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Abstract 

IV 
 

matched with those obtained by theory (5.1- and 8.0-fold). Compared to 
the single injection used in most GC/MS systems, the S/N ratios were 
substantially improved after inverse Hadamard transformation of the 
encoded chromatogram. 



目錄 
 

V 
 

目  錄 
摘要…………………………………......................……………………Ⅰ 

Abstract…………………………….........................……………………Ⅲ 

目錄………………………………,.....................………………………Ⅴ 

圖目錄……………………………....................…….…………………VII 

表目錄…………………………....................……...…………………...IX 

附錄.......................................................................................................IX 

 

第一章 緒論 

1-1 研究目的............................ .........................01 

1-2 分析物簡介：對-二氯苯............. ...........................02 
1-3 Nd:YAG雷射簡介...............................................04 

第二章 研究方法及原理 

2-1 阿達瑪矩陣原理...............................................07 

2-1-1 矩陣(matrix)起源......................................................................................08 

2-1-2 阿達瑪轉換法...........................................................................................09 
2-1-3 LabVIEW操作程式 ................................................................................16 
2-1-4 阿達瑪轉換提高 S/N 值的理論值......................................................…18 

2-2 阿達瑪矩陣轉換在其他方面的應用….......................................……….......21 
2-3 飛行時間質譜儀（TOF-MS）........................................................................24 

第三章 研究儀器和藥品 

3-1 實驗儀器……................................…...………………....................…………26 
3-1-1 氣相層析雷射/電游離飛行時間質譜儀…………..............................…26 
3-1-2 氣相層析儀………………............………….......................……………26 
3-1-3 界面…….………………........................…....................……………..…28 
3-1-4 飛行時間質譜儀...................................………..…29 
3-1-5 資料處理………………....................................................…………..….30 



目錄 
 

VI 
 

3-1-6 質量校正檢量線製作…………..............................................………..…31 
3-1-7 儀器及週邊設備列表……………….................................…………...…32 

3-2 實驗藥品列表…………….....……………........................…………………..34 

第四章 研究過程和結果討論 

4-1 GC-EI-TOFMS...……...………………….....................…...…………………35 
4 - 1 - 1 脈衝閥延遲時間（d e l a y  t i m e）..................35 
4-1-2 脈衝高速閥連接氣相層析儀與飛行時間質譜儀.................38 

4-1-3 電磁閥...................................................40 
4-1-4 連接氣相層析儀與飛行時間質譜儀...........................47 

4-2 HT-GC-Laser-TOFMS…...……………….....................……………………49 
4-2-1 標準品之配製.............................................49 

4-2-2 進樣器的改進.............................................50 

4-2-3 阿達瑪進樣器的穩定性.....................................54 

4-2-4 調控飛行時間質譜儀的真空度...............................55 

4-2-5 毛細管開孔孔徑在真空下噴出寬度...........................58 

4-2-6 阿達瑪進樣的最佳條件設定.................................60 

    4-2-7 數據分析.................................................61 

4-2-7-1 校正儀器... ............................................61 
4-2-7-2 檢量曲線圖..............................................62 

    4-2-8 阿達瑪進樣與理論值比較.................................63 

第五章 結論和展望 

   5-1 最佳阿達瑪進樣條件方面⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯65 

   5-2 應用與展望⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯66 

參考資料⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯67 



圖目錄 

VII 
 

圖目錄 
圖 1-1 Nd:YAG 雷射的主要組成部分……….......……………………05 

圖 1-2 雷射內部機械構造圖……………..…………………………...05 

圖 2-1阿達瑪 8階矩陣……................................…………………… 10 

圖 2-2 8階 H矩陣轉成 7階 S矩陣.…………………………………11 

圖 2-3 7階 S-matrix轉換成 7階Cyclic S-matrix………………………12 

圖2-4 阿達瑪轉換的LabVIEW程式….………………………………17 

圖 2-5 TOF-MS原理示意圖………...…………………………………25 

圖 3-1本實驗室自組裝的飛行時間質譜儀裝置圖……………………29 

圖 3-2 對-二氯苯標準品的蒸氣壓......................………30 

圖 3-3對-二氯苯的校正標準曲線圖………….………………………30 

圖 4-1 二氯甲烷蒸氣壓質譜圖與各項參數設定................35 

圖 4-2 使用脈衝高速閥所測得的延遲時間與訊號強度…………....36 

圖 4-3 脈衝高速閥連接 GC-TOF-MS測得質譜圖.......................……38 

圖 4-4 進樣器的儀器裝置簡圖.........................………40 

圖 4-5 使用電磁閥（一）所測得的延遲時間與訊號強度..........41 

圖 4-6使用電磁閥（二）所測得的延遲時間與訊號強度..........42 

圖 4-7 使用電磁閥（三）所測得的延遲時間與訊號強度…………..44 

圖 4-8 使用電磁閥（四）所測得的延遲時間與訊號強度⋯⋯⋯⋯…45 



圖目錄 

VIII 
 

圖 4-9 使用電磁閥（四）連接GC-TOF-MS測得質譜圖⋯⋯⋯⋯⋯⋯47 

圖 4-10 已發表過的阿達瑪進樣器簡圖⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯49 

圖 4-11 新式阿達瑪進樣器簡圖⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯…50 

圖 4-12 控制電磁閥開關驅動器內部線路圖....................51 

圖 4-13 阿達瑪進樣器次數對進樣量作圖⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯……53 

圖 4-14 使用乙炔氧焰燒結毛細管之後的尖端⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯54 

圖 4-15 2000號優質砂質磨擦過後毛細管之後的頭部圖……………55 

圖 4-16 毛細管孔洞開孔大小，影響解析度的好壞….............………56 

圖 4-17（a）裝置放大示意圖（b）毛細管進入在 TOF/MS的可量測有

效偵測寬度圖.............................…………58 

圖 4-18 對-二氯苯的母離子峰訊號……...........................…………..60 

圖 4-19 濃度對訊號強度作圖….................................................……...61 

圖 4-20（a）阿達瑪進樣進行 n = 103次之後的原始圖檔。（b）為轉檔

之後圖譜（c）為阿達瑪單點進樣的圖譜…….............………63 



表目錄&附錄 

IX 
 

表目錄 
表 1-1 為 Nd:YAG 的一些特性資料...........................06 

表 2-1 阿達瑪進樣次數與訊噪比理論值得比較.................20 
表 3-1 注射技術的比較.....................................26 
表 4-1 脈衝高速閥與電磁閥的各項數值比較...................  43 

 
附錄 

附錄（一）脈衝高速閥連接飛行時間質譜儀的儀器配置圖...................70 

附錄（二）脈衝高速閥連接氣相層析儀與飛行時間質譜儀的儀器配置圖.......71 

附錄（三)擷取示波器上訊號的 LabVIEW程式...........................72 

附錄（四）電磁閥連接飛行時間質譜儀的儀器配置圖...................... 74 

附錄（五）使用 LabVIEW程式來調控延遲時間............. .............75 

附錄（六）電磁閥連接氣相層析儀與飛行時間質譜儀的儀器配置圖..........76 

附錄（七）阿達瑪進樣器連接氣相層析儀與飛行時間質譜儀的儀器配置圖.....77 

附錄（八）使用 LabVIEW程式來擷取箱車波形器所積分的訊號.............78 

附錄（九）進樣阿達瑪序列 255次之後的原始圖檔與轉檔之後的圖檔.........79 



 

 

1-1

家一

測極

所以

以阿

雷射

本實

共振

阿達

chr

對戴

的條

值增

 

 

1 研究目

在分析化

一直在努力

極限的靈敏

以我們希望

阿達瑪矩陣

射飛行時間

實驗的研究

本研究嘗

振式多光子

達瑪轉換-

romatograp

戴奧辛前驅

條件與方法

增加偵測靈

目的 

化學中，

力的目標

敏度，但是

望藉由數

陣轉換（

間質譜儀

究目的：

嘗試使用

子離子化

-氣相層析

phy/time-

驅物之一

法。再藉由

靈敏度。

第一

降低偵測

。許多研究

是也會到達

數學的運算

Hadamard

儀的靈敏度

 

用脈衝紫外

化法( non-

析/飛行時

of-flight m

一的對-二氯

由阿達瑪矩

 

1 

一章緒

測極限（lim

究中都將

達儀器本

算來提高偵

d Transfor

度。 

外雷射( Nd

-resonant m

時間式質譜

mass spect

氯苯[1,2]進

矩陣作數

緒論 

mit of det

將目標放在

本身無法突

偵測的靈敏

rm）的方

d:YAG, 26

multi-phot

譜儀 ( Had

trometer, H

進行測量

數學上的運

ection, LO

在如何提高

突破的物理

敏度及解析

方式來提高

66 nm) 為

ton ioniza

damard tr

HT-GC/TO

，並找出

運算轉換來

第一章 

OD）是科

高儀器本身

理偵測極限

析度。本實

高的氣象層

為光源，以

ation)，配

ansform-g

OFMS)，

出最適合實

來提高訊噪

緒論 

科學

身偵

限。

實驗

層析

以非

配合

gas 

針

實驗

噪比



 

