
 

本院環境檢測標準方法研商會 

議程 

一、主席致詞 

二、方法草案討論 

（一） 空氣中臭氧自動檢驗方法－紫外光吸收法 (NIEA 

A420.14C)草案（檢測技術中心 程惠生） 

（二） 土壤中重金屬檢測方法－王水消化法(NIEA S321.66B)

草案（檢測技術中心 黃豊文） 

三、主席結論 

註 1：會議資料請上本院網站草案預告區及最新消息查詢   

註 2：會議以 Google Meet 視訊召開，當日視訊連結網址如下       

      https://meet.google.com/xpk-sjce-xts  

 

 

         報名 QR 碼：           

                  報名表連結：https://forms.gle/UJwQeozE3swRfgsx7  
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空氣中臭氧自動檢驗方法－紫外光吸收法(NIEA
A420.14C)草案總說明

為提升空氣污染物臭氧監測數據品質，參考美國環保署聯邦參考方

法(U.S. EPA., 40 CFR Part 50)，修正校正相關規定，爰依空氣污染防制

法第四十九條第三項，整併現行檢測相關規定，擬具「空氣中臭氧自動

檢驗方法－紫外光吸收法(NIEA A420.14C)」草案，其要點如下：

一、 適用於測定空氣中臭氧濃度小於零點五百萬分之一。

二、 利用臭氧對紫外光的吸光特性，量測氣體樣品於波長貳佰伍拾肆

奈米的吸光強度，以計算空氣中臭氧濃度。

三、 比對之臭氧傳遞標準件須每年校正一次。
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空氣中臭氧自動檢驗方法－紫外光吸收法(NIEA
A420.14C)草案

公 告 說 明

主旨：訂定「空氣中臭氧自動檢驗方
法 － 紫 外 光 吸 收 法 (NIEA
420.14C)」，並自中華民國一
百十六年三月十五日生效。

方法名稱及生效日期。

依據：空氣污染法防制法第四十九條
第三項。

法源依據。

公告事項：環境檢測標準方法內容詳
如附件。

方法內容。
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空氣中臭氧自動檢驗方法－紫外光吸收法草案

NIEA A420.14C

一、方法概要

利用臭氧對紫外光的吸光特性，量測氣體樣品於 254 nm 的吸光
度，以計算空氣中臭氧濃度。

二、適用範圍

本檢驗方法適用於測定空氣中濃度 0.50 ppm 以下的臭氧。

三、干擾

（一）與臭氧具有相同吸收波長(254 nm)的物質，均易造成干擾。

（二）氣體樣品濕度變化會產生少許干擾。

四、設備與材料

（一）臭氧自動分析儀：以紫外光吸收法為原理的自動分析儀器，其性
能須符合如表一所列規格。一般此種自動分析儀器，其氣體流程
及重要單元（含紫外光源、偵測室等）如圖一所示。

（二）擷取系統：選擇與分析儀可相容之數據擷取系統或其他功能相當
設備。

（三）採樣設備

1.採樣口：採樣口的形狀應避免造成亂流，如幾何對稱之圓形開口。

2.抽氣馬達：馬達的抽氣量須滿足儀器所需的流率。

3.氣體輸送管線：管線的材質應為鐵氟龍等惰性物質，其長度不應
超過 10 m 以避免造成誤差。

（四）校正設備：典型的臭氧分析儀校正系統如圖二，其中所有管線及
配件的材質應為玻璃、鐵氟龍或其他惰性物質。

1.紫外光光度計：包括低壓汞蒸氣燈管、聚光鏡、吸收室、偵測器
及訊號處理系統（如圖二虛線範圍內所示者）。其應能量測 254
nm 左右的透光率(I/I0)，且須有足夠的精密度以使量測結果的標
準偏差不超過 0.005 ppm 或相對標準偏差不超過 3 %。其中應確
保吸收室內不會因紫外光照射而產生臭氧，且偵測器所感應之光
線至少有 99.5 % 為 254 nm；通過吸收室的光徑長度須有 99.5
% 的準確度。此外，所有的組件應能將臭氧的損失（因接觸引起
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反應而造成的損失）減至最小。

2.流率控制閥：可調節流率以符合輸出穩定度及紫外光光度計精密
度的需求，若供稀釋用（含氣體稀釋器）須具 ± 2 % 的準確度。

3.流率計：具 ± 2 % 準確度之經校正的流率計。

4.臭氧產生機：可穩定供應校正所需濃度範圍內的臭氧氣體。

5.輸出歧管：以玻璃、鐵氟龍等惰性材質製成的氣流分支管，具有
足夠的管徑以使在分析儀連接處的壓差不明顯，且應有避免大氣
進入的閥門。

6.溫度計：具 ± 1 ℃ 的準確度。

7.壓力計：具 2 托(Torr) 的準確度。

五、試劑

零點標準氣體不含任何可引起分析儀應答(Response)物質的氣體，
且不含一氧化氮、乙烯及其他易與臭氧反應的物質。

六、採樣與保存

採樣時，採樣口的置放位置應依環保相關法規辦理，一般大氣採
樣口的置放位置原則上為離地面 3 m 至 15 m 的高度範圍內，其他空
氣中採樣口的置放位置原則上為離地面 1.5 m 至 3.0 m 的高度範圍內。

七、步驟

（一）一般操作步驟：將採樣設備、臭氧自動分析儀及擷取系統裝置妥
後，先行檢查管路系統等配備，確定無誤，方可進行檢驗工作。
儀器操作方法會因儀器廠牌不同而異，下述為一般操作方法。

1.設定操作條件。

2.採樣前零點/全幅檢查：導入零點及全幅標準氣體至分析儀並記
錄讀值。與導入之零點/全幅標準氣體濃度比較，若零點檢查超
過 ± 0.005 ppm 或全幅檢查超過全幅之 ± 7 % ，須重新校正才能
進行檢驗工作，其計算公式如下。

採樣前零點檢查＝ (零點標準氣體分析儀讀值−零點標準氣體導入濃度值)

採樣前全幅檢查＝
(全幅標準氣體分析儀讀值−全幅標準氣體導入濃度值)

