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摘要 
     槲皮素 (quercetin) 係廣泛的分佈於植物界中含量最多之類黃酮分子，目 

 

前許多實驗研究證實它對人體具保健效果或療效，近幾年研究結果指出槲皮素具 

 

有多項有益人體健康之作用，包括預防心血管疾病，抗潰瘍，抗過敏性作用，預 

 

防白內障，抗病毒等項作用。有關抗腫瘤之研究則進行中，並已獲得初步正面之 

 

實驗結果。 

 

     本實驗所採用的分析方法為冷凝分散液相微萃取，此方法為最近幾年才發 

 

展出來之技術，是一種簡單並且快速之萃取方法，具有簡單、快速、回收率高、 

 

富集倍數、對環境影響較小等優點。故本實驗採用此方法來分析蔬果中槲皮素含 

 

量。測試結果以取 5mL 樣品並加入 50μL 0.01M NaOH，放入 45℃水中靜置 2分 

 

鐘之後，再加入衍生化試劑，再放入水中搖盪 5 分鐘之後，進行離心 2分鐘，接 

 

著冰浴 10 分鐘，再取出離心管，並快速將離心管中凝結部分取出放入尖底瓶中， 

 

用注射針取 1μL萃取液，注入 GC-MS 測定。 

       

      槲皮素標準溶液偵測極限的實驗，配置各種濃度的標準溶液，經過數次重 

 

複實驗測得，偵測極限約為 0.01ppm。本次也針對熱門的市售蔬果(空心菜、 

 

奇異果、蘋果)檢測槲皮素的含量，結果發現上述 3種蔬果未測出含有槲皮素。 

 

回收率之實驗，以空心菜為 Sample，實驗結果 2.0ppm 之 Sample 的回收率高達 

 

約 130%。  
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一、 前言 

1-1 槲皮素之結構與應用 

     槲皮素(quercetin)的化學結構如圖 1所示，化學式為 C15H10O7 ，分子量 

 

是 302.23 g/mol 。槲皮素溶於酒精但不溶於水，每公克槲皮素可溶於 290 mL 

 

酒精或 23 mL 沸騰之酒精。槲皮素為分佈於植物界中含量最多之類黃酮分子。 

 

日常生活常見之蔬菜、水果、中草藥(例如：蘋果、洋蔥、茶、銀杏、接骨木等) 

 

均含槲皮素成分。槲皮素存在於植物之花、莖、葉片、種子和核果等部位。 

 

槲皮素通常為植物之主要活性成分。近幾年研究結果發現槲皮素具有多項有益人 

 

體健康之作用，包括預防心血管疾病、抗潰瘍、抗過敏性、預防白內障，抗病毒 

 

等作用。有關抗腫瘤、抗癌之研究已獲得初步正面之實驗結果。另外針對槲皮素 

 

對胃腸運動的影響及其機制的研究，發現槲皮素具有舒張胃腸平滑肌的作用1。 

 

槲皮素的測定方法有很多種，例如:王珺等人用催化動力學光度法在槲皮素標準 

 

溶液中測定槲皮素2，劉圓等人用 RP-HPLC 測定扯根菜中槲皮素含量3，嚴蕾等人 

 

用 HPLC 測定桑葉等植物中槲皮素的含量4，楊馳等人用高效液相色譜法菜定銀杏 

 

葉中槲皮素含量5。 

 

OOH

OH O

OH

OH

OH

    

圖 1 槲皮素的化學結構       
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1-2 常見萃取方法演進 

      萃取是實驗非常重要的前處理，分析方法主要有固相萃取(SPE)、固相微 

 

萃取(SPME)、液相微萃取(LPME)、分散液相微萃取(DLLME)、冷凝懸浮有機液滴 

 

液相微萃取(SFO)及冷凝分散液相微萃取(DLLME-SFO)。 

 

1-2-1 固相萃取 SPE 

 

      固相萃取(solid phase extraction，簡稱 SPE)該技術是利用多孔固相吸 

 

附劑選擇性的將溶液中的目標被測物質吸附，再利用另外一種適當體積的溶劑去 

 

洗滌，將介質洗出，最後用另一溶劑將目標被測物質沖提出來，以此達到分離富 

 

集的目的。例如: 王登飛;黄智輝;鄭俊超;王瑞龍利用 SPE 進行過固相萃取－ 

 