 

1-2

   

ρ-D

為強

的由

釋放

的濃

可聞

   

化學

及除

乎產

或使

很少

釋放

空氣

一部

能確

2 分析物

 對-二氯

DCB常用

強烈樟腦丸

由固體揮發

放在環境中

濃度達到

聞到它的存

 對-二氯

學物質（如

除臭劑的方

產生的對-

使用它的工

少的對-二

放到空氣中

對-二氯

氣中。如果

部份的對-

確定。土壤

物簡介 

氯苯通常稱

用來製造樟

丸氣味的

發為氣體

中的對-二

0.18 ppm

存在。 

氯苯並不會

如：合成

方式進入

-二氯苯都

工廠排放

二氯苯是因

中後大約

氯苯不易溶

果對-二氯

-二氯苯可

壤中的對

稱為 para-

樟腦丸（m

的白色固體

體，所釋放

二氯苯呈氣

m及水中的

會自然產生

成樹脂）時

入環境中。

都被釋放到

放到空氣中

因為有害廢

約一個月的

溶解於水，

氯苯被釋放

可能會黏附

對-二氯苯不

2 

-DCB或是

mothball）

體。當對-二

放出的氣體

氣態，不易

的濃度達到

生，而是化

時所產生。

是因為對

到空氣中

中，少部分

廢棄物棄置

的時間即可

，進入水體

放到地下水

附在土壤或

不易被土壤

是 ρ-DCB。

[3-9]。在

二氯苯暴

體可做除臭

易燃燒。當

到 0.011 p

化學工廠

大部分的

對-二氯苯

。大多數的

分則被排放

置場進入

可分解成無

體的對-二

水，可能

或底泥中

壤中的微

。也可稱為

在室溫下，

暴露於空氣

臭劑及殺蟲

當對-二氯

ppm時，大

廠在製造家

的對-二氯

苯很容易揮

的對-二氯

放到土壤及

入環境中。對

無害的物質

二氯苯會很

能被傳送到

中，但這一

微生物分解

第一章 

為 paramot

對-二氯

氣中，會慢

蟲劑。大部

氯苯在空氣

大多數的人

家用品及其

氯苯以驅蟲

揮發，所以

氯苯經由製

及水中。只

對-二氯苯

質。  

很快的揮發

到地表水。

一點目前仍

解。植物和

緒論 

th，

氯苯

慢慢

部分

氣中

人即

其他

蟲劑

以幾

製造

只有

苯在

發到

有

仍不

和魚



 

 

類都

體

苯的

低

置場

當物

人體

式可

觸到

引起

括劑

飲用

還可

和腹

 

都會吸收對

人體的對

，例如樟腦

的濃度介於

，都市中的

場附近地區

物質由工廠

體暴露。只

可能經由呼

到。     

即使暴露

起有害的健

劑量的多寡

用或皮膚接

對二氯苯

可能致癌

腹瀉等。 

對-二氯苯

對-二氯苯

腦丸及廁

於 0.29到

的濃度介

區的空氣

廠或桶裝

只有當你

呼吸、攝

    

露到像對

健康效應

寡、暴露期

接觸等)。

苯可能令

。對二氯

苯並造成生

苯主要是由

廁所除臭劑

到 272 ppb

介於 0.02至

氣中濃度也

、瓶裝等

你接觸到它

攝取含有對

對-二氯苯之

，及影響

期間的長

。 

令人中毒和

氯苯能引起

3 

生物累積

由於吸入含

劑。在一些

之間。室

至 20 ppb之

也不高，僅

等容器釋放

它時，才會

對-二氯苯的

之類的物質

響健康效應

長短、暴露

和患上貧血

起人體中毒

。 

含有它的

些家庭或公

室外的對-

之間。即

僅介於 0.0

放到環境中

會暴露到對

的食物或

質，仍有

應的方式和

露的途徑或

血， 損害

毒症狀，如

的家用產品

公共廁所中

二氯苯濃

即使是在有

03至 4.25 

中，未必就

對-二氯苯

或飲料，或

有許多因素

和嚴重性。

或過程（呼

害肝臟及腎

如倦怠、頭

第一章 

品所產生的

中，對-二

濃度則明顯

有害廢棄物

ppb之間

就因此而導

苯。暴露的

或經由皮膚

素決定是否

。這些因素

呼吸、食入

腎臟，嚴重

頭暈、頭 

緒論 

的氣

二氯

顯較

物棄

間。 

導致

的方

膚接

否會

素包

入、

重的

痛



 

 

1-3

Y3A

榴石

學式

為無

業

種

Nd

優點

連續

倍頻

閃光

聚焦

cav

之獲

電源

3 Nd：

Nd：YA

Al5O12（y

石的英文全

式為 Y3Al

無色透明

Nd3+：Y

、國防、醫

。 

3+：YAG

點在於它的

續的跟高重

運轉方式

頻等。Nd-

光燈）；雷

焦到雷射棒

vity）：使誘

獲得雪崩式

源。 

YAG 雷

AG 雷射為

yttrium alu

全名為：

l5O12：Nd

；添加攙

YAG 雷射

醫學等各種

雷射發射

的熱導率

重複率的

式，連續運

-YAG 雷射

雷射棒（內

棒中去，促

誘導發射的

式的放大

雷射簡介

為固態雷射

uminum ga

Neodymiu

d3+，簡化為

攙銣後，晶

射誕生於 1

種研究領

射 1.06 µm

率高及它的

的脈衝運轉

運轉就是不

射的主要組

內含 Nd-YA

促使 Nd-Y

的光信號

大而得以克

4 

射的一種

arnet crys

um doped

為 Nd3+：

晶體呈淡粉

1965 年，

領域中，成

m近紅外雷

的震盪閥值

轉。 

不對雷射

組成簡圖如

YAG晶體）

YAG產生

號多次反覆

克服腔內各

，使用的

tal，YAG

d yttrium A

YAG。在

粉紫色。

發展迅速

成為固體雷

雷射光。N

值對溫度的

射加任何調

如圖 1-1所

）；聚光燈

生雷射；共

覆沿著一定

各種損耗形

的晶體是攙

G）結晶。

Aluminum

在不添加攙

速，現已廣

雷射中最受

Nd：YAG

的不敏感性

調制，如 Q

所示，有光

燈：把光泵

共振腔（res

定方向通過

形成震盪；

第一章 

攙銣離子的

攙銣鐿鋁

m Garnet。

攙銣時，晶

廣泛運用在

受人矚目的

晶體的最

性，因此可

Q-SWITCH

光學泵浦（

泵浦發出的

sonant opt

過雷射棒

；水冷系統

緒論 

的

鋁石

化

晶體

在工

的一

最大

可以

H、

（Xe

的光

tical 

，使

統及



 

 

KD

換後

依照

造

Nd3+：

DP（KH2P

後，可以產

照研究需求

。表 1-1為

YAG 雷射

PO4）、BB

產生倍頻

求選擇不

為 Nd:YA

圖 1-

圖

射所發射的

BO（β-BaB

頻輻射波長

不同波長進

G的一些

1 Nd:YA

圖 1-2 雷

5 

的 1.06 µm

B2O4）等

長可為 532

進行的實驗

些特性資料

AG 雷射的

雷射內部機

m近紅外

等非線性光

2 nm、355

驗。圖 1-2

料。 

的主要組成

機械構造圖

外雷射光，

光學結晶，

5 nm、26

為雷射內

成部分 

圖 

第一章 

經由例如

進行倍頻

6 nm，可

內部的機械

緒論 

如：

頻轉

可以

械構



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chem

Ty

A

Las

Peak em

Fluoresce

Refracti

M

mical  for

Color 

ype of cry

Atomic % N

ser wavele

mission cro

ence lifetim

Density 

ive index 

Melting po

表 1

Nd︰

rmural 

ystal 

Nd 

ength 

oss-section

me at 25℃

at 1.0 µm

oint 

-1 為 Nd

6 

YAG 雷射

n 

℃ 

d:YAG的一

射特性 

Y3A

Ligh

Cub

2.8

4

一些特性資

Al5O12︰N

ht purple-b

bic，isotro

1.0 

1.064 µm 

8×10-19 cm

230 µs 

4.56 g/cm3

1.82 

1970 ℃ 

資料 

第一章 

Nd3+ 

blue 

opic 

m2 

3 

緒論 



2-1

矩陣

Jos

足條

   

發表

在論

或等

 

第

1 阿達瑪

阿達瑪矩

陣。而此

eph Sylve

條件（1）

Hn Hn
T

Hn
T為 H

他舉了

 

 

 

 

  