全幅標準氣體導入濃度值
×100％
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3.進行樣品氣體採樣分析。

4.樣品氣體濃度未介於全幅之 20 % 至 100 % 之間，可使用多點
檢量線（至少八點且有兩點須低於 20 %，檢量線最低一點濃度
約 0.03 ppm），並於監測樣品完成後，以該檢量線低濃度（前述
兩點濃度之任一點）執行查核，其差異須小於 ± 0.003 ppm。

5.採樣後零點/全幅檢查：於採樣後，導入零點及全幅標準氣體至
分析儀並記錄讀值。與採樣前零點/全幅檢查比較，若零點偏移
超過 ± 0.005 ppm 或全幅偏移超過全幅之 ± 7 %，檢測結果應為
無效，於重新進行檢測前應做校正，其計算公式如下。

採樣後零點檢查＝(採樣後零點標準氣體分析儀讀值−採樣前零點標準氣體分析儀讀值)

採樣後全幅檢查＝
(採樣後全幅標準氣體分析儀讀值−採樣前全幅標準氣體分析儀讀值)

全幅標準氣體導入濃度值
×100％

（二）校正步驟：臭氧自動分析儀的校正原理，為臭氧產生機與動態氣
體校正系統可產生各種不同濃度的臭氧標準氣體，其濃度由經校
正的紫外光光度計確定後，輸入自動分析儀以調整之。

1.校正前準備工作

(1) 按照原廠操作手冊裝置該校正系統。

(2) 檢查紫外光光度計系統是否完整、洩漏、清潔及其流率適當
否等。必要情況下，修理或更換濾紙或其他消耗物品。

(3) 線性範圍

由下述方法測試紫外光光度計的線性誤差不得超過 3 %
，分析高濃度臭氧（約為校正所需之上限濃度）及經稀釋的
臭氧氣體，以下式計算其線性誤差(E)：

E(%)=
A1−A2×R

A1

×100%
…………（1）

式中 A1：高濃度臭氧的分析讀值，ppm

A2：稀釋後臭氧的分析讀值，ppm

R：稀釋倍數
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(4) 分析臭氧濃度

A.允許紫外光光度計系統足夠暖機及穩定的時間。

B.確定流經紫外光光度計中吸收室的流率。由於紫外光光度
計的誤差會隨時間而增加，通常 2 L/min 為典型流率。

C.確定流入輸出歧管的流率至少為 1 L/min，以供紫外光光
度計及分析儀所需。

D.零點標準氣體流率至少為 1 L/min。

E.輸入零點標準氣體於紫外光光度計及分析儀，其讀數應相
等。

F. 調整臭氧產生機以產生所需之臭氧濃度。

2.校正

(1) 允許臭氧分析儀及紫外光光度計足夠暖機及穩定的時間。

(2) 輸入零點標準氣體直到分析儀出現穩定的讀數，然後調整零
點控制鈕以獲得擷取系統上 5 % 補償的應答，記錄該零點
背景讀數為 ZO3 。

(3) 產生校正所需上限濃度 80 % 的臭氧氣體，將其同時輸入紫
外光光度計及分析儀直到出現穩定的讀數，記錄輸入的臭氧
濃度（紫外光光度計讀值），[O3]OUT。

(4) 調整分析儀全幅控制鈕以獲得下式之應答：

擷取系統應答（全刻度%）=
[O3 ]out

URL
×100%+ZO3

………（2）

URL＝校正所需上限濃度，ppm，記錄該濃度及分析儀應答。
若全幅調整超過 0.02 ppm，須再檢查零點，即重複步驟(2)
至 (4)直到零點及全幅不須再調整為止。

(5) 調整臭氧產生機產生六種不同濃度的臭氧氣體（零點標準氣
體、全幅之 20 % 、 40 % 、 60 % 、 80 % 、 100 % ）。
分別記錄其確定濃度（紫外光光度計讀值）及分析儀應答。

(6) 繪製臭氧確定濃度與分析儀（或擷取系統）應答的關係圖，
即為臭氧的檢量線。

八、結果處理
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由於自動分析儀器有微電腦處理系統可自行計算，使用者僅須將
其輸出結果換算成濃度單位(ppm)。

九、品質管制

（一）校正頻率：當自動分析儀有下列情形之一時，則須進行校正。

1.新裝設的儀器。

2.儀器主要設備零件經修護後。

3.每工作日例行之零點檢查超過 ± 0.005 ppm 或全幅檢查超過全幅
之 ± 7 % 。

（二）流率計校正頻率為每年一次。由於流率準確程度影響測定值，因
此須使用流率計確認臭氧自動分析儀之抽引流率，前述之流率計
檢查結果應介於顯示流率之 ± 7 % 以內。

（三）每 6 個月根據標準臭氧確定濃度與分析儀（或擷取系統）應答所
繪製之檢量線斜率須在 1 ± 0.05 範圍，檢量線各校正點濃度（含
零點）與導入濃度差異值，應介於檢量線校正點最大濃度之 2 %
以內。

（四）臭氧自動分析儀每年以可追溯至國家或國際標準參考光度計之臭
氧傳遞標準件(Transfer standards)進行比對（註），各點標準值濃
度（含零點）與待校件分析值濃度差異小於 ± 4.1 % 或 4 ppb，
取兩者之較大值。

十、精密度與準確度

略

十一、參考資料

（一）U.S. EPA. Code of Federal Regulations , 40 CFR Part 50 - National
Primary and Secondary Ambient Air Quality Standards, App. D,
2025.

（二）U.S. EPA. Code of Federal Regulations , 40 CFR Part 53 - Ambient
Air Monitoring Reference and Equivalent Methods, Subpart B, 2025.

（三）U.S. EPA. Quality Assurance Handbook for Air Pollution
Measurement  Systems:  Volume Π Ambient  Air  Specific  Methods,
Section 10.4, 2017.

（四）U.S. EPA. Quality Assurance Handbook for Air Pollution
Measurement  Systems:  Volume Π Ambient  Air  Specific  Methods,
Appendix D, 2017.

