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提要
一、國軍新採購的「攜帶式氣相層析質譜儀」係用以提昇化學兵偵檢能力，補強M256毒劑偵檢包與ABC-M8偵檢紙之化學偵檢功能不足，惟其應用仍有限制，故自製化學毒劑偵檢器以兼顧攜帶式氣相層析質譜儀與M256毒劑偵檢包的優點為目標，希望能加強化學兵偵檢能力。
二、新式化學感測板具有在不同環境中有不同顏色變化的特性，配合適當的軟硬體後，實為一可靠的偵檢儀器，並具備有可做定量分析、價格低廉、誤判率低、操作簡單且受測樣品不受限制等優點。
三、若我化學兵於未來能自行研發化學毒劑專用感測板，並配發給全軍各連級單位使用，必使我軍偵檢能力大大提升。
壹、前言
民國95年國軍採購「攜帶式氣相層析質譜儀」（Hazardous Air Pollutants on SITE，簡稱HAPSITE）以充實化學兵偵檢能力。當遭受毒化物災害及化武恐怖攻擊時，能立即偵測出現場揮發性有機化合物類（Volatile Organic Compounds，簡稱VOCs）的危害物質。其優點為行動性強、不受地形限制、能短時間快速分析與數據顯示、在第一時間能有效掌握危害物質名稱與種類，提供指揮官作為災情研析與行動方案擬定之最重要參考依據。
然而，HAPSITE目前只有7台，分別配發於化學兵群與學術研究單位，無法配賦一般聯兵旅單位。相反地，國軍自行研發的「M256毒劑偵檢包」，在遭受化學毒劑攻擊時，能偵檢出毒劑之有無及種類。它是利用化學戰劑與偵檢片內之化合物反應產生色變，價格低廉，可於操作後拋棄，配賦至國軍連級單位。但是偵檢片只適用於定性的化學戰劑偵檢，並不具備定量檢測的功能。另外，它大都是以樣品特定的化學性質來判定，誤判率較高。而某些樣品另須再加熱才能判讀，故操作步驟較儀器偵檢來的複雜而緩慢。
是故，若能設計出一個新式的偵檢儀器，具備有M256與HAPSITE個別的優點（如表1），卻沒有其相對的缺點，必定能大幅增強化學兵在偵檢方面的戰力。而以下要介紹的化學兵自製化學毒劑偵檢器即是以這個目標為最終目的。
表1  偵檢器材性能比較
	HAPSITE
	M256偵檢片

	可做定量分析
	只能判定毒劑之有無，定量分析較難

	誤判率低，不以單一官能基為偵測標準
	誤判率高，以單一官能基為偵測標準

	直接顯示是何種化合物
	呈色反應，判別較模糊

	操作簡單，可直接判讀
	操作步驟較儀器偵檢煩瑣

	價格高昂，普及率低
	配發於各連級單位

	樣品的沸點<250℃才可偵檢
	樣品的沸點不受限制

	樣品最大含水率8%(重量百分比)
	含水量影響呈色反應


貳、新式化學感測板的介紹

2000年，美國伊利諾大學香檳分校的化學系教授Kenneth Suslick在學術界最頂尖的期刊-自然雜誌(Nature)刊登了一篇文章（註
），內容在介紹一個嶄新的化學感應器(chemical sensor)（註
），即利用矽膠（silica gel）平板上不同的感測單位來做成一個二維的感測板。感測板內有25個感測單位，每個單位都放著不同的感測單體，這些感測單體都是固定在矽膠分子的縫隙內，所以這些感測單體不會洩漏出來。這些感測單體的特性，在於它們一旦處在不同的環境中，其顏色變化會相當劇烈，有點類似M256的呈色反應，只不過M256是針對特定的化學性質來作反應，而每個感測單體是針對各個不同的「樣品環境」來作顏色變化。檢測的原理是藉由感測板暴露於樣品前後的顏色變化，來作為樣品的特徵，如圖1。
第三個感測板上的顏色即為此樣品的特徵。其結果是將暴露前後的顏色分成紅綠藍（RGB）三種原色，其色值範圍為0~255。把暴露前後的RGB值相減後即為最後的RGB值。所以我們只需要一台掃描器，並接上電腦後透過繪圖軟體取得RGB值，算出相減後的RGB值，即可對應出資料庫內的化合物種類。
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圖一  樣品的特徵為感測板暴露前後的顏色變化
資料來源：Rakow, N.; Suslick, K., Nature 2000, 406, 710-713
參、感測板的偵測原理
感測板的偵測力量來源在於感測板上的各個感測單體。感測單體主成分是紫質（porphyrin），它是種大量存在於葉綠素的平面分子。紫質並可與各類的金屬離子形成配位化合物（coordinated compounds），這些配位化合物若在不同的配基環境下（也就是前面所說的不同的樣品環境下），便會產生光譜位移（spectral shift），如圖2：
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圖2  紫質配位化合物在不同的環境下有不同的顏色變化
如此造成了顏色的變化，這就是感測單體能夠迅速變色的原因。圖3即為這些帶有金屬離子的紫質所形成的感測單體。
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圖3  紫質可和不同的金屬離子配位組成一系列的感測單體
然而，如果只是平面分子的話，只要有相同的官能基，就會產生相同的顏色變化。我們另外需要一種能夠分辨不同取代基的感測單體，圖4這個分子便是最好的答案。
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圖4  辨認形狀的感測單體