西元 18

表了一篇論

論文中證明

等於 1，那

第二章

瑪矩陣原

矩陣是一

此種矩陣的

ester 提出

。而且它

T = Hn
T Hn

Hn的轉置

了三個例子

893 年，法

論文，從最

明如果一

那麼 A的

章 研

原理 

一個方陣，

的起源是在

出一個的 n

它的轉置矩

n = nIn   

置矩陣且 I

子分別如下

法國數學家

最大行列

一個 n 階實

的行列式的

7 

研究方

每個元素

在西元 18

n階的正交

矩陣等於它

       

In為 n階的

下 

家阿達瑪

列式值的觀

實數矩陣 A

的絕對值將

方法及

素都是由+

867 年，

交矩陣，其

它的反矩陣

        

的單位矩陣

（Jacques

觀點來研究

A 的所有

將會小於或

第二章

及原理

+1或−1所

由英國數

其元素為+

陣[10]。 

        

陣。 

s Salomon

究這類的正

有元素的絕

或等於 2
n

n

章 研究方法及

理 

所形成的正

數學家 Jam

+1或−1且

       

n Hadama

正交矩陣

絕對值皆小

2
n
[11]。 

及原理  

正交

mes 

且滿

（1） 

ard）

，並

小於



2-1

簡單

一個

矩陣

並定

矩陣

人

讓人

的矩

1-1 矩陣

矩陣的概

單記法而出

1848 年

個矩形的數

陣理論可當

1855 年

定義了如矩

陣的逆、轉

。 

1925年

人們明白矩

至今，矩

令 m與

矩陣是一個

陣起源 

概念是從

出現。  

年，英國數

數學方陣

當作線性

年，英國數

矩陣相等

轉置矩陣

，Heisenbo

矩陣具有

矩陣的簡

與 n為正整

個數字Ai

從行列式的

數學家 Sylv

陣。一個方

性代數的一

數學家 Cay

等、零矩陣

、對稱矩

org 利用矩

有這麼強大

簡易定義如

整數，一個

ij的有序集

8 

的概念而來

vester 首先

方陣可看作

一個分枝。

yley 發表

陣、單位矩

矩陣等。故

矩陣在量

大的功能。

如下： 

個大小（s

集合（order

來，用來表

先創造出

作兩個向量

 

表一系列研

矩陣、矩陣

故一般認為

量子力學上

 

ize）或「

rde set）其

第二章

表達一個線

出 matrix 一

量空間的線

研究矩陣理

陣的和、矩

為他是矩陣

上產生革命

「階數 ord

其中1≦i≦

章 研究方法及

線性方程組

一詞。矩陣

線性變陣

理論的文章

矩陣的乘積

陣理論的創

命性的影響

der」為 m 

≦m, 1≦j≦

及原理  

組的

陣是

，故

章，

積、

創始

響，

× n 

≦n，



形式

素

 

2-1

據加

數據

非負

以給

第一

一半

式如下： 

矩陣內的

（matrix e

1-2 阿達

阿達瑪轉

加以運算出

據的訊噪比

阿達瑪矩

負整數。且

給出 n = 1

 

 

 

 

 

接下來便

一行和第一

半－1。根

的數字 A

element）」

達瑪轉換法

轉換在本

出另一組

比值來得

矩陣皆是

且根據 S

1、n = 2及

便是延伸

一列的元

根據此一定

Aij稱為「第

」，若 m =

法 

本實驗中指

組層析圖數

得好。 

是 n × n階的

Sylvester 所

及 n = 4的

伸其定義，

元素都是＋

定義，所延

9 

第 i 列（橫

= n 則 A稱

指的是以阿

數據，而在

的矩陣，且

所提出的

的矩陣：

在 Sylve

＋1，其他各

延伸出 H8

橫）、第 j 行

稱為「方陣

阿達瑪矩

在本實驗中

且 n為 2k

的例子，利

ester 提出

各行各列的

8的阿達瑪

第二章

行（直）」

陣（squar

陣編碼所

中此組數據

k階的矩陣

利用以上定

出來的定義

的元素都是

瑪矩陣如圖

章 研究方法及

」的「矩陣

re matrix）

所得層析圖

據將會較原

陣，其中 k

定義，我們

義中，其提

是一半＋

圖 2-1: 

及原理  

陣元

）」。 

圖數

原本

k為

們可

提及

1，



觀察

而

矩陣

以外

矩陣

為

1變

如圖

察到 H = 

D矩陣則

陣，所以可

外），也就

陣的階數為

7階的 S矩

變成為 G矩

圖 2-2。由

 

8的矩陣

則是將 1改

可得知阿

就是符合 2

為 1、2、

矩陣（Sim

矩陣，之後

由以上敘述

圖 2-1、

，圖 2-1上

改為－1，－

阿達瑪矩陣

2n（n = 0,

4、8、1

mplex ma

後將－1改

述可知，S

10 

阿達瑪 8

上的 A、B、

－1改為 1

陣的階數皆

 1, 2, 3,…

6、32…等

atrix），方

改為 1，1改

S矩陣的階

8階矩陣

、C矩陣與

1。因此可

皆會是 4 的

…）階。舉

等。再來是

方法是去除

改為 0，即

階數應為

第二章

與 H = 4的

可以此類推

的倍數（

舉例來說，

是將 8階

除掉第一行

即成為 7階

2n-1階。

章 研究方法及

的矩陣相同

推更高階的

除了 1 及

符合阿達

階的 H矩陣

行及第一列

階的 S矩陣

 

及原理  

同，

的 H

及 2

達瑪

陣轉

列的

陣，



矩陣

將

矩陣

 

 

 

 

 

 

接下來將

陣型式，使

當得到

S矩陣轉換

陣為例： 

取得

因此

相對

an則

可得

圖 2-

將 S-matr

使其便於

n = 7的

換為 Cyc

得 a1, a2, a

此此數列有

對應的平方

則為相對應

得 a1 = 1, 

-2、8階 H

rix轉為 C

於製造往後

S矩陣後

lic S矩陣

a3,…, a(n-1)

有 a1, a2, a

方值為 1,

應平方值除

a2 = 4, a3 =

11 

 

 

H矩陣轉成

Cyclic S-m

後的光柵[1

，利用二

陣。二次剩

)/2，由於

a3 

, 4, 9 

除以 7的

= 2 

成 7階 S

matrix的反

12]。 

二次剩餘法

剩餘法說明

n = 7代入

的餘數 

第二章

矩陣 

反矩陣。為

法（quadra

明如下，以

入 (n-1)/2

章 研究方法及

為的是簡化

atic residu

以 n = 7的

，得 3 

及原理  

化此

ue）

的 S



第二

最右

Si為

i的

得到

   

得到 Si

二列以後的

右邊，便可

 

 

為符合上述

的數值從 0

到 i  = 0 

 Si  = 1 

的值後，

的方法是

可得到Cyc

圖 2-3、

述餘數的為

0到 6 

1 2 3 4 5 6

1 1 0 1 0 

再將 Si的

是依序將每

clic S-mat

7階 S-ma

12 

為 1，其他

6 

0  

的值變成矩

每一列往左

trix又稱L

atrix轉換

他為 0 

矩陣。第

左移一位，

Left circul

換成 7階 C

第二章

第一列是 S

而最左邊

lant matrix

Cyclic S-m

章 研究方法及

Si的值，得

邊數值則移

x，如圖 2-

matrix 

及原理  

得到

移到

3。 



的絕

求得

−1
7S

之後代入

[η] = [S

[η]：觀

[S]：Cy

[C]：轉

由於目標

上[S]的反

[C]= 

由（3）

絕對值為

得如下，7

 

 

 

 

 

 

 

將求得的

⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜
⎜

⎝

⎛

+
=

1
2

n

入阿達瑪

S] × [C]   

觀察到層析

yclic S-ma

轉換後所求

標為[C]，

反矩陣[S]

[S]-1 × [η]

知，需求

1，因此將

7 次 S-m

的[S]-1代入

⎝

⎛

−
−−
−

−
−

11
11
11

11
11

11
11

瑪轉換公式

       

析圖所組成

atrix (n-1)

求得矩陣

故將（2

]-1 

]        

求得[S] 的

將[S] 乘上

atrix的反

入（2），

13 

−
−−
−

−
−

1
11
11
1

11
1

1

式如下：

       

成的數據

×n-1)的矩

）轉為以

        

的反矩陣[S

上 2/(n＋1

反矩陣[13-

以 7 次阿

−

−
−−
−

−

11
11
11
11
11
11

11

        

矩陣 

下等式（

       

S]-1。由於

1)，以及將

-14]。 

阿達瑪進樣

第二章

−
−

−

−
−−

1
11

1
11
11
11

1

       

3），即左

        

於 S-matrix

將 0 用-1

樣為例，公

章 研究方法及

⎟
⎟
⎟
⎟
⎟
⎟
⎟
⎟
⎟

⎠

⎞

−

−

−

1
1
1

1
1
1
1

       

左右兩邊各

       

x中所有元

取代，即

公式如下

及原理  

（2） 

各乘

（3） 

元素

即可

： 



本實

列進

序列

取

圖的

確保

位

   

   

 

 

 

 

 