（五）環境部，空氣品質標準，中華民國 113 年 9 月 30 日環境部空字
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第 1131062467 號令修正發布。

（六）行政院環境保護署，室內空氣品質標準，中華民國 101 年 11 月
23 日環署空字第 1010106229 號令。

註：比對之臭氧傳輸標準件須於校正報告有效期間（校正頻率為每年一次
定期校正）內使用。

附表、臭氧自動分析儀性能規格*（註）

1. 測定範圍 0.00 ppm ~ 0.50 ppm

2. 雜訊 0.0025 ppm

3. 偵測極限：請參考NIEA A411
九、品質管制之規定。

0.005 ppm

4. 干擾當量
單一當量 ± 0.005 ppm

總當量 ---

5. 零點偏移（12小時及24小時） ± 0.004 ppm

6. 全幅偏移
上限濃度之20% ---

上限濃度之80% ± 3.0%

7. 遲滯時間 2 min

8. 上升時間 2 min

9. 下降時間 2 min

10. 精密度
上限濃度之20% 2 %

上限濃度之80% 2 %

＊ 資料來源：參考資料（二）

註：名詞解釋

(1) 測定範圍(Range)

一種偵測方法所能量測到之最大、最小濃度所界定的範圍。
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(2) 偵測極限

請參考 NIEA A411.7 九、品質管制之規定。

(3) 零點標準氣體(Zero air)

不含任何可引起分析儀應答之物質的標準氣體。

(4) 全幅標準氣體(Span standard gas)

含測定範圍上限濃度 80 % 的標準氣體。

圖一、臭氧自動分析儀示意圖
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圖二、臭氧自動分析校正系統示意圖
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環境檢測標準方法修正對照表

方法名稱：空氣中臭氧自動檢驗方法－紫外光吸收法 (NIEA

A420.14C)草案

修正內容 現行內容 說明
七、步驟
（二）2.（4）
URL＝校正所需上限濃度，ppm，
記錄該濃度及分析儀應答。若全
幅調整超過 0.02 ppm，須再檢查
零點，即重複步驟(2) ~ (4)直到零
點及全幅不須再調整為止。

七、步驟
（二）2.（4）
其 中 URL ＝ 校 正 所 需 上 限 濃
度，ppm， 記錄該濃度及分析儀
應答。若全幅調整超過  0.02
ppm，須再檢查零點，即重覆步驟
(2) ~ (4)直到零點及全幅不須再調
整為止。

文字修正。

九、品質管制
（四）臭氧自動分析儀以可追溯
至國家或國際標準參考光度計之
臭 氧 傳 遞 標 準 件 (Transfer
standards)進行比對（註），各點
標準值濃度（含零點）與待校件
分析值濃度差異小於 ± 4.1 % 或4
ppb，取兩者之較大值。

九、品質管制
（四）臭氧自動分析儀每二年送
至校正實驗室，以可追溯至標準
參考光度計之臭氧傳輸標準件與
待校臭氧自動分析儀進行比對，
各點標準值濃度（含零點）與待
校件分析值濃度差異小於 ± 4.1 %
或4 ppb，取兩者之較大值。

因應檢測實務需
求，修正儀器校
正規定。

註：比對之臭氧傳遞標準件須於
校正報告有效期間（校正頻率為
每年一次定期校正）內使用。

配合九、(四)內
文新增備註
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土壤中重金屬檢測方法－王水消化法(NIEA 
S321.66B)草案總說明 

為配合方法原參考資料「土壤品質－可溶於王水的微量元素萃取 ISO 

(ISO 11466, 1995)」廢止並更新為「土壤、經處理的生物廢棄物、污泥及

廢棄物—王水可溶性元素消化法(ISO 54321, 2020)」，爰依土壤及地下水

污染整治法第十條第三項，整併現行方法相關規定，擬具「土壤中重金

屬檢測方法－王水消化法(NIEA S321.66B)」草案，其要點如下： 

一、 本方法適用於土壤中鎘、鉻、鈷、銅、鉛、錳、鎳、鋅、砷及汞含

量之檢測。 

二、 土壤樣品以鹽酸和硝酸混合，在室溫下靜置萃取十六小時，再加熱

至沸騰並迴流二小時，所得消化液稀釋至適當體積後，以火焰式原

子吸收光譜儀 (FLAA)、石墨爐式原子吸收光譜儀 (GFAA)、感應耦

合電漿原子發射光譜儀 (ICP-AES)、感應耦合電漿質譜儀 (ICP-MS) 

或冷蒸氣原子吸收光譜儀 (CVAA) 進行分析。 

三、 修正汞分析時樣品保存溫度為零度至六度。 
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土壤中重金屬檢測方法－王水消化法(NIEA
S321.66B)草案

公 告 說 明

主旨：訂定「土壤中重金屬檢測方法
－ 王 水 消 化 法 (NIEA
S321.66B)」，並自中華民國一
百十六年四月十五日生效。

方法名稱及生效日期。

依據：土壤及地下水污染整治法第十
條第三項。

法源依據。

公告事項：環境檢測標準方法內容詳
如附件。

方法內容。
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土壤中重金屬檢測方法－王水消化法草案

NIEA S321.66B

一、方法概要

土壤樣品以鹽酸和硝酸混合，在室溫下靜置萃取 16 小時，再加
熱至沸騰並迴流 2 小時，所得消化液稀釋至適當體積後，以火焰式原
子吸收光譜儀(FLAA)、石墨爐式原子吸收光譜儀(GFAA)、感應耦合
電漿原子發射光譜儀(ICP-AES)、感應耦合電漿質譜儀(ICP-MS) 或冷
蒸氣原子吸收光譜儀(CVAA) 進行分析。