HPLC 法測定水產品中三聚氰胺殘留量6。 

            
圖 2 固相萃取(SPE)示意圖 

 

 

 

http://www.ceps.com.tw/ec/ecjnlSearchResult.aspx?st=a&sc=a&sk=%e7%8e%8b%e7%91%9e%e9%be%99&so=t&sl=all&sat=all&sdo=all&pg_size=20&sys=&sms=&sye=&sme=&st1=&st2=&st3=&sf1=&sf2=&sf3=&sc1=&sc2=&smode=&dtype=1&sysid=1&sysl=CH
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1-2-2 固相微萃取 SPME 

固相微萃取(solid phase microextraction，SPME)它的裝置主要是為固定器及 

 

熔矽纖維兩大部分，固定器主要是固定和支撐熔矽纖維，以控制纖維的伸縮及調 

 

節纖維之深度，而熔矽纖維末端塗佈有高分子聚合物以作為固定靜相；。其原理 

 

為：待測物在樣品基質與固定靜相之間的分配平衡，待測物在平衡時吸附於固體 

 

靜相上的萃取量和待測物的原始濃度呈線性關係。SPME 與 SPE 之間最大的差別 

 

是 SPME 不需其他的脫附溶劑，並且擁有更高的濃縮效率。 

 

 
                               圖 3 SPME 器材示意圖 
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1-2-3 液相微萃取法 LPME 

 

液相微萃取法(Liquid phase microextraction，LPME) 1996 年由 Jeannot 等人 

 

提出，以「液-液萃取」為基礎並微型化，是一種較新的前處理方式，只需要一 

 

支標準注射針和極少量的溶劑就能手動完成。液相微萃取技術與固相微量萃取法 

 

概念相似，兩者之差在於固相微萃取法使用熔矽纖維進行吸附萃取，而液相微萃 

 

取則是靠注射針前端的溶劑微滴進行萃取，可避免固相微萃取法纖維使用壽命短 

 

暫且易損壞的問題。液相微萃取技術可分為靜態微萃取(SDME)及動態液相微萃取 

 

(dynamic LPME)兩種方式。 

 

 

圖 4 為直接浸入式單滴微萃取，屬於靜態(static)的液相微萃取方式。萃取時以 

 

微量注射針吸取一定體積的有機溶劑，然後插入水樣中，再將有機溶劑推出，以 

 

微滴的方式停留在注射針尖端，水樣中的待測物會藉由擴散作用進入溶劑中，經 

 

過一段時間後再將溶劑抽回，即可進行儀器分析。仵靖等人利用液相微萃取/離 

 

子色譜測定牛奶中氨7。 
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        圖 4  靜態直接進入式(單滴微萃取裝置)      

 

圖 5 所示為直接式的動態液相微萃取流程，方法為以微量注射針抽取一定量

的溶劑，再將之插入水樣中，以固定速度拉回推桿以吸取定量之水樣，水樣中的

目標分析物會擴散至溶劑及其在注射針管壁上形成之有機薄膜(organic fiLm)

劑中，接著將推桿迅速推回原來的位置排出水樣，重複進行上述萃取步驟數次，

最後將溶劑注入分析儀器進行分析。動態液相微萃取方法能增加萃取的接觸面積

及次數，獲得更高的萃取效率，並且頂空氣體的萃取同樣適用8。 

 

 

                圖 5 直接式的動態液相微萃取流程 
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     液相微萃取漸被應用於各種樣品之分析。例如：李敏霞等利用 SDME 進行液 

 

相微萃取-氣相色譜法測定水樣中磷苯二甲酸酯9。焦琳娟；陳燕施利用 LPME 

 

進行過果汁中有機磷農藥殘留的動態液相微萃取/氣相色譜法檢測10。 

 

1-2-4 分散液相微萃取 DLLME 

     Rezaee 等人於 2006 年發表分散液相微萃取法(dispersive Liquid-Liquid  

 

microextraction，DLLME)，他們首先提出是用少量含有鹵素的有機溶劑來做萃 

 

取，首先在樣品溶液中注入不互溶的有機溶劑，利用分散劑分散均勻後，再進行 

 

離心，然後將離心之後沉澱於底部的萃取溶劑取出進行分析。Fattahi 等人利用 

 