由以上矩

實驗中的進

進樣 2n-1

列增長為

n到(2n-1

的滯留時間

保樣品第一

，否則將無

以 255次

 

 

 

 

  

  

矩陣知，

進樣方式

次[15]。

（1 1 1 0 

) 個訊號

間一致。

一次出現

無法以阿

次阿達瑪

若要進樣

式是將原本

舉例 7次

1 0 0 1 1 1

號，此一取法

即當 n = 

現的時間在

阿達瑪轉換

瑪矩陣轉換

14 

樣需進樣 7

本需要進樣

次的阿達瑪

1 0 1 0），

法可將轉

7，取第 7

在 n個單位

換運算。

換為例：

72 次，但

樣 n2 次減

瑪序列（1

而 raw da

轉換所得到

7到第 13

位時間內即

第二章

但為節省實

減少至只要

 1 1 0 1 0

ata代表的

到的層析圖

個數據。

即滯留時間

章 研究方法及

實驗時間。

要以阿達瑪

0 0），進樣

的是層析圖

圖跟原本層

。但此方法

間小於 n個

及原理  

。在

瑪序

樣的

圖中

層析

法需

個單



入上

析圖

移上

將其

繁雜

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

從層析圖

上式得到轉

圖。而需反

上一行所得

其反轉便可

雜，因此以

圖一開始

轉換後的

反轉的原因

得序列，但

可得到與

以 LabVIE

始的第 255

的層析圖，再

因則在於

但實驗紀

與原本層析

EW 這個

15 

個單位時

再將其反

Cyclic S-m

紀錄層析圖

析圖相當的

個圖形化程

時間開始取

反轉便可得

matrix 中

圖時卻是從

的滯留時間

程式協助計

第二章

取數據至 5

得到滯留時

中下一行的

從左到右收

間。由於計

計算。 

章 研究方法及

509個數據

時間一致的

的序列是向

收集數據

計算方式相

及原理  

據代

的層

向左

，故

相當



2-1

Wo

US

平臺

在蘋

Inst

接控

視覺

可支

發原

到系

域上

MO

Act

程式

在後

已運

矩陣

1-3 LabV

LabVIE

orkbench）

A）所開發

臺。發明者

蘋果電腦上

trumentati

控制自行開

此外 La

覺、數值運

支援 Win

由於 La

原型（Pro

系統開發及

上。此外

ODBUS, S

tiveX, SM

式設計概念

在本實驗

後續龐大的

運算好的

陣形式，故

VIEW操

EW （ La

是由美商

發的圖形

者為傑夫

上發表。

ion）之概

開發之儀

abVIEW 提

運算、邏

ndows, UN

abVIEW 特

oto-type）

及研究人

，LabVIE

SERIAL, 

MTP...等介

念，使 La

驗阿達瑪

的數據處

Cyclic S-

故需先將其

操作程式

aboratory 

商國家儀器

形化程式（

夫考度斯基

LabVIEW

概念，使用

儀器。 

提供的函

邏輯運算、

NIX, Linux

特殊的圖

的速度以

人員的喜愛

EW 通訊介

PARALL

介面。Lab

abVIEW

瑪的轉換中

處理也提供

-matrix 序

其轉變成矩

16 

 

Virtual 

器（Natio

（Graphica

基（Jeff Ko

W 率先引

用者可透過

函式庫包含

聲音振動

x, Mac OS

圖形程式簡

以及方便日

愛。目前廣

介面方面

LEL, IRDA

VIEW 8.X

更接近一

中，LabVI

供相當大的

序列取出，

矩陣形式

Instrum

onal Instru

al Languag

odosky），

引入了特別

過人機介面

含：訊號擷

動分析、資

S等作業系

簡單易懂的

日後的軟

廣泛的被應

面支援：GP

A, TCP, U

X 之版本

一個完整的

IEW 除了

的幫助。如

由於 Cyc

。第二步則

第二章

mentation 

uments, A

ge, G-lan

，程式最初

別的虛擬儀

面（Front

擷取、訊號

資料儲存.

系統。 

的開發介面

軟體維護，

應用於工業

PIB, USB

UDP, Blue

本中引入了

的程式語言

了可幫助控

如圖 2-4，

clic S-mat

則是將 Cy

章 研究方法及

Engineer

Austin, Tex

guage）編

初於 1986

儀表（Vir

t pannel）

號分析、機

...等。目

面，縮短了

因此逐漸

業自動化之

B, IEEE13

etooth, .N

了物件導向

言。 

控制進樣外

第一步先

trix序列並

yclic S-ma

及原理  

ring 

xas, 

編譯

 年

rtual 

）直

機器

目前

了開

漸受

之領

394, 

NET, 

向之

外，

先將

並非

atrix



序列

數據

數據

到的

列轉換成矩

據中取出

據以多重數

的數列反轉

經由以上

矩陣。第三

n 到 (2n

數列形式

轉。 

上的步驟

圖 2-4

三步是將

n-1) 個訊號

式相乘。第

驟，便可到

4、阿達瑪

17 

將實驗層析

號。第五

第六步是乘

到本實驗的

瑪轉換的 L

析圖數據取

五步是將矩

乘上 2/(n+

的層析圖數

LabVIEW

第二章

取出。第四

矩陣與第四

+1)。第七

數據了。 

W程式 

章 研究方法及

四步是從實

四步所取出

七步則是將

及原理  

實驗

出的

將得



2-1

例子

為

天秤

會減

等臂

觀察

加上

1-4 阿達

證明阿達

子來加以說

e（error）

秤上秤物的

E{e} = 

E{ee’} =

E{e2} =

在 195

減少其誤差

臂天平秤四

察值 η 為

上標準偏差

η1＝Ψ1＋

η2＝Ψ1－

η3＝Ψ1＋

η4＝Ψ1－

Ψ’1＝  

Ψ’1表示

E{(Ψ’i－

4
1

達瑪轉換提

達瑪轉換

說明[16-1

，而且此

的總重量

0 

= 0      

= σ2           

1 年，Fe

差，所以

四個物件

為放置於左

差 e，對其

＋Ψ2＋Ψ3

－Ψ2＋Ψ3

＋Ψ2－Ψ3

－Ψ2－Ψ3

(η1＋η2＋

示 Ψ1的估

－Ψi)2} =

4

提高訊噪

換可以提高

17]。假設

e與天秤

量無關。則

     （

      
（平方

ellgett 指出

以這個發現

件時，其真

左邊所有物

其作四次測

＋Ψ4＋e1,

－Ψ4＋e2,

－Ψ4＋e3,

＋Ψ4＋e4.

＋η3＋η4) 

估計值。所

 E{  (e
16
1

18 

噪比值的

高訊噪比值

設當以一天

秤物的總重

則會得到如

偏差的總

方和為最

出若以分

現又稱為 F

真實重量分

物件的總重

測量。測

, 

, 

,        

. 

＝Ψ1＋  

所以Mean 

e1＋ e2＋

4
1

的理論值

值的理論值

天秤秤物體

重量無關，

如下期望值

總平均為零

最小值） 

開秤重的

Fellgett ad

分別為 Ψ1, 

重扣掉右

測量方式如

        

(e1＋e2＋

square err

e3＋ e4) 2

第二章

值，可以用

體重量時，

不同次測

值 E [18-1

零） 

的方式秤物

dvantage [

Ψ2, Ψ3, Ψ

右邊所有物

如下： 

       

＋e3＋e4) 

ror為以下

2}＝E{  
4
1

章 研究方法及

用秤重實驗

，其標準偏

測量的 e’也

9]： 

物時，則有

[20]。例如

Ψ4，而秤重

物件的總重

        

下： 

e2}＝  
4
1

4
1

及原理  

驗的

偏差

也與

有機

如以

重的

重再

（4） 

 σ2     
4

   



減少

S矩

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

=

1
1
1
1

W

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

=

1
1
1
0

W

（i＝1～

而以彈簧

η1＝   

η2＝Ψ1＋

η3＝Ψ1 

η4＝Ψ1 

則Mean

E{(Ψ’1－

E{(Ψ’2－

由上可知

少雜訊。而

矩陣，表示

 

 

 

 

 

而計算提

 

−−
−−
−−

11
11

11
11

⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

100
010
001
111

～4） 

簧式天平

 Ψ2＋Ψ3

＋Ψ2     

   ＋Ψ3 

       

n square e

－Ψ1)2} = 

－Ψ2)2} = 

知當分開

而（4）若

示方法如下

提昇訊噪

⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

−
−

1
1
1

1

平秤重時，

＋Ψ4＋e1,

   ＋e2,

   ＋e3,

＋Ψ4＋e4.

error為以

 σ2 

E{(Ψ’3－

開秤重時，

若以矩陣表

下。 

噪比值的方

9
4

（Ha

（S

19 

若以下列

, 

, 

,        

. 