二、適用範圍

本方法適用於土壤中鎘、鉻、鈷、銅、鉛、錳、鎳、鋅、砷及汞
含量之檢測，惟需注意所選擇的儀器分析方法，其方法偵測極限須符
合法規管制之需求。

三、干擾

（一）本方法對於以王水無法完全消化之金屬氧化物，僅能得到部分
消化萃取溶出的重金屬。

（二）樣品中所含之有機碳需少於 20%（即 200 g/kg，註 1），若超過
須添加額外硝酸處理。

（三）若在樣品乾燥過程中會導致金屬的逸失，則改用未經乾燥的樣
品進行消化。

（四）消化液中含有高濃度的基質，測定時可能會對待測重金屬分析
造成干擾，詳細之干擾資料參見各儀器分析方法。

四、設備與材料

（一）木槌。

（二）標準篩：孔徑為 2 mm (10 mesh) 、0.150 mm (100 mesh) 。

（三）研磨器：以瑪瑙、氧化鋯或其他不干擾分析的材質製成。可將
乾燥土壤樣品研磨至粒徑小於 0.150 mm 且容易清理者。

（四）分析天平：可精稱至 0.1 mg。
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（五）迴流消化裝置：包含反應瓶、冷凝管、吸收管及溫度控制加熱
器，圖一為反應瓶、冷凝管及吸收管組合示意圖。其他型式之
迴流消化裝置，若其所得數據可符合方法之品質管制規範者亦
可使用。

1.反應瓶：容積 250 mL。

2.冷凝管：長度約為 340 mm，可於冷凝管底部三分之一處達迴流
效果之冷凝設備。

3.吸收管（測定汞時才需要）：如圖二示意圖。

4.溫度控制加熱器：可加熱反應瓶至所需迴流溫度。

（六）防突沸顆粒：直徑 2 mm 至 3 mm 的圓珠或沸石。

（七）濾紙：Whatman No. 40 或同級品。

五、試劑

檢測時使用的試劑除非另有說明，否則必須是試藥級。若使用其
他等級試劑，在使用前須確認該試劑具足夠高之純度，才不致對檢測
結果造成影響。

（一）試劑水：比電阻≧ 16 MΩ–cm 。

（二）濃鹽酸。

（三）濃硝酸。

（四）濃硫酸。

（五）硝酸溶液，0.5 M：加入 32 mL 濃硝酸於 500 mL 試劑水中，以
試劑水稀釋至 1 L。

（六）王水稀釋溶液：加入 21 mL 濃鹽酸及 7 mL 濃硝酸於 500 mL 試
劑水中，以試劑水稀釋至 1 L。

（七）標準儲備溶液：可自行以超高純度之金屬或化合物（純度至少
為 99.99%）溶解配製而得，或購買具可追溯濃度確認證明文件
之市售標準儲備溶液。

（八）氯 化 鑭 溶 液 ： 溶 解 100 g 氯 化 鑭 (Lanthanum chloride,
LaCl3．7H2O) 於 700 mL 試劑水中，再以試劑水稀釋至 1 L。
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（九）重鉻酸鉀標準溶液，0.167 M：以試劑水溶解分析級之重鉻酸鉀
(Potassium dichromate) 12.26 g（先在 150 ℃ 烘箱烘乾 2 小時）
於 250 mL 量瓶中，定容至標線。

（十）磷酸：85%。

（十一）菲羅啉 (Ferroin) 指示劑：溶解 1.485 g 之 1,10－二氮雜菲水合
物 (1,10-phenanthroline monohydrate, C12H8N2•H2O) 及 0.695 g
硫酸亞鐵七水合物 (Ferrous sulfate heptahydrate, FeSO4•7H2O)
於試劑水中定容至 100 mL；亦可使用已配妥之市售品。

（十二）硫酸亞鐵銨滴定溶液，0.5 M：溶解 196 g 硫酸亞鐵銨六水合
物 (Ferrous ammonium sulfate hexahydrate, Fe(NH4)2(SO4)2•
6H2O) 於試劑水中，加入 20 mL 濃硫酸，冷卻後定容至 1 L，
避光保存。使用前標定之，標定方法可參考「水中化學需氧
量檢測方法―重鉻酸鉀迴流法（NIEA W515.5）」。

六、採樣與保存

（一）樣品採集依據「土壤採樣方法（NIEA S102.6）」規定執行，所
採集樣品必須具有代表性。

（二）土壤樣品預處理方式除依照「土壤採樣方法（NIEA S102.6）」
外，亦可參考「土壤檢測方法總則（NIEA S103.6）」，使樣品
全部通過 2 mm (10 mesh) 標準篩，再充分混合均勻裝入樣品瓶
中。

（三）樣品瓶可使用塑膠或玻璃材質者。汞除外之重金屬分析，樣品
可於室溫下保存，最長保存期限 180 天，若為分析汞時，樣品
則須在大於 0 ℃ 至 6 ℃ 以下冷藏保存，汞元素最長保存期限
為 28 天。

七、步驟

（一）為使樣品均勻化、增加表面積及提高反應效率，應將樣品再研
磨使通過 0.150 mm 篩網 (100 mesh)。

（二）稱取適量已均勻化樣品，依照「土壤及底泥水分含量測定方法
－重量法（NIEA S280.6）」測定水分含量。

（三）另取已均勻化樣品約 3 g（精秤至 1 mg），置於反應瓶中。

（四）以 0.5 mL 至 1.0 mL 試劑水潤濕樣品。
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（五）緩慢加入 21 mL 濃鹽酸，再慢慢加入 7 mL 濃硝酸，搖盪使充
分混合均勻。若樣品加酸會劇烈產生氣泡，則需小心逐滴加入
（註 2）。

（六）於吸收管中加入 15 mL 0.5 M 硝酸溶液，將吸收管、冷凝管及
反應瓶依圖一方式組裝（註 3）。在室溫下靜置此裝置 16 小時，
可適時將反應瓶搖晃使充分反應。

（七）緩慢加熱溶液至迴流溫度，使溶液在沸騰狀態下維持約 2 小時。
加熱程度需能使迴流區段維持在冷凝管高度之三分之一以下
（註 4）。

（八）消化樣品經冷卻至室溫後，將吸收管中溶液經由冷凝管加入反
應瓶中，以約 10 mL 0.5 M 硝酸溶液沖洗吸收管及冷凝管，並
收集於反應瓶中。

（九）將反應瓶中溶液倒入 100 mL 量瓶，以 0.5 M 硝酸溶液沖洗反應
瓶，並收集於此量瓶中，再以試劑水定量至標線，加蓋並搖勻，
利用重力沈降、過濾或離心等方式，取澄清消化液進行儀器分
析。