DLLME 進行測定在水中氯酚的檢測11。 

 

 

                    圖 6 分散液相微萃取 
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1-2-5 冷凝懸浮有機液滴液液微萃取 SFO 

 Zanjani 等人於 2007 年提出冷凝懸浮有機液滴液相微萃法(solidificationof 

floating organic drop ，SFO)，避免使用含有鹵素的有機溶劑去做萃取，與分

散液相微萃取法比較，此方法對環境汙染相對減少。冷凝懸浮有機液滴液相微萃

取法的特點則是選用毒性低的有機溶劑，且其密度低於 1 g/cm3，凝固點宜在

10~20℃之間，且毒性低的有機溶劑離心後經過冰浴，萃取之樣品最後會懸浮於

液面而不是沉在最底部12。Farahani 等人利用 SFO 進行鄰苯二甲酸鹽酯類的實 

驗13。 

 

 

圖 7 冷凝懸浮有機液滴液相微萃取法 
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1-2-6 冷凝分散液相微萃取 DLLME-SFO  

 

    近年來，隨著對環境保護的重視，分析方法日新月異，從以往固相微萃取， 

 

發展至最近新興的各種液相微萃取，早期採用含鹵素等高毒性溶劑的分散液相微 

 

萃取法(DLLME)雖然操作時間短，對環境影響極深。後來發展的冷凝懸浮有機液 

 

滴液相微萃取(SFO)雖改善了環境不友好的問題，使用如醇、烷等毒性較低的溶 

 

劑，但卻有著操作時間過長的問題。綜合以上問題近年來發展出冷凝分散液相微 

 

萃取法(DLLME-SFO)。冷凝分散液相微萃取具有上述兩者的優點。 

 

     DLLME-SFO 操作時間短，並且也是使用醇、烷等毒性較低的溶劑，對環境 

 

較友好。比較上述原因，故本專題決定採用冷凝分散液相微萃取法來進行實驗。 

 

      國內外近年來漸有人採用此技術，2008 年黃賢達等人應用此技術於檢測 

 

環境汙染物，以鹵素化合物如 1,2-二氯苯、1,2,4-三氯苯、四氯乙烯、六氯丁 

 

二烯、4-溴苯基醚等初級汙染物為主14。2009 年黃賢達等人應用此技術於含氯殺 

 

蟲劑之分析。李魚等人則應用在測定沉積物中的溴聯苯醚之含量15。 
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                            圖 8 DLLME-SFO 流程圖     

 

     本專題是採用 DLLME-SFO 方法，一般的樣品前處理方法，會用到大量的有 

 

機溶劑、造成環境的汙染且對人體有危害，而且步驟繁複、容易造成分析物的流 

 

失。 

      冷凝分散液相微萃取法能夠讓樣品快速進入萃取劑中同時進行衍生化反 

 

應，操作簡單，最後透過冷凝將樣品凝固方便取出，樣品也不容易流失、成本花 

 

費低、回收效率高。比起固相微萃取、單滴液相微萃取和中空纖維液相微萃取法， 

 

此方法萃取的時間大幅縮短。 

 

     本專題應用冷凝液相微萃取、加上衍生化技術、並結合氣相層析儀/質譜儀 

 

偵檢器對槲皮素做檢測。  
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二、 藥品及儀器 

2-1 藥品   

 

 

 

 

 

 

 

 

藥品名 

 

廠牌名 

 

產地 

 

十六烷 

Hexadecane 

 

Alfa Aesar 

 

德國 

 

槲皮酮 

Quercetin 

 

ALDRICH 

 

德國 

 

甲醇 

Methanol 

 

聯工 

 

台灣 

雙三氟乙醯胺 

(簡稱 BSTFA) 

Bistrifluoro-acetamide 

 

MACHEREY-NAGEL 

 

德國 

 

丙酮 

Acetone 

 

MERCK 

 

德國 

 

氫氧化鈉 

NaOH 

 

MERCK 

 

德國 
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2-2 儀器及器材 

 

＊氣相色層分析儀(Gas chromatograph /HP6890)  

 

＊質譜儀偵測器(Mass spectrometer detector/HP5973) 

 

＊磁石加熱攪拌器(CORNING/PC-420D) 

 

＊微量吸量管(5-50 μL；50-200μL；100-1000μL) 

 