以下： 

Ψ3)2}＝E

可有效減

表示相當於

方式則是可

adamard ma

-matrix）

列測量方式

        

{(Ψ’4－Ψ

減少誤差，

於阿達瑪

可以下列等

atrix） 

第二章

式： 

       

Ψ4)2}＝  σ

相對於訊

瑪矩陣，（5

等式計算

9
7

章 研究方法及

        

σ2 

訊噪比值則

5）則相當

： 

及原理  

（5） 

則是

當於



提升

[21

S矩

代入

可表

n

表

 

 

 

 

 

 

 

所以當代

升約 1.14

-22]： 

 

相對於上

矩陣需要將

入上式可得

表示提升的

2。當轉換

2-1） 

 

 

表

代入上式

4 倍。而在

上方的秤

將第一行及

得提升理

的訊噪比

換不同次數

表 2-1 阿達

轉

式計算提昇

在提高訊噪

秤重實驗，

及第一列刪

理論值等於

比值。且當

數時，便會

達瑪進樣

轉換次數（n

7 

103 

255 

511 

Ψ{

Ψ

'(E

20 

昇的訊噪比

噪比值的

搭配 2-1

刪除，所以

於 1.1547，

當 n值極大

會有以下不

樣次數與訊

n） 

1/22n
1(n +

}Ψ

Ψ
2

ii )-
i

比值則等於

的理論值上

-2章節所

以只剩3階

，可提升約

大時，提高

不同的提

訊噪比理論

訊噪比理論

1.50

5.12

8.02

11.32

2

1)

第二章

於    = 1

上，理論值

所提到的將

階矩陣，因

約 1.15 倍

高的訊噪比

提高訊噪比

論值得比較

論值 

7
9

章 研究方法及

.1339，即

值的公式如

將 H矩陣轉

因此取n = 

倍。故此公

比理論值接

比理論值。

較 

及原理  

即可

如下

轉為

3，

公式

接近

（見



2-1

還有

碼上

進制

析的

年來

式時

（R

遷移

[35

年起

被發

量

阿達

及

測方

的方

品特

1-4 阿達

在阿達瑪

有在其他領

上。 

在 1970

制進樣（p

的管柱中

來，阿達瑪

時間質譜

Raman）[

移式光譜儀

5-36] 以及

過去在

起，便有幾

發表[43-4

，通常通過

達瑪轉換

Smit 在

方法[47]

方式進樣

在工業實

特性值的因

達瑪矩陣轉

瑪矩陣轉

領域也有

0 年代，Sm

pseudo-ran

，此種方

瑪轉換技術

譜儀（Tim

[28-29]，螢

儀（ion mo

及毛細管電

GC的研究

幾篇互相

46]。互相關

過與已知訊

（HT）相似

2005 年重

。同年，K

，應可得

實驗中，如

因子只有

轉換在其

轉換的應用

有廣泛的應

mit 證實在

ndom bina

方法若結合

術便被應

me-of-fligh

螢光呈像

obility spe

電泳（cap

究上，相對

相關（cross

關指的是用

訊號比較

似，同樣也

重新討論了

Kaljurand 

得到相對應

如果考慮

有少數幾個

21 

其他方面

用上，除了

應用。而最

在氣相色

ary sequen

合色層分析

應用在相當

ht mass s

像（fluoresc

ectrometry

pillary ele

對於其他

s-correlati

用來表示

較用於尋找

也是提高

了互相關

以理論計

應的訊號，

慮的因子數

個，若採用

面的應用

了應用在分

最常見的便

色層分析法

nce, PRBS

析可有效降

當多的化學

spectrome

cence ima

y）[33-34]

ectrophore

他分析技術

ion）應用

示兩個訊號

找未知訊號

S/N 值的一

關及阿達瑪

計算的方式

但並未進

數非常多，

用完全因子

第二章

分析化學這

便是在於影

法中可以利

S）將樣品

降低偵測極

學領域中，

etry）[24-

aging）[30

] ，核磁共

etic）[37-4

術是來得少

用在氣相層

號之間相似

號中的特性

一種技術

瑪轉換這兩

式計算出若

進行實驗[

而真正可

子設計或部

章 研究方法及

這塊領域外

影像編碼及

利用假隨機

品注入氣相

極限[23]。

，包括了飛

-27] ，拉

0-32] ，離

共振（NMR

42]⋯等。

少的。自 1

層析上的研

似性的一個

性。互相關

術。Kaljuar

兩種非傳統

若利用 PR

[48]。 

可能會影響

部份因子設

及原理  

外，

及解

機二

相層

。近

飛行

拉曼

離子

R）

。 

979

研究

個度

關與

rand 

統偵

RBS

響產

設計



來配

矩陣

式有

Exp

過壓

看

縮

圖像

採用

上

MPE

質的

部分

AV

則多

正是

達瑪

配置實驗

陣轉換成的

在影像編

有MPEG

perts Grou

壓縮後依照

，畫面就像

，而且無法

像檔支援全

用。而MP

。1994 年

EG-4 則保

的圖像，常

分，H. 26

VC，即高級

多被用來計

是使用 4階

 

 

 

當計算

瑪變換： 

，會造成龐

的S矩陣

編碼上，最

、AVI、3

up的縮寫

照編排的

像是連續

法還原將影

全彩，且

PEG的發展

年發展的 M

保留了 MP

常應用在
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(一) 注入端 

樣品以 GC專用注射針注入汽化室，樣品在汽化室中因為高溫汽

化或自然揮發汽化。而在汽化室有三種常見的注入系統：1.分流

（split）、2.不分流（splitless）、3.管端注射（on-column），其特性與

優缺點如表 3-1。 

 

 分流 

（split） 

不分流 

（splitless） 

管端 

（on-column） 

適用範圍 主要成分 微量與主要成分 微量與主要成分

精確度 不良 好 極佳 

注入溫度（℃） 250～320 200～280 注入器未加熱 

可測最高濃度 決定於分流比 50 ng /分析物 100 ng /分析物 

優點 
控制節流比率
防止管柱過渡
負荷。 
 

對微量樣品的定量
較分流方式準確。
 

1.能分析熱不穩
定樣品。 
2. 精準度與準確
度佳。 
3. 直接定量。 

缺點 
1. 分流時樣品
會散失。 
2. 瞬間揮發。
3. 間接定量。
4. 微量分析效
果不佳。 

1.瞬間揮發。 
2. 樣品需藉由溶劑
效應或加以濃縮。

1.未揮發性物質
會累積在管柱前
端。 
2. 部分溶劑會傷
害管柱。 

表 3-1 注射技術的比較 
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（二） 分離系統 

分離的機制是因為流動相與固定相交互作用下的結果。一般而言

氣相層析中所使用的流動相必須是不易與固定相和樣品作用的鈍性

氣體，如 H2、He、N2、Ar 及 N2等。而流動相的控制方式可分成固

定壓力與固定流速的方式，視實驗條件來取決。 

 

3-1-3 界面（Interface） 

氣相層析質譜儀操作的環境是在 700～3500 mbar，而質譜儀的操

作環境是在高真空（1 × 10-5 torr），因此界面就扮演著能移除大部分

來自氣相層析儀的載流氣體並且將待測物導入質譜儀的任務。 

界面直接與飛行時間質譜儀的離子源相連結，優點在於管柱所層

析分離出的物質直接到達離子源離化並沒有樣品的散失，可避免波峰

變寬。但由於直接進入高真空離子源的影響解析度會降低，且置換管

柱時必須先將飛行時間質譜儀洩真空。 
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3-1-4飛行時間質譜儀 

圖 3-1為本實驗室自組裝的飛行時間質譜儀裝置圖。使用的直線

型飛行管（Linear TOF）夠自 R.M. Jordan Corporation（Grass Valley, CA, 

USA），飛行管長度為 1.3米，使用兩顆分子渦輪幫浦（turbo molecular 

pump）以及兩顆真空幫浦（rotary pump），確保飛行管至少維持在 1.5 × 

10-5 torr中。 

待測物進入質譜儀時先將待測物以電子、離子、分子或光子撞擊，

經過此離子化步驟可將其轉化成帶電荷的狀態被分析。最常見的離子

化方式：電子衝擊式離化法（Electron Impact, EI）、化學離化法

（Chemical Ionization, CI）。本儀器使用雷射離化法（Laser-enhanced 

Ionization）。 

雷射光源為 Nd:YAG Laser 的第四倍頻波 266 nm（Fourth 

Harmonic Generation; FHG），使用雷射的Q-switch作為 trigger的來源，

雷射光經過數個反射鏡的反射後，最後經由透鏡（f = 20 cm）聚焦，

此透鏡放置在可微調的 Translation stage，經調整在最佳位置後，將光

源聚焦導入 GC-Laser-TOF/MS的游離區。 
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3-1-5資料處理 

本實驗高壓電源施加的電場分別是：加速電場（acceleration 

voltage）為 V1 = 1450 V、V2 = 1300 V，與 XY平面電場（ion extraction 

grid voltage）VXY = 200 V ，游離的離子經過電場加速及偏移後，等

速飛行通過飛行管，並撞擊在離子偵測器(微通道片，microchannel 

plate)上。質譜儀所得到的資料，在經由數位數波器（LeCroy 9350A 

digital oscilloscope,500 MHz）的觀察，選擇要觀察的訊號譜峰，由訊

號積分儀（boxcar averages and gated integrators）進行訊號譜峰積分處

理，最後在經由 LabVIEW軟體做訊號擷取。 

 

圖 3-1為本實驗室自組裝的飛行時間質譜儀裝置圖 
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3-1-7儀器及週邊設備列表 

名稱 型號 製造廠商 示意圖或規格 

氣相層析儀 
GC 5890 

Hewlett-Packard 
Avondale, PA 

 

飛行管

(Flight tube ) 

  Modified 
Wilet-McLaren design
（R.M. Jordan Co., 
Grass Valley, Ca） 

----- 
Flight distance： 1.3 m 
MS resolution：~650 

Nd:YAG 
Laser 

Spectra-Physics Model: GCR-170 

Oscilloscope 
數位式波器 

Lecroy 
Model：9350A 

500MHz 
 

訊號積分儀 Model SR-250 
Stanford Research 

Systems 

 

氣相層析 

毛細管柱 
 DB-5MS Angilent Technologies

I.D. = 250 µm. 
Length = 30 m. 