（十）消化液分析

1.使用火焰式原子吸收光譜儀分析，參見「火焰式原子吸收光譜
法（NIEA M111.0）」，測定鉻及錳時，若使用空氣/乙炔為燃
料，測定前需在每 100 mL 樣品溶液、空白試液及各濃度標準溶
液中加入 10 mL 氯化鑭溶液，或依儀器供應商所建議之最佳操
作條件添加適宜之基質修飾劑（如氯化銨溶液），再行上機分
析。

2.使用石墨爐式原子吸收光譜儀分析，參見「石墨爐式原子吸收
光譜法（NIEA M113.0）」。

3.使用感應耦合電漿原子發射光譜儀分析，參見「感應耦合電漿
原子發射光譜法（NIEA M104.0）」。

4.使用感應耦合電漿質譜儀分析，參見「感應耦合電漿質譜法
(NIEA M105.0)」，適合使用之內標準元素有鍺 (74Ge)、銠
(103Rh) 、銦(115In) 、鑥(175Lu) 及錸(187Re)。

5.若使用冷蒸氣原子吸收光譜儀檢測汞，儀器設備、所需試劑及
檢測結果處理參見「土壤、底泥及廢棄物中總汞檢測方法—冷
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蒸氣原子吸收光譜法（NIEA M317.0）」。

（1）消化液以試劑水稀釋 10 倍後作為上機溶液。

（2）檢量線製備：以王水稀釋溶液配製一個空白和至少五種不
同濃度的檢量線標準溶液，其含量範圍如  0.0 μg 至 1.0
μg，或其他適當濃度範圍。手動式汞冷蒸氣系統以汞含量
(μg) 對吸收度，連續式汞冷蒸氣系統以汞濃度 (μg/L) 對吸
收度建立檢量線，利用未知樣品的吸收度代入檢量線以求
取汞之含量或濃度（註 5）。

（3）樣品分析：依照汞分析儀器之使用手冊操作，若上機溶液
超出檢量線濃度範圍，以王水稀釋溶液稀釋。

（4）手動式汞冷蒸氣系統：靜置樣品，調整流速為 1 L/min 之
循環幫浦持續通氣，吸收值在 30 秒內可達最大，記錄其
最大值後，打開旁路並持續曝氣使吸收度降至最低。再關
掉旁路，從反應瓶移開玻璃曝氣管，繼續通氣。

（5）連續式汞冷蒸氣系統：上機時使用之還原劑依儀器製造廠
商建議配製使用，當吸收度穩定時即可讀取。

八、結果處理

土壤中各金屬元素濃度(mg/kg)=
A ×V × f ×1000

W ×100 / (100+W H 2 O )

A：檢量線求得之濃度 (mg/L) 。

V：消化液定量體積 (L) ，V= 0.1 L。

f：上機測試時之稀釋倍數。

W：樣品取樣量 (g) 。

WH2O：樣品之水分含量 (%)（水分含量以乾基為基準）。

九、品質管制

（一）檢量線：每次樣品分析前應重新製作檢量線，其線性相關係數
（r 值）應大於或等於 0.995。檢量線製作完成應即以第 2 來源
標準品配製接近檢量線中點濃度之標準品確認，使用 CVAA 分
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析時，其相對誤差值應在 ±20% 以內，使用其他儀器分析時，
其相對誤差值應在 ±10% 以內。

（二）檢量線查核：每 10 個樣品及每批次分析結束時，執行 1 次檢量
線查核，以檢量線中間濃度附近的標準溶液進行，使用 CVAA
分析時，其相對誤差值應在 ±20% 以內，使用其他儀器分析時，
其相對誤差值應在 ±10% 以內。

（三）空白樣品分析：每 20 個樣品應至少執行 1 個空白樣品分析，若
每批次樣品數少於 20 個，則每批次仍應執行 1 個空白樣品分析，
空白分析值應小於 2 倍方法偵測極限。

（四）重複樣品分析：每 20 個樣品應至少執行 1 個重複樣品分析，若
每批次樣品數少於 20 個，則每批次仍應執行 1 個重複樣品分析，
其相對差異百分比應在 20% 以內。

（五）查核樣品分析（註 6）：每 40 個樣品應至少執行 1 個參考標準
樣品（須為 CRM 等級）分析，若每批次樣品數少於 40 個，則
每批次仍應執行 1 個參考標準樣品分析，使用 CVAA 分析時，
其回收率應在 80% 至 120% 範圍內，使用其他儀器分析時，其
回收率依各儀器檢測方法規定。

（六）添加樣品分析：每 20 個樣品應執行 1 個添加樣品分析，若每批
次樣品數少於 20 個，則每批次仍應執行 1 個添加樣品分析，使
用 CVAA 分析時，其回收率應在 75% 至 125% 範圍內，使用其
他儀器分析時，其回收率依各儀器檢測方法規定（註 7）。

十、精密度與準確度

(一) 國內某單一實驗室執行參考標準樣品 BCR-141R 測試，表一為
以 ICP-AES 上機檢測結果，真實樣品及其添加樣品分析及添加
樣品重複分析結果如表二所示。

(二) 國內某單一實驗室執行參考標準樣品 LGC 6141 及 IRMM BCR-
143R 測試，表三及表四分別為以 ICP-MS 與 CVAA 上機所得結
果。另河川底泥樣品及其添加樣品分析、添加樣品重複分析結果
如表五所示。

十一、參考資料

（一） ISO International Standards. Soil, Treated Biowaste, Sludge and
Waste - Digestion of Aqua Regia Soluble Fractions of Elements. ISO
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54321,2020.

（二） ISO International Standards. Soil, Soil Quality－Extraction of Trace
Elements Soluble in Aqua Regia. ISO 11466, 1995.

（三） ISO International Standards. Soil Quality － Determination of
Cadmium, Chromium, Cobalt, Copper, Lead, Manganese, Nickel
and Zinc in Aqua Regia Extracts of Soil－Flame and Electrothermal
Atomic Absorption Spectrometric Methods. ISO 11047,1998.