我們可以在平面分子的上下方架起高高的「圍牆」，不同大小的取代基靠近平面分子的程度就不同，如此以來便能夠將之分辨出來。如同這個架起8面圍牆的分子，我們也可以架起7面和6面，各自作為獨立的感測單體。圖5即為這三個感測單體對於相同官能基但不同取代基的分子都能做出分辨的證明。
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圖5  對形狀不同的六碳胺做辨別

藉由上述的感測單體，我們可以組合成一個5×5的感測板，其飽和量可達一兆個分子（註
），所以我們無須擔心會有顏色重複的狀況產生。
一、用感測板作定量分析
這個感測板的作用不只在於可以偵測出樣品的種類，甚至是定量的分析也可做到。因為我們只需把不同濃度的樣品當作是「不同的樣品」即可。「不同的樣品」即意味著不同的環境，而個別的感測單體就會有不同的顏色變化，因而也會有不同的特徵了。如圖6：
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圖6  不同濃度的己胺，有很大的差異
同樣都是己胺分子，但濃度每差10倍，所得到的特徵卻是大大不同。這是因為樣品濃度不同，使得樣品與感測單體的作用程度也不同。如果樣品濃度到達作用程度的極限時，也就表示達到了濃度的最大偵測極限，之後更大的濃度都會得到相同的特徵了。

二、感測板的應用範圍

另外，只要樣品是氣體或溶液皆可使用感測板來偵測，並不受到樣品分子量有多大或是沸點有多高的影響。實驗也證實：只要是同一種濃度的樣品，其在溶液態或是氣態對於感測單體所造成的顏色變化都是一樣的，如圖7所示（註
）。

[image: image7.png]Absorbance

B

= ZnTPP, Uniigated
— +Ethanol (170 mM)

— +Pyridine (0.2mM)

®  w
Wavelength (nm)

Absorbance

o
&

— znTPP.
— +Ethanol Vapor
— +Pyridine Vapor

=
Wavelength (nm)




圖7  溶液態樣品與氣態樣品的顏色表徵是相同的
三、感測板的可靠度

為了測試這個感測板是否為可靠的偵測器，Suslick教授做了如圖8的實驗：
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圖8  3個獨立測試得到相同的結果

這三個獨立的試驗所得到的結果都是相同的，顯示這個感測板具有再現性。另外，感測板幾乎不會對水氣造成任何影響（如圖9，註
）。
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圖9  相對濕度對特徵造成的影響

四、感測板對未知物的預測

這個感測器的重點在於具有相同官能基的化合物在顏色上會有一定的相似度，也就是說，就算是資料庫沒有這個化合物，也能從顏色的相似度中瞧出端倪，如圖10所示。
具有相同官能基的化合物能有相近的顏色，對於偵檢化學毒劑而言是相當重要的。以神經毒劑為例，V毒劑與VX毒劑具有同樣的官能基，且其取代基也相當類似，僅僅只有一個碳的差別。如果敵軍開發了一種新式的化學毒劑，其分子結構亦和VX毒劑相當類似。如果我們以HAPSITE來偵檢，我們只能得知這是個未知物，但無從得知它到底是什麼，也就不知道該做何種程度的防護了。然而，若使用感測板來作偵檢時，便能得知這是具有和VX毒劑相同官能基的新式神經毒劑，這個重要的資訊便能提供給指揮官作為下決心的重要依據。
圖10  同樣都是胺類，特徵相似但略帶差異性
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依據不同的官能基所表達出來的不同顏色，我們可以歸納出一個專屬於化學官能基的「親子樹狀圖」（註
）。具有相似化學性質的官能基就會在「親子樹狀圖」的同一邊，在圖11當中，水平長度愈遠，則表示彼此的相似度愈低。相同地，我們也可以做出「化學毒劑親子樹狀圖」，偵測出來的未知毒劑便可在樹狀圖來做比較，即可知道它的化學性質是較類似於哪一種化學毒劑了。
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圖11  各種官能基「親子關係」的遠近