加熱器 HT-720 NEWLAB 
 

高純度 

氦氣 
------- 豐明氣體公司 純度 99.99 % 

GC注射針 # 5182-3499 Agilent Technologies 10 µL 
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進樣毛細管 
FS, Undeactivated 
160-2650 (2644) 

J&W Scientific, 
California 

I.D. = 50 µm 
O.D. = 360 µm. 

陶瓷套圈 # 5062-3508 Agilent Technologies
0.4 mm  

85% / 15% Precond  
Vespel / Graphite 

電磁閥 VX2110 SMC 
For air 

0~15 MPa 

直流電源 

供應器 
LOKO-3050 廣華電子 

In put: AC 110V or 
220V ± 10% 

Out put: DC 0~50V可調式

超音波 

震盪器 
DG-1 MINI 

100/110 V 50 W, 50/60 Hz
operating frequency  

43 kHz 

微量吸量器 research micropipet Eppendorf 
1000-100 µL 
100-10 µL 
10-0.5 µL 

高速離心機 
Micro Centrifuge  

SD mode 
Serial no︰026702 

speed︰6000 rpm/min 
/1.5 mL 

震盪混合器 FN-4S FINEPCR 
Range：4 mm 

Speed：0~3000 rpm 

泡沫式 

流量計 
0101-0113 Hewlett-packard 1-10-100 mL 

微量天平 ER-120A AND 
max︰120 g  
d＝0.1 mg 

電腦 自組 ------- Windows XP 
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3-2 實驗藥品列表 

類別 藥名 來源 化學式 結構式 

分  

析  

物 

1,4-dichlorobenzen Aldrich C6H4Cl2 ClCl

dichloromethane Aldrich CH2Cl2  

溶劑 Acetonitrile ( ACN ) J.T.Baker CH3CN  
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要的一環。

接此界面

磁閥（elec

高訊號強度

y time）

到游離所需

子峰訊號最

1為對-二

各項實驗參

時間質譜儀

時間質譜儀

閥是否可

為脈衝高

遲時間做圖
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程和結

飛行時間式

時間質譜

 

，分別是

ctromagne

度。 

需的飛行時

最大時有最

二氯苯的質

參數設定，

儀的參數設

儀的接線配

可當作用來

高速閥的延

圖。脈衝

四章 研究過

結果討

式質譜儀

譜儀重要的

是脈衝高速

etic valve

時間，藉由

最佳延遲時

質譜圖，使

後續脈衝

設定為此設

配置圖。利

來連結氣相

延遲時間圖

衝高速閥在

過程和結果討
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儀中由於界

的一部分。

速閥（pu
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由樣品的訊
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衝高速閥或

設定。附錄

利用脈衝高

相層析儀與
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討論 
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偵測器電壓
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衝高速閥-
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驗各項參數

0 6

methane（室

2 ＝ +155

）/聚焦鏡
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=＝+46 eV

-關／開＝
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四章 研究過

峰 （m/z 

間質譜儀為
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形無
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1-2 脈衝高

 脈衝高速

飛行時間質

lume）。儀

連接飛行時

。圖 4-3為

面所得到得

高速閥腔體

然圖譜訊號

進樣，使得

無法改善

的界面上

高速閥連接

速閥雖然

質譜儀的

儀器連接配

時間質譜

為氣相層析

得層析圖

體內，中間

號有往下

得溶劑氣體

，因此脈衝

。 

接氣相層析

然有良好的

的界面時，

配線為附錄

譜儀，並且

析儀與飛行

圖譜，圖中第

間凹下去是

下掉，但是在

體又堆積在

衝高速閥無
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析儀與飛

的訊號強度

有很大的

錄(二)，各

且使用附錄

行時間質

第一個波

是將脈衝

在之後又

在脈衝高

無法運用

第四

飛行時間質

度，但是在

的問題就是

各項儀器

錄(三)的 L

質譜儀連接

波峰為一開

衝高速閥腔

又因為氣相

高速閥腔體

用在氣象層

四章 研究過

質譜儀 

在當作連接

是死腔體積

器參數設定

LabVIEW

接使用脈衝

開始溶劑氣

腔體內的溶
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體內使得死

層析儀與飛

過程和結果討

接氣象層析

積（dead 

定同脈衝高

W程式擷取

衝高速閥當
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溶劑氣體去

柱的氣體一
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討論 

析儀

高速
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改進

為附

NI

卡

脈衝

閥的

閥

大小

訊號

出口

間相

   

一半

閥前

用

電磁

處噴

1-3 電磁閥

電磁閥改

進後的電磁

附錄（四

卡（PCI-

（PCI-622

衝訊號，再

的最佳延遲

（一），出

小 0.4 mm

號強度；電

口端開口大

相對於訊號

 從表 4-

半，是否因

前端加入毛

250 µm跟

磁閥（三

噴發，得到

閥 

改進脈衝

磁閥圖，縮

），使用附

-6221）的

21）的 ctr

再利用 L

遲時間相

出口端未連

m。圖 4-5

電磁閥（二

大小 0.6 m

號強度。

1發現電磁

因為洞口太

毛細管使

跟 530 µm

）在前端加

到延遲時間

衝高速閥無

縮小脈衝

附錄（五

的 PFI3 通

r1 與 ctr0

eCroy 程式

相對母離子

連接毛細管

為電磁閥

二）出口端未

mm。圖 4

    

磁閥（一

太大噴發

使其延長到

內徑的毛

加入內徑

間對母離子
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無法大量進

衝高速閥裡

）LabVIE

通道，調整

0 通道輸送

式存取示

子峰訊號。

管直接將樣

閥（一）所

未連接毛

4-6為電磁

一）、（二）

發的位子不

到距離游離

毛細管，為

徑為 250 µm

子峰訊號的

第四

進樣跟死腔

裡面可容納

EW 程式

整脈衝訊號

送電磁閥與

示波器訊號

分別有以

樣品送到

所測試出來

毛細管直接

磁閥（二）

訊號強度

不夠集中在

離端 1 cm

為電磁閥

m毛細管

的關係圖

四章 研究過

腔體積過大

納的體積。

式，首先脈

號的時間差

與 high v

號。首先測

以下幾種進

到游離區，

來的延遲時

接將樣品送

所測試出

度都沒有脈

在游離端，

處進行噴

（三）（四

管，在距離

。圖 4-8為

過程和結果討

大。圖 4-4

。儀器配置

脈衝訊號進

差，經由

oltage plu

測試每種電

進樣器：電

出口端開

時間與相對

送到游離區

出來的延遲

脈衝高速閥

，因此在電

噴發，分別

四）。圖 4-7

離游離端 1

為電磁閥（

討論 

4 為

置圖

進入

由 NI

user

電磁

電磁

開口

對於

區，

遲時

閥的

電磁
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7為

 cm
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從表

強度

將

結果

氯苯

閥雖

（六

訊號

用

結[

訊號

法

 

 

 

 

 

 

1-4 連接氣

表 4-1可以

度，將電磁

0.0001 g

果質譜圖

苯的訊號

雖然改進了

六）為儀器

號從示波器

，尋找其它

[52-53]磨平

號強度並且

。 

氣相層析儀

以發現電磁

磁閥（四）當

對-二氯苯

，從圖中

，且其雜訊

了死腔體

器裝置圖

器經由 G

它有效應

平使毛細

且改進連

儀與飛行時

磁閥（四

當作連接氣

苯溶在乙

中發現雖然

訊嚴重影

體積的問題

，使用附錄

GPIB卡儲

應用的方法

細管孔徑變

連接介面的
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時間質譜

）的訊號

氣象層析

乙氰中，注

然有效改進

影響干擾判

題，但是偵

錄（三）的

儲存到電腦

法，Tomoh

變小，應用

的方法，對

第四

譜儀 

號強度有脈

析儀與飛行

注入實驗裝

進死腔體積

判斷，沒有

偵測極限卻

的 LabVIE

腦。由於脈

hiro Uchim

用在飛行時

對於之後的

四章 研究過

脈衝高速閥

行時間質譜

裝置中，圖

積的問題

有辦法進行

卻無法有效

W程式來

脈衝閥無法

mura教授

時間質譜儀

的研究提供

過程和結果討

閥的一半訊

譜儀的界面

圖 4-9為實

，卻無對

行應用。電

效提升。附

來擷取訊號

法有效的被

授將毛細管

儀，藉此提

供了不錯的

討論 

訊號

面。

實驗
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電磁

附錄

號，

被應
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提升

的想



 