（四） ISO International Standards. Soil Quality － Determination of
Mercury in Aqua Regia Soil Extracts With Cold Vapour Atomic
Spectrometry or Cold Vapour Atomic Fluorescence Spectrometry.
ISO 16772,2004.

（五） ISO International Standards. Soil Quality－Determination of Trace
Elements Using Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
( ICP-MS ). ISO 16965,2013.

（六）中華土壤肥料學會，土壤與肥料分析手冊（一）土壤化學性質
分析，中華民國 97 年。

註 1：以目視土壤外觀為黑色時（含有機質土或遭受油污染之土壤），應
檢測其有機碳含量，並據以增加硝酸使用量。有機碳測定方法可使
用燃燒法、元素分析法或氧化法，以下提供土壤常用測定方法
（Walkley-Black 濕式氧化法 (Nelson and Sommers, 1982)）供參考：

稱取約 0.25 g 之樣品，置於 500 mL 錐形瓶中。以吸管吸取 10 mL
1 N 重鉻酸鉀 (K2Cr2O7)（或視土壤狀況增加 1 N 重鉻酸鉀量至 15
mL 或 20 mL)加入其中，搖晃均勻。迅速加入 20 mL 濃硫酸，搖晃
均勻後靜置 30 分鐘。另做空白試驗，使用同上錐形瓶但不加樣品
依上述相同步驟執行測試。

上述步驟完成後，續加入約 200 mL 試劑水（必要時過濾之）及 10
mL 之 85% 磷酸，冷卻之。滴入 3 滴至 4 滴菲羅啉 (Ferroin) 指示劑
後，以 0.5 N 之硫酸亞鐵銨溶液 (Fe2+) 滴定之，當溶液由深綠色變
為紅棕色時即為終點。
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有機碳含量(g/kg) = V [1 - V s

V b

]×
12

4000
×1.3×

1000

跱譿в (g )

V：1 N 重鉻酸鉀 (K2Cr2O7) 10 mL(15 mL 或 20 mL）。

Vs：土壤滴定 0.5 N Fe2+ 之體積 (mL)。

Vb：空白試驗 0.5 N Fe2+ 之體積 (mL)。

12：碳之原子量。

4：碳原子之價數改變，即換算為當量。

1.3：方法之校正係數。

1000：mg 與 g 之換算值，及毫當量數與當量數之換算。

註 2：本步驟中所加入王水的量只能消化 3 g 土壤中約含 0.5 g 的有機碳。
若有機碳含量超出此限制，則需進行下述步驟：加入王水，待反應
緩和後，以每 0.1 g 有機碳需 1 mL 硝酸的量，額外加入樣品中超出
0.5 g 有機碳所需的硝酸。額外加入的硝酸量不得超過 10 mL，每加
入硝酸後需待反應完成，再接後續步驟。。

註 3：若不測定汞元素，可不需使用吸收管。

註 4：迴流消化應於排煙櫃中執行，反應瓶須加入防突沸顆粒，以避免樣
品突沸造成溶液漏失，樣品溶液加熱須保持和緩的沸騰狀態，避免
溫度變化劇烈造成局部過熱現象。

註 5：若高稀釋倍數的汞檢量線標準溶液發現有不穩定現象，則需進行穩
定化。方法是在每瓶標準溶液中添加 5 g/L 重鉻酸鉀 (K2Cr2O7)，使
其每 100 mL 標準溶液中含 1 mL 之 5 g/L 重鉻酸鉀溶液。

註 6：執行查核樣品分析時，得以 40 個樣品數為 1 個分析批次，不足 40
個樣品則仍以 1 個批次計。

註 7：若樣品濃度太高（大於 0.1%），無法添加適量待測物標準品時，改
取經消化萃取上機前之消化液或其稀釋液執行添加，其回收率應在
75% 至 125% 範圍內。

註 8：本檢測方法產生之廢液，依一般重金屬廢液處理原則處理。
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表一參考標準樣品 BCR-141R 以 ICP-AES 上機檢測結果

分析元素 鋅 鉛
（註）

鎘
（註）

鎳 鉻 銅

使用波長
(nm)

213.856 220.353 228.802 231.604 267.716 324.754

確認值
(mg/kg)

270±8 51.3±2 14±0.4 94±4.5 138±5 46.9±1.8

平均值
(mg/kg)

261 53.1 13.8 84.9 128 45.6

標準偏差
(mg/kg)

17.1 5.97 1.75 7.62 9.13 3.92

平均回收率
(%)

97 104 98 90 93 97

重複分析次數 24 5 15 22 22 22

註：ICP-AES 在測定鉛（波長 220.353 nm）時有鋁元素干擾；測定鎘（波
長 228.802 nm）時可能有砷元素干擾，均需使用適當之背景校正法以
求取正確測值。
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表二真實樣品以 ICP-AES 上機及其添加樣品分析、添加樣品重
複分析結果

分析元素 鋅 鉛 鎘 鎳 鉻 銅

樣
品
一

樣品測值
(mg/kg)

194 43.6 N.D. 202 134 70.4

添加樣品分析
回收率 (%)

103 103 109 99 97 106

添加樣品重複分析
相對差異百分比 (%)

1 2 1 1 2 1

樣
品
二

樣品測值
(mg/kg)

48.3 6.07 0.293 99.2 246 59.0

添加樣品分析
回收率 (%)

105 98 104 97 97 100

添加樣品重複分析
相對差異百分比 (%)

1 2 2 1 0 2

樣
品
三

樣品測值
(mg/kg)

67.5 21.9 0.409 24.2 29.7 15.6

添加樣品分析
回收率 (%)

109 91 98 88 93 102

添加樣品重複分析
相對差異百分比 (%)

1 0 1 0 3 2

註：標準品添加濃度：鋅、鉛為 10 mg/L；鎳、鉻、銅為 5
mg/L；鎘為 0.2 mg/L。
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表三參考標準樣品 LGC 6141 檢測結果 (n=3)

分析儀器 ICP-MS CVAA

分析元素 鉻 鎳 銅 鋅 砷 汞 鉛 汞

確認值
（註 1）

(mg/kg）
130 49 51.1 169 13.2 1.2

（註 2） 75.8 1.2
（註 2）

平均值
(mg/kg)