肆、感測板運用於化學毒劑偵檢
除了由紫質所構成的感測單體，我們也可加入一些特別針對化學毒劑所設計出來的感測單體，來作為偵檢化學毒劑的利器。以神經毒劑為例，如圖12。
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圖12  代表性的神經毒劑
我們可以加入兩個特別的感測單體，如圖13：
[image: image12.png]N0y CH N0,
¢=0
O—CyHs




圖13  黃色染料與綠色染料

上面的黃色染料和下面的綠色染料分別是ABC-M8偵檢紙內用來偵檢G系與V系神經毒劑的成分。黃色染料可溶於G系毒劑中，使得感測單體變為黃色。綠色染料可溶於液態V系毒劑，且V系毒劑之胺基會與綠色染料反應呈現鮮明的藍綠色。相同地，我們可以再加入一些額外的感測單體，以針對特定的化學毒劑。

一、製做感測板的難易度
從以上的討論，我們可以知道感測板的優勢，在於它不但可以快速的偵檢出樣品種類與濃度，甚至是未知物也可以依據顏色的相似度來判別它的種類。所以，感測板的功用可以說是結合了HAPSITE與M256毒劑偵檢包的優點。確定了感測板的實用性後，我們最後要考慮製作感測板的難易與代價。製作紫質的感測單體並不難，只要有一位合格的有機合成人員與一間化學實驗室即可合成出來。以紫質感測單體為例，其合成步驟如圖14。
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圖14  紫質感測單體的合成步驟
二、製做感測板的成本

以圖14之步驟，僅需3個步驟即可得到最後的化合物，所用到的藥品也都不貴，都是市面上買得到的。接下來考慮到所需的矽膠板，每塊感測板所用的矽膠板成本約30元（註
）。另外還需要微米尺度的毛細管，來做為放感測單體的工具。如此計算，感測板本身的成本不到新台幣100元。感測板會被掃描至電腦內，並使用市售的繪圖軟體如PHOTOSHOP來讀取其RGB值。如何把感測板和軟硬體相結合以利應用於戰場上是個重要的課題，筆者認為若有具照相功能的PDA問世，則可解決此問題。把感測板的顏色照入PDA後，以PDA內建之軟體讀取RGB值，接著再以PDA內的資料庫做比對而給出樣品種類。目前市售之PDA價格約在2萬元以內，這樣的價格比起HAPSITE是相對低廉許多，所以要做到全軍連級單位皆能配發並非不可能的事。

伍、結論
本感測板具有在不同環境中有不同顏色變化的特性，配合適當的軟硬體後，實為一可靠的偵檢儀器，並具備有可做定量分析、誤判率低、操作簡單且受測樣品不受限制等優點。若我化學兵於未來能自行研發化學毒劑專用感測板，並配發給全軍各連級單位使用，必使我軍偵檢能力大大提升。
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註1  Rakow, N.; Suslick, K., Nature 2000, 406, 710-713


註2  所謂的化學感應器是指利用待測物所具有的特殊化學性質來作偵側，有別於使用傳統性質例如沸點、熔點或分子量等等。一般認為化學性質的特異性較高，所以化學感應器的偵測性能也相對較好。


註3  在大量的統計資料支持下，12個感測單體便可決定95%的樣品，每個感測單體的RGB變化值各約為40，而RGB值差異在4以上即可辨別，所以感測板的飽和度約為(40/4)12=1012


註4  溶液態與固態的光譜波形有所不同，但只要波長相同，顏色就會相同。


註5  在相對濕度極高時，右下角有出現顏色，那是因為這幾個感測單體是被用來偵測酸鹼度與極性等與水量有關係的因子，而不同於紫質感測單體，所以乃正常現象。


註6  把個別感測單位上的RGB值的差異值平方後，再全部加起來，即為差異度。差異度愈低，則表示關係愈相近。


註7  品名為Whatman KC2, 200微米厚度，20cm×20cm的定價為美金377元，共可用來製作四百片感測板，所以每片成本約新台幣30元。





120
121