 

 

 

圖

質譜

用

 

 

 

 

4-9 使用

譜圖圖譜

。 

用電磁閥（

譜。從圖中

（四）連接

中可以發現

48 

接氣相層析

現雜訊太大

第四

析儀與飛

大，使電

四章 研究過

飛行時間質

磁閥無法

過程和結果討

質譜儀所得

法有效的被

討論 

 

得的   

被運



4-2

   

運用

此改

實驗

的進

（一

無法

電磁

 

4-2
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3.開
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 運用 La

用阿達瑪數

改進儀器本

驗目的，並

在手動進

進樣方式

一個 bin為

法達成。本

磁閥開關

2-1 標準品

利用微量

中，置於離

置入超音

為 1000 µ

開始實驗前

C-Laser-

abVIEW程

數學矩陣

本身得偵

並運用在

進樣氣相

，除了每次

為 5秒，電

本實驗以

，使其可

品之配製 

量天秤秤取

離心管中

音波震盪器

g／mL之

前以乙氰稀

-TOFMS

程式控制阿

陣進行轉換

偵測極限。利

在氣象層析

相層析雷射

次所吸取

電磁閥開口

以氣壓的自

可依照阿達

取對-二氯

中，瓶口以

器中，震盪

之儲備液。

稀釋至所需
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阿達瑪進

換，來提升

利用阿達

析雷射飛行

射飛行時間

取的量無法

口時間為

自動進樣方

達瑪序列進

氯苯 0.001

以 PARA-F

3分鐘。最

。 

需濃度。
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進樣器進樣

升訊噪比值

達瑪進樣器

行時間質譜

間質譜儀時

法固定外，

為 50 ms），

方式，配合

進行進樣。

1 g配置於

Film封緊

最後放入-
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這是人工
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於光譜級乙
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-4 °C的冰

過程和結果討

原始圖檔，

時的訊號

重進樣以達

是採用注射

樣頻率較小

工的進樣方

EW程式控

乙氰 1 mL

冰箱中保存

討論 
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，藉

達成

射針

小時

方式

控制
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存，



4-2

目的

為另
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達瑪

阿達

 

2-2 進樣器

由於本實

的外，能夠

另一個研究

如圖 4-

，由於此進

宣洩乾淨產

瑪矩陣所提

達瑪進樣器

器的改進 

實驗需以

夠固定進樣

究的方向

10，在已

進樣器需要

產生樣品

提升的訊

器簡圖。

圖 4-1

以多重進樣

樣量及減少

向。 

已發表論文

要一個洩

品的外漏，可

訊噪比，有

 

10已發表

50 

樣的方式進

少完成進

文[51]中此

洩壓閥來控

可能造成

有了改進的

表過的阿達

第四

進行實驗，

進樣一次阿

此進樣器為

控制氣壓的

成效果變差

的想法，圖

達瑪進樣器

四章 研究過

除了達到

阿達瑪序列

為第一次所

的大小，會

差更可能無

圖 4-11為改

器簡圖 

過程和結果討

到多重進樣

列的時間便

所設計的進

會因為壓力

無法表現出

改進之後

討論 

樣的

便成

進樣

力無

出阿

後的



使用

儲存

不會

由光

所輸

輸出

體開

驗儀

 

 

 

 

用的毛細管

存槽內有一

會因為壓力

光藕合電晶

輸出電壓無

出觸發訊號

開關，在將

儀器接線配

管依舊為

一撞針，此

力造成樣

晶體所製

無法提供

號經由 N

將訊號放

配置圖。

圖

為內徑 50 µ

此撞針上方

樣品經由毛

製作的驅動

供驅動器開

NI介面卡

放大號，輸

 

圖 4-11 新式

51 

µm的直徑

方有一彈簧

毛細管滲漏

動器來控制

開關，因此

（PCI-621

輸出給電磁

式阿達瑪進

第四

徑，有所改

簧，藉由彈

漏到注入端

制，如圖 4

此需要外接

11），將訊

磁閥控制開

進樣器簡

四章 研究過

改變的是在

彈簧讓電磁

端內。電磁

4-12所示

接電壓的幫

訊號傳送至

開關。附錄

簡圖 

過程和結果討

在進樣器液

磁閥進樣時

磁閥的控制

示。由於電

幫助，從電

至光藕合電

錄（七）為

討論 

液體

時，

制是

電腦

電腦

電晶

為實



 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-12 控制電磁

52 

磁閥開關驅

第四

驅動器內部

四章 研究過

部線路圖 

過程和結果討討論 



此進

可以

進樣

一段

阿達

（一

細管

撞針

（二

進樣

（三

減少

 

 

 

進樣方式的

可避免訊

以調節樣品

此進樣方

樣器為銅柱

段時間之後

達瑪進樣器

一） 樣品

為一中空

管堵塞與否

針堵在毛細

二） 毛細

毛細管長

樣頻率秒數

三） 毛細

毛細管內

少。這在多

的優點：

訊號因為

品的進樣

方式的缺

柱所製作

後需補充

器各部位

品儲存裝置

空的銅管

否，只能從

細管外並

細管長度 

長度影響到

數上也會

細管內徑 

內徑為 50

多重進樣

 

為壓力過大

樣量，有助

缺點： 

作由於無法

充樣品進入

位功能如下

置 

，如圖 4-

從進樣後

並不會順著

到樣品進

會隨之減少

0 µm，進樣

樣時，不失

53 

大造成液體

助於 S／N

法觀測到樣

入阿達瑪進

下： 

-11簡圖

後從所得到

著毛細管進

進樣的效率

少。 

樣壓力雖

失為減少樣

第四

體隨著毛細

值的提升

樣品是否消

進樣器中。

，由於無法

到的層析圖

進入層析儀

率，使用的

雖然需加大

樣品使用量

四章 研究過

細管滲透到

升。 

消耗完畢，

。 

法直接觀察

圖判斷。因

儀中。 

的毛細管越

大些，但所

量的一個方

過程和結果討

到注射端

，因此在進

察及判斷

因為樣品會

越短相對的

所進樣的量

方法。 

討論 

，也

進樣

斷毛

會被

的在

量可
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試本

Lab

制電

600

次數

樣器

阿達

圖

器有

µg
/
次

數

2-3 阿達瑪

當進樣裝

本實驗裝置

bVIEW程

電磁閥的開

0 ms、800

數）對進樣

器有良好得

達瑪進樣器

4-13 阿達

有良好的穩

0

60

120

180

0

µg
/
次

數

瑪進樣器的

裝置設置好

置阿達瑪

程式控制開

開關，測試

0 ms跟 10

樣時間作

得再現性

器的使用

達瑪進樣器

穩定性與

的穩定性

好後，本實

瑪進樣器的

開關的時間

試進樣的

000 ms，進

作圖。如圖

性而且穩定

用。 

器進樣時間

與再現性。

54 

實驗利用

的穩定性與

間，使用附

的時間分別

進樣壓力為

圖 4-14，從

定，不會有

間對進樣量

 

50

Injection 

第四

用液態乙醇

與再現性是

附錄（六

別為 100 m

為 2.5 kg/

從 4-14圖中

有過大的差

量作圖，

00

time( ms)

四章 研究過

醇做為測試

是否良好

）LabVIE

ms、200 m

/cm2之後再

中我們可

差異性，可

從圖中可

y = 0.1
R²

過程和結果討

試樣品，來

。運用

EW程式來

ms、400 m

再用（重

可以發現此

可以運用來

可看出此進

1459x + 10.95
² = 0.9995

討論 

來測

來控

ms、

重量/

此進

來做

進樣

58

1000
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指出

孔端

   

代內

燒結

毛細

torr

後的

圖

   