154 52.1 53.4 178 13.4 1.34 80.7 1.26

標準偏差
(mg/kg)

7 1.4 2.8 8 1.2 0.03 2.2 0.04

平均回收率
(%)

118 106 105 105 102 112 106 105

註 1：確認值為 ISO 11466 消化方法所得溶出量。
2：為參考值。

表四參考標準樣品 IRMM BCR-143R 檢測結果 (n=3)

分析儀器 ICP-MS CVAA

分析元素 鉻 鎳 銅 鋅 鎘 汞 鉛 汞

確認值
（註 1）

(mg/kg)
426 296 128

（註 2） 1063 72 1.1
（註 2） 174 1.1

（註 2）

平均值
(mg/kg）

418 275 118 1026 69.1 1.14 167 1.23

標準偏差
(mg/kg)

20 13 10 26 5 0.05 6 0.05

平均回收率
(%)

98 93 92 97 96 104 96 112

註 1：確認值為王水消化所得溶出量。
2：為參考值。
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表五河川底泥樣品及其添加樣品分析、添加樣品重複分析結果

分析儀器 ICP-MS CVAA

分析元素 鉻 鎳 銅 鋅 砷 鎘 汞 鉛 汞

樣
品
一

樣品測值
(mg/kg)

77.6 35.5 24.2 103 12.2 0.29 0.226 25.3 0.218

添加樣品分析
回收率(%)

95 93 102 106 110 91 98 97 95

添加樣品重複分析
相對差異百分比(%)

2.4 2.1 1.3 3.6 2.2 3.9 8.3 0.8 6.1

樣
品
二

樣品測值
(mg/kg)

44.9 33.9 34.7 184 324 2.01 0.216 29.0 0.232

添加樣品分析
回收率 (%)

106 101 95 103 105 93 90 91 92

添加樣品重複分析
相對差異百分比 (%)

1.2 0.5 3.3 1.4 1.7 2.1 2.8 3.8 3.3

樣
品
三

樣品測值
(mg/kg)

28.8 27.7 26.6 59.6 9.02 1.23 0.324 12.8 0.305

添加樣品分析
回收率(%)

111 103 105 91 89 93 92 101 96

添加樣品重複分析
相對差異百分比 (%)

4.2 1.5 2.6 0.8 1.3 3.3 3.1 1.2 1.3

註：標準品添加濃度：鋅為 2 mg/L；鉻、鎳、銅、砷、鉛為 1 mg/L；鎘為 0.04
mg/L；汞為 0.02 mg/L。
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圖一 反應瓶、冷凝管及吸收管組合示意圖

圖二 吸收管示意圖
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環境檢測標準方法修正對照表

方法名稱：土壤中重金屬檢測方法－王水消化法(NIEA S321.66B)

草案

修正內容 現行內容 說明

二、本方法適用於土壤中鎘、鉻、

鈷、銅、鉛、錳、鎳、鋅、砷及汞

含量之檢測，惟需注意所選擇的

儀器分析方法，其方法偵測極限

須符合法規管制之需求。

二、本方法適用於土壤或類似基

質中鎘、鉻、鈷、銅、鉛、錳、鎳、

鋅、砷及汞含量之檢測，惟需注意

所選擇的儀器分析方法，其方法

偵測極限須可符合法規管制之需

求。

文字修正

四、(二) 標準篩：孔徑為 2 mm

(10 mesh) 、 0.150 mm (100

mesh) 。

標準篩：2 mm (10 mesh) 、0.150

mm (100 mesh) 。

文字修正

四、(六)防突沸顆粒：直徑 2 mm

至 3 mm 的圓珠或沸石。

四、(六)玻璃珠：直徑 2 mm 至 3

mm 的圓珠或沸石。

文字修正

五、(一) 試劑水：比電阻≧ 16 M

Ω–cm。

五、(一)試劑水：比電阻 ≧ 16 M

Ω–cm 之純水。

文字修正

五、(四)濃硫酸。 五、(八)濃硫酸：分析級。 文字及項次修正

五、(八)氯化鑭溶液：溶解 100 g

氯 化 鑭 (Lanthanum chloride,

LaCl3．7H2O) 於 700 mL 試劑

水中，再以試劑水稀釋至 1 L。

五、(七)氯化鑭溶液：溶解 100 g

氯化鑭 (LaCl3．7H2O) 於 700

mL 試劑水中，再以試劑水稀釋至

1 L。

文字及項次修正

五、(九)重鉻酸鉀標準溶液，0.167

M：以試劑水溶解分析級之重鉻

酸鉀(Potassium dichromate) 12.26

g（先在 150 ℃ 烘箱烘乾 2 小

時）於 250 mL 量瓶中，定容至

標線。

五、(九)重鉻酸鉀標準溶液，1 N：

以試劑水溶解分析級之重鉻酸鉀

12.26 g（先在 150 ℃ 烘乾 2 小

時）於 250 mL 量瓶中，定容至標

線。

文字修正及當量濃

度改為莫爾濃度

五、(十一) 菲羅啉 (Ferroin) 指

示劑：溶解 1.485 g 之 1,10－二

氮 雜 菲 水 合 物 (1,10-

phenanthroline monohydrate,
C12H8N2‧H2O) 及 0.695 g 硫酸

亞鐵七水合物 (Ferrous sulfate

heptahydrate, FeSO4‧7H2O) 於試

五、(十一)菲羅啉 (Ferroin) 指示

劑：溶解 1.485 g 之 1,10－二氮

雜 菲 (1,10-phenanthroline

monohydrate, C12H8N2‧H2O) 及

0.695 g 硫酸亞鐵 (FeSO4‧7H2O)