＊微量注射針筒(500μL ；1000μL ) 

 

＊移液管(1mL、5mL、10mL) 

 

＊保溫瓶 

 

＊離心機(Shin kwang /Lf-15E) 

 

＊試管震盪機(Glas-Col/Multi-Pulse Vortexer) 

 

＊均質機(Waring/Blender 7012S) 
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三、實驗方法 

 

3-1    藥品配製 

 

3-1-1   1000 ppm Quercetin 

    精秤 0.025 克 Quercetin 加入 25 mL 定量瓶內，加入純甲醇至刻線上，並均  

    勻搖晃。 

 

3-1-2   10 ppm Quercetin 

 

取 1 mL 1000 ppm Quercetin 加到 100 mL 定量瓶，再加入 20%甲醇標準液

至刻線，並充分搖盪。 

 

3-1-3    5 ppm Quercetin 

 

取 12.5 mL 10 ppm Quercetin 加到 25 mL 定量瓶，再加入 20%甲醇標準液

至刻線，並充分搖盪。 

 

3-1-4    3 ppm Quercetin 

 

取 7.5 mL 10 ppm Quercetin 加到 25 mL 定量瓶，再加入 20%甲醇標準液至

刻線，並充分搖盪。 

 

3-1-5    1 ppm Quercetin 

 

取 2.5 mL 10 ppm Quercetin 加到 25 mL 定量瓶，再加入 20%甲醇標準液至

刻線，並充分搖盪。 

 

3-1-6    分散萃取劑及衍生化試劑 

 

以 1000~250μL 微量吸管吸取 350μL 丙酮(分散劑)加入尖底瓶中，以 

100~50μL 微量吸管吸取 50μL 十六烷(萃取劑)加入尖底瓶，在氮氣環境下

以 500μL 微量注射針取 150μL BSTFA(衍生化試劑)加入尖底瓶中。 

 

3-1-7   20%甲醇 標準液 

取 500 定量瓶，加入 100 mL 甲醇，再加超純水至刻線，並充分搖盪。 
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3-2    儀器操作步驟 

 

3-2-1    儀器部分 

 

開機步驟： 

 

1.檢察 MSD、GC、電腦是否 OFF(關機)狀態 

 

2.將穩壓器開啟(往上扳)，再按安全鈕(紅色按鈕) 

 

3.開啟 GC power：ON 

 

4.開啟氣體鋼瓶：主栓…逆時針開(1/4)圈 

                   副栓…順時針轉至 3.5KG/CM3 

 

5.紀錄氣體鋼瓶主栓壓力 

 

6.GC 按﹝conl 1﹞→﹝flow﹞，按▲▼鍵至 flow 設定流速 1.0 mL/min 

 

7.開啟 computer→power：ON ，按﹝GC/MS Instrument＃1﹞按鈕，進入 GC/MS 

 

主控畫面 

 

開 MSD： 

 

1.Check：Vent valve→close(順時針為關)，各項接頭是否接好，GC 是否 ON， 

 

但 oven 及各加熱部分→off，各 temperatuure 顯示在室溫，Carrier gas 

 

→ON(flow 顯示設定之流速) 

 

2.由[view]menu→選 diagnostic/vacuum control 

 

3.由[view]menu→選 pump down 

 

4.畫面提示→按 MSD 之主開關→click[OK]等畫面提示(約 5~10 分鐘) 
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5.畫面提示→開 GC/MS insterface heater 及 GC oven 完成後→click[OK] 

 

 6.畫面提示→okey to run 後，再等約 3小時，才能開始分析。 

 

關 MSD： 

 

1.GC 部分：結束測定，降溫至 30℃(不關氣體) 

 

2.MSD：view→Diagnostic/vacuum control→[vacuum]menu 選 Vent→等待畫 

 

面提示，按照指示關機 

 

3.關 GC 

 

4.關氣體 

 

5.關電腦 

 

 

3-2-2    GC/MS 條件 

 

    注射口採用 splitless 模式，管柱為 DB-5MS(長度 30 M、內徑 0.25 mm、膜 

 

厚 0.25μm)，入口溫度 280℃；起始溫度 120℃維持 2分鐘後，以每分鐘 20℃升 

 

溫，並在 300℃維持 7分鐘進行測定。載用氣體為氩氣，流速設定為 1 mL/min， 

 

質量範圍是 50.0~750.0 m/z 
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3-3 實驗步驟 

 

 3-3-1    儲備樣品製備 

 

將樣品以清水沖洗再以純水潤洗後晾乾，剪碎樣品，放進果汁機內攪碎 2分鐘(間

歇攪打，重複進行數次)，取出蔬菜泥(果汁機用畢後，以 100 mL 純水攪打清洗)，

將蔬菜泥分裝(每份 3 克，存放在冷凍庫-20℃)。 

 

 3-3-2    分析樣品製備 

 

 Sample 

取出 3克蔬菜泥，放入離心管並加入 6mL 甲醇，劇烈震盪 2分鐘後，離心 3分鐘

(4000 rpm.)，取出上層液1 mL，再以10%甲醇稀釋至50 mL，取5 mL作DDLME-SFO。 

 

 

 

 3-3-3    冷凝分散液相微萃取  DDLME-SFO 

 

取 5 mL 分析樣品試樣及 50μL 0.01M NaOH 至離心管，將離心管靜置在 45℃水

中 2分鐘之後，迅速加入分散萃取劑及衍生化試劑，再次放入 45℃水中並搖盪 5

分鐘後，將裝有試樣之離心管以 4000 rmp 進行離心 2分鐘，接著放入保溫杯中

進行冰浴 10 分鐘，從保溫杯中取出離心管，迅速將離心管中凝結部份取出至尖

底瓶，以微量注射針抽取 1μL所得萃取液，注入 GC-MS 中。 
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 3-3-4    偵測極限之實驗步驟 

 

取 5 mL 0.01 ppm Quercetin 標準溶液及 50μL 0.01M NaOH 至離心管，將離心

管靜置在 45℃水中 2 分鐘之後，迅速加入分散萃取劑及衍生化試劑，再次放入

45℃水中並搖盪 5分鐘後，將裝有試樣之離心管以 4000 rmp 進行離心 2 分鐘，

接著放入保溫杯中進行冰浴 10 分鐘，從保溫杯中取出離心管，迅速將離心管中

凝結部份取出至尖底瓶，以微量注射針抽取 1μL所得萃取液，注入 GC-MS 中。 

 

 

取 5 mL 0.05 ppm Quercetin 標準溶液及 50μL 0.01M NaOH 至離心管，將離心

管靜置在 45℃水中 2 分鐘之後，迅速加入分散萃取劑及衍生化試劑，再次放入

45℃水中並搖盪 5分鐘後，將裝有試樣之離心管以 4000 rmp 進行離心 2 分鐘，

接著放入保溫杯中進行冰浴 10 分鐘，從保溫杯中取出離心管，迅速將離心管中

凝結部份取出至尖底瓶，以微量注射針抽取 1μL所得萃取液，注入 GC-MS 中。 

 

 

 

 

 3-3-5    回收率之實驗步驟 

 

添加 2 mL 50 ppm 標準溶液 

 

取出 3克蔬果泥，放入離心管並加入 6 mL 甲醇，劇烈震盪 2分鐘後，離心 3分

鐘(4000 rpm.)，取出上層液 1 mL 加入 50 mg/L 標準溶液 2 mL，再以 10%甲醇稀

釋至 50 mL(=添加 2 mg/L) 取 5 mL 作 DLLME-SFO。 
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3-3-6    市售樣品之測試步驟 

 

方法一、 

取出 3克蔬果泥，放入離心管並加入 6mL 甲醇，劇烈震盪 2分鐘後，離心 3分鐘

(4000 rpm.)，取出上層液1 mL，再以10%甲醇稀釋至50 mL，取5 mL作DDLME-SFO。 

 

方法二、 

取出 3克蔬果泥，放入離心管並加入 8mL 甲醇，劇烈震盪 2分鐘後，離心 3分鐘

(4000 rpm.)，取上層液 5 mL 作 DLLME-SFO。 
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四、實驗結果 

4-1    實驗數據 

 4-1-1   偵測極限之實驗數據 

 

 

圖 9  0.01 ppm 槲皮素溶液 
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圖 10  0.05 ppm 槲皮素溶液 
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 4-1-2    回收率之實驗數據 

 

圖 11 空心菜添加 2.0 ppm 標準溶液 GC-MS 圖  

 

 

 

    

   

   

   

   

   

   

   

   

   

   
 

 

 

 

圖 12 添加 2.0 ppm 標準溶液之回收率 
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表 1 回收率之實驗數據 

 

 

  標準溶液(3 ppm) 空心菜 
添加 2 ppm 

標準溶液 

  30806808  -- 28089911 

面積 31330829  -- 29136056 

  28853297  -- 29783311 

  
 

    

平均值 30330311.33     

  
 

    

 

 

 

 

  空心菜 
添加 2 ppm 

標準溶液 
回收率% 

  -- 2.460  123.02  

濃度 -- 2.552  127.61  

  -- 2.609  130.44  

        

平均值 -- 2.540  127.02  

       -- 表示未測出   
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4-1-3    市售樣品之實驗數據 

 

 

方法一、 

  標準溶液(3 ppm) 空心菜 蘋果 奇異果 

  30806808  -- -- -- 

面積 31330829  -- -- -- 

  28853297  -- -- -- 

  
 

    

平均值 30330311.33     

        

 

 

 

 

  空心菜 蘋果 奇異果 

  -- -- -- 

濃度 -- -- -- 

  -- -- -- 

      

平均值 --   

       -- 表示未測出   
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方法二、 

  3 ppm 標準 空心菜 洋蔥 
  

  15850979  -- 136709 
  

面積 14646733  -- 107485 
  

        
  

平均 15248856     
  

 

 

 
     

  空心菜 洋蔥 蘋果 
  

  0 0.027  0.022  
  

濃度 0 0.021  0.033  
  

        
  

平均 0 0.024  0.027  
  

      
 

      

  空心菜 洋蔥 蘋果 
  

含量

(mg/kg) 

0 0.072  0.059  
  

0 0.056  0.088  
  

      
  

平均 0 0.064  0.073  
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圖 13 洋蔥標準溶液 GC-MS 圖 
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五、討論 

5-1    偵測極限之實驗 

 

根據 4-1-1 實驗數據顯示(圖 10)0.05 ppm Quercetin 試樣可偵測到高於雜訊三

倍之多的槲皮素、而(圖 9)0.01 ppm Quercetin 試樣仍可偵測到槲皮素但並不高

於雜訊三倍之多，所以良好的偵測極限範圍制定在 0.05 ppm。 

 

 

5-2    回收率之實驗 

 

根據 4-1-2 實驗數據顯示(圖 11、圖 13 及表 1)空心菜添加 2 mL 50 ppm 標準溶

液的回收率很高有 123%~139% 

 

5-3    市售樣品之測試 

 

根據 3-3-6(方法一)實驗數據顯示，空心菜、奇異果與蘋果並沒有偵測到槲皮素

的存在，可能是樣品內槲皮素含量極少，所以需降低溶液稀釋度，故實驗步驟調

整為 3-3-6(方法二)，根據 3-3-5(方法二)實驗數據顯示，空心菜未測出含有槲

皮素，但洋蔥及蘋果均測得槲皮素的存在。 
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六、結論 

      研究結果結合分散液相微萃取法及冷凝懸浮液滴微萃取法是一種操作簡 

 

單、快速的技術，且成本低，並採用烷類較低毒性的有機溶劑作為萃取劑，對環 

 

境影響較友好。本實驗找出最好的實驗條件，採用 45℃作為水浴加熱溫度最佳， 

 

萃取劑選用十六烷，用量為 50 µL 萃取效果最好，衍生化試劑 BSTFA 用量以 250  

 

µL 最佳，NaOH 用量以 50 µL 最佳，萃取時間以 5分鐘最佳，可測濃度線性範圍 

 

為 10 ppm到 1 ppm，線性方程式為y=8012223.9x-1326，其相關系數r2達0.9775。 

 

偵測極限為 0.05 。 回收率之實驗數據顯示空心菜添加 2 mL 50 ppm 標準溶液 

 

的回收率很高有 123%~139%。市售樣品之測試以 6mL 甲醇處理 3g 樣品，再稀釋 

 

50 倍時空心菜、奇異果與蘋果並沒有偵測到槲皮素的存在。直接以 8mL 甲醇處 

 

理 3g 樣品時，空心菜未測得槲皮素，但洋蔥及蘋果均測得槲皮素的存在，分別 

 

為 0.064 及 0.073mg/kg。 
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