2-4 調控飛

 在控制系

出將毛細管

端孔徑大小

 系統所能

內徑 530 µ

結，之後使

細管放入自

r，即可進

的情形； 

4-14 使用

    號砂

飛行時間質

系統的真

管內徑 53

小小於 50

能抽取的

µm的毛細

使用 2000

自組裝飛

進行接下來

用乙炔氧焰

砂紙磨擦到

質譜儀的真

真空穩定度

30 µm燒結

0 µm，訊

的真空度不

細管，首先

0號優質砂

飛行時間質

來的實驗

焰燒結毛細

到的開孔處

55 

真空度 

度是一件很

結，然後將

訊號強度將

不同，本實

先使用乙炔

砂紙將開孔

質譜儀系統

。如圖 4-

細管之後的

處。 

第四

很重要的事

將毛細管

將有所提升

實驗用內徑

炔氧焰將內

孔磨至約

統，當系統

14為 250

的尖端，箭

四章 研究過

事。有研究

管燒結部分

升。 

徑 250 µm

內徑為 25

約為 50 µm

統真空度約

0 µm的毛

箭頭處為

過程和結果討

究報告[52-

分開孔，使

m的毛細管

50 µm毛細

m，將磨好

約為 2 x 1

毛細管燒結

為要使用 2

討論 

-53]

使開

管取

細管

好的

0-5 

結之

000 



小會

對-

度越

圖

開口

 

 

 

 

圖 4-15

會使訊號強

-二氯苯的

越差，因此

4-15 使用

口，藉由開

為毛細管

強度有所

的圖譜，可

此控制孔

用 2000號

開口大小

管用 2000

所改變。在

可以發現當

孔洞大小就

號砂紙磨開

小來控制飛

56 

號砂紙磨

在圖 4-16為

當孔徑越大

就變成一個

開燒結毛細

飛行時間質

第四

磨擦過後的

為兩種不同

大訊號強

個很重要的

細管之後的

質譜儀的真

四章 研究過

的情況，根

同開孔大

強度越低，

的問題。 

的頂端圖

真空度。 

過程和結果討

根據開口的

大小下所偵

而且其解

，箭頭處為

討論 

的大

偵測

解析

為其



圖

開孔

 

4-16（a）

孔孔徑適中

0

0

毛細管開

中小於或

(a)

(b)

開孔孔徑超

或等於 50 µ

50

50

57 

超過於 50

µm，解析

100

m/z

0.0

100

m/z

0.

第四

0 µm，解析

析度較佳。

05 mv

1 mv

四章 研究過

析度變差

 

150

150

過程和結果討

（b）毛細

200

200

討論 

細管



4-2

   

經由

子的

的雷

   

起始

圖4

有效

毛細

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2-5毛細管

  為了得

由移動平台

的不同有所

雷射光進入

  首先將

始點，然後

4-17中看

效寬度約為

細管進入飛

管開孔孔徑

得知毛細管

台來調整

所改變，從

入真空的

將移動平台

後將平台慢

看出毛細管

為 4 mm

飛行時間

徑在真空下

管開孔孔徑

整雷射光進

從而得知毛

的位子。 

台移動到最

慢慢向右

管尖端噴出

。圖 4-17

間質譜儀的

58 

下噴出寬度

徑在飛行時

進入真空中

毛細管開

最左邊，當

右邊移動，

出樣品寬度

為（ａ）

的可量測有

第四

度 

時間質譜

中，訊號會

開孔孔徑噴

當偵測訊

以此測試

度約集中在

觀測窗處

有效偵測寬

四章 研究過

譜儀系統中

會因為雷射

噴發出來訊

訊號強度接

試訊號強度

在中間2 m

處裝置示意

寬度圖。 

過程和結果討

中所噴出寬

射光的聚焦

訊號強度最

接近於零設

度的變化

mm的地方

意圖與（b

討論 

寬度，

焦位

最高

設為

，從

方，

b）



圖

有效

4-17（a）

效偵測寬度

觀測窗處

度。 

處裝置示意

59 

 

意圖（b）

第四

毛細管進

四章 研究過

進入飛行時

過程和結果討

 

時間質譜儀

討論 

 

儀的
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當實

驗來

破限

差異

時間

於

法使

一個

它條

溫度

壓為

均為

裝置

器所

 

 

 

 

 

 

 

2-6阿達瑪

實驗可進行

來說，進行

限制的時候

異越明顯越

間。本實驗

50 µm，會

使得進樣時

個 bin的時

條件設定為

度為 200 ℃

為 1500 V

為可調整電

置接線配置

所積分的訊

瑪進樣的最

行之後，

行實驗的時

候。由於

越好，因此

驗採用一

會使得氣體

時間縮短

時間為 5秒

為烘箱溫

℃。飛行時

V，第二道

電壓，當訊

置圖。使

訊號。 

最佳條件設

以對-二氯

時間越短

於在進行阿

此在追求

一個 bin的時

體在開口端

短在 5秒鐘

秒，氣相層

溫度為平溫

時間質譜

道加速電壓

訊號有最

使用附錄（

60 

設定 

氯苯做為進

短偵測效率

阿達瑪進樣

求數據的完

時間為 5

端流速變

鐘以下，因

層析儀開

溫 150 ℃，

譜儀MCP電

壓為 1200 V

最大值方可

（八）LabV

第四

進樣樣品

率上是越好

樣實驗的時

完美性同時

秒鐘，由

變慢，經由

因此本實驗

開分流進行

注射端溫

電壓為-29

V，XY平

可進行實驗

VIEW程式

四章 研究過

品。對於阿

好，但是也

時候 bin與

時，也可能

由於毛細管

由多次實驗

驗選擇得進

行阿達瑪進

溫度為 250

900 V，第

平面跟聚焦

驗。附錄（

式收集經

過程和結果討

阿達瑪進樣

也有沒辦法

與 bin之間

能放棄了縮

管開孔孔徑

驗之後發現

進樣條件為

進樣實驗。

0 ℃，偵測

第一道加速

焦的電場電

（七）為儀

經由箱車波

討論 

樣實

法突

間的

縮短

徑小

現無

為每

。其

測端

速電

電壓

儀器

波形
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4-2

   

來作

母離

別為

圖

 

 

 

2-7 數據分

2-7-1 校正

HT-GC-T

作校正，雷

離子峰（ 

為 146、1

4-18 對-

1

分析 

正儀器 

TOF/MS首

雷射波長

m/z =146

148跟 150

二氯苯的

30

首先須確認

長為 266 nm

6）訊號強

0。 

的主要離子

1

50 mV

61 

認其偵測

m，調整儀

強度有最大

子訊號，取

40

V

第四

測極限，使用

儀器設定參

大值。圖

取 m/z = 14

1

m/z

四章 研究過

用對-二氯

參數使得對

4-18三根

46為實驗

50

過程和結果討

氯苯的蒸氣

對-二氯苯

根訊號 m/z

驗觀測目標

1

討論 

氣壓

苯的

z分

標。 

60
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取配

50 

用訊

母離

氯苯

 

   

 

 

 

2-7-2 檢量

配好的 10

mg/L、75

訊號積分器

離子峰積分

苯的標準曲

圖 4-1

  

0

1

2

3

4

5

6

2

In
te

ns
ity

(m
V

)

量曲線圖 

000 mg/L 

5 mg/L跟

器（boxc

分，gated

曲線圖，

19 對-二氯

20

對-二氯苯

跟 100 mg/

ar average

d 積分寬度

以 mg/L對

氯苯濃度

40

62 

苯溶液，分

/L的對-二

es and gat

度為 200 

對訊號高

度對訊號強

60

ppm

第四

分別稀釋為

二氯苯溶液

ted integra

µm。如圖

高度作圖。

強度作圖的

y = 0.0
R²

80

四章 研究過

為 10 mg/L

液做檢量曲

ators）將

圖 4-19所示

 

的回歸曲線

321x + 1.473
² = 0.9755

0

過程和結果討

L 、25 mg

曲線圖。

m/z = 146

示：為對

線圖。 

9

100

討論 

g/L、 

使

6的

對-二
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上是

程式

取一

   

阿達

圖進

= 1

點數

取點

取點

訊噪

進樣

2-8 阿達瑪

使用 La

是使用每秒

式不會那麼

一個 bin分

 圖 4-21

達瑪單點進

進樣進行轉

03次時，

數有所不同

點數為 50

點數為 49

噪比為 11

樣 255次的

瑪進樣與理

abVIEW程

秒取十個

麼剛好一

分別為 49

1（a）為阿

進樣時的

轉換後的

，轉化後訊

同，其訊噪

0時訊噪比

9時最接近

1.58與理論

的原始圖

理論值比較

程式來處理

個點所以一

一個 bin就

9點、50點

阿達瑪序列

的訊噪比值

的圖譜，轉

訊噪比理論

噪比分別是

比值為 4.4

近理論值

論值 8.02

圖譜與轉換

63 

較 

理進樣完

一個 bin 理

就是 50個點

點跟 51點

列進行 10

值為 1.76，

轉化後的訊

論值為 5.

是當取點數

45；取點數

5.12倍。

倍相當接

換過後的圖

第四

完的數據，

理論上來說

點，因此在

點的數據比

03次進樣

（b）阿達

訊噪比為 4

12。當 L

數為49點

數為 51時

當阿達瑪

接近。附錄

圖譜。 

四章 研究過

雖然進樣

說要有 50個

在處理數據

比較。 

樣的原始圖

達瑪序列 n
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