於試劑水中定容至 100 mL；亦可

使用已配妥之市售品。

文字修正
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2

劑水中定容至 100 mL；亦可使用

已配妥之市售品。

五、(十二) 硫酸亞鐵銨滴定溶

液，0.5 M：溶解 196 g 硫酸亞鐵

銨六水合物 (Ferrous ammonium

sulfate hexahydrate,
Fe(NH4)2(SO4)2‧6H2O) 於試劑

水中，加入 20 mL 濃硫酸，冷卻

後定容至 1 L，避光保存。使用前

標定之，標定方法可參考「水中

化學需氧量檢測方法―重鉻酸鉀

迴流法（NIEA W515.5）」。

五、(十二) 硫酸亞鐵銨滴定溶液，

0.5 N：溶解 196 g 硫酸亞鐵銨

(Fe(NH4)2(SO4)2‧6H2O) 於試劑

水中，加入 20 mL 濃硫酸，冷卻

後定容至 1 L，避光保存。使用前

標定之，標定方法可參考「水中化

學需氧量檢測方法―重鉻酸鉀迴

流法（NIEA W515）」。

文字修正及當量濃

度改為莫爾濃度

六、(三)樣品瓶可使用塑膠或玻

璃材質者。汞除外之重金屬分析，

樣品可於室溫下保存，最長保存

期限 180 天，若為分析汞時，樣

品則須在大於 0 ℃ 至 6 ℃ 以

下冷藏保存，汞元素最長保存期

限為 28 天。

六、(三)樣品瓶可使用塑膠或玻璃

材質者。汞除外之重金屬分析，樣

品可於室溫下保存，最長保存期

限 180 天，若為分析汞時，樣品

則須在 4℃ ± 2℃ 條件下冷藏，

汞元素最長保存期限為 28 天。

修改保存溫度表示

方式

七、(十)5. 若使用冷蒸氣原子吸

收光譜儀檢測汞，儀器設備、所

需試劑及檢測結果處理參見「土

壤、底泥及廢棄物中總汞檢測方

法—冷蒸氣原子吸收光譜法

（NIEA M317.0）」

七、(十)5.若使用冷蒸氣原子吸收

光譜儀檢測汞，儀器設備及所需

試劑參見「土壤、底泥及廢棄物中

總汞檢測方法—冷蒸氣原子吸收

光譜法（NIEA M317）」。

文字修正

五、(十二) …「水中化學需氧量

檢測方法―重鉻酸鉀迴流法

（NIEA W515.5）」。

六、(一)…樣品採集依據「土壤採

樣方法（NIEA S102.6）」

六、(二)…土壤樣品預處理方式

除依照「土壤採樣方法（NIEA

S102.6）」外，亦可參考「土壤檢

測方法總則（NIEA S103.6）」…

七、(二)稱取適量已均勻化樣品，

依照「土壤及底泥水分含量測定

方法－重量法（NIEA S280.6）」…

七、(十)1.參見「火焰式原子吸收

光譜法（NIEA M111.0）」…

七、(十)2. …「石墨爐式原子吸收

光譜法（NIEA M113.0）」。

五、(十二) …「水中化學需氧量檢

測方法―重鉻酸鉀迴流法（NIEA

W515）」。

六、(一)…樣品採集依據「土壤採

樣方法（NIEA S102）」

六、(二)…土壤樣品預處理方式除

依照「土壤採樣方法（ NIEA

S102）」外，亦可參考「土壤檢測

方法總則（NIEA S103）」…

七、(二)稱取適量已均勻化樣品，

依照「土壤及底泥水分含量測定

方法－重量法（NIEA S280）」…

七、(十)1.參見「火焰式原子吸收

光譜法（NIEA M111）」…

七、(十)2. …「石墨爐式原子吸收

光譜法（NIEA M113）」。

依現行方法格式，列

出方法編號並保留

至小數點第一位
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七、(十)3. …「感應耦合電漿原子

發射光譜法（NIEA M104.0）」。

七、(十)4. …「感應耦合電漿質譜

法(NIEA M105.0)」…

七、(十)5. …「土壤、底泥及廢棄

物中總汞檢測方法—冷蒸氣原子

吸收光譜法（NIEA M317.0）」。

七、(十)3. …「感應耦合電漿原子

發射光譜法（NIEA M104）」。

七、(十)4. …「感應耦合電漿質譜

法(NIEA M105)」…

七、(十)5. …「土壤、底泥及廢棄

物中總汞檢測方法—冷蒸氣原子

吸收光譜法（NIEA M317）」。

十一、

（一）ISO International Standards.

Soil, Treated Biowaste, Sludge and
Waste - Digestion of Aqua Regia
Soluble Fractions of Elements. ISO
54321,2020.
（二）ISO International Standards.

Soil, Soil Quality－Extraction of

Trace Elements Soluble in Aqua
Regia. ISO 11466, 1995.
（三）ISO International Standards.

Soil Quality － Determination of

Cadmium, Chromium, Cobalt,
Copper, Lead, Manganese, Nickel
and Zinc in Aqua Regia Extracts of
Soil － Flame and Electrothermal

Atomic Absorption Spectrometric
Methods. ISO 11047,1998.
（四）ISO International Standards.

Soil Quality － Determination of

Mercury in Aqua Regia Soil
Extracts With Cold Vapour Atomic
Spectrometry or Cold Vapour
Atomic Fluorescence
Spectrometry. ISO 16772,2004.
（五）ISO International Standards.

Soil Quality － Determination of

Trace Elements Using Inductively
Coupled Plasma Mass
Spectrometry ( ICP-MS ). ISO
16965,2013.
（六）中華土壤肥料學會，土壤

與肥料分析手冊（一）土壤化學

性質分析，中華民國 97 年。

十一、

（一） ISO. Soil quality －

Extraction of trace
elements soluble in
aqua regia. ISO
11466, 1995.

（二） ISO. Soil quality －

Determination of
cadmium, chromium,
cobalt, copper, lead,
manganese, nickel
and zinc in aqua regia
extracts of soil －

Flame and
electrothermal atomic
absorption
spectrometric
methods. ISO 11047,
1998.

（三） ISO. Soil quality －

Determination of
mercury in aqua regia
soil extracts with cold
vapour atomic
spectrometry or cold
vapour atomic
fluorescence
spectrometry. ISO
16772, 2004.

（四） ISO. Soil quality －

Determination of
trace elements using
inductively coupled
plasma mass
spectrometry ( ICP-
MS ). ISