recovery (extraction w/ 20% HNO3) for analysis by ICPES, ICP-MS, or AA.

· Conveniently deployed with or without outer membranes or housings; sampler size is readily adaptable to specific applications.

· Applicable for either in-situ or in-laboratory (on grab samples) preconcentrative sampling for the determination of labile (bioavailable) metal species.
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Fig. 1.  Conceptualized diagram of metal ion sequestration by SLMD. 1 and 1’ are outer surfaces of polymeric membrane. 2 and 2’ are inner surfaces of membrane. 3 is the hydrophobic reagent mixture sealed inside the membrane. 4 and 4’ are the aqueous sampling media. R = alkyl group with 8 to 12 carbons, Ca+2 = calcium ion, M+2 = metal ion.
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Fig. 2.   Bare (left) and sheathed (right) SLMD samplers in 2-L water-filled beaker. Sheathed configuration is encased in 1000 MW cut-off cellulose dialysis tubing. Because the sampling rate is a function of SLMD surface area, the size of the SLMD can readily be adapted for specific applications. Individual SLMDs are typically deployed in 2.5-cm i.d., tubular PVC housings.
The SLMD is capable of quantitative removal of labile metal ions from natural waters.  As illustrated in  the figure below, nearly 100%  of labile metal ions (20 to 200 ppb) were sampled by the SLMD from a 2-L water volume after 24 hr. This forms the basis for characterizing the lability of metal species in natural waters.
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Fig. 3.  Concentration of metal ions as a function of time in  stirred water containing SLMD. (2-L water volume, pH 7.6,  zinc = 200 ppb, all others = 20 ppb at time zero).

Continuous diffusion of  the SLMD reagent to the outer surface of the membrane provides fresh complexing agent and linear uptake of metals for periods of days to weeks. The results of 9-day field sampling (grab vs. SLMD) for  Cu and Ni are depicted in the figure below.  SLMDs retrieved after 3, 5, and 9 days exhibited highly linear  uptake of Cu and Ni despite considerable variation among grab samples collected over the same time interval.
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Fig. 4.  Concentration of Cu and Ni in filtered grab water samples plotted with mass recovered from SLMDs deployed for 3, 5, and 9 days in a stream affected by mining. 

For fast-flowing waters, high sampling rates for bare SLMDs can result in large pre-concentration factors  [metal]SLMD/ [metal]water . This is illustrated in Figure 4 where absolute SLMD concentration factors of up to 35,000 were measured for Pb after 4-day SLMD field exposures at five sites on a river impacted by metals mining. Furthermore, the Pb sampled by the SLMD correlated extremely well with the filtered water concentrations across sites.
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Fig. 5.  Concentration of Pb in filtered water plotted with mass of Pb recovered from SLMDs deployed for 4 days at 5 sites on a river impacted by  mining.

Sampling of metal ions by the SLMD is limited primarily to labile species, which tend to be the most bioavailable. Laboratory-derived sampling rates for selected metals in a synthetic freshwater spiked with a mixture of metals at 20 ng/mL with or without either 0.1 mM citrate or EDTA are listed below. As indicated,  SLMD sampling rates were not remarkably different in the presence of excess citrate ion, which forms relatively weak complexes. However, there was minimal uptake when excess EDTA was present, which forms very strong complexes with these metal ions. 



SLMD sampling rate (L-equiv/day)


Treatment
Cu
Ni
Zn
Cd
Pb
no ligand

3.9
4.3
3.6
2.0
3.3

0.1 mM citrate
3.3
1.7
2.7
2.4
2.0

0.1 mM EDTA
0.2
0.0
0.0
0.0
0.0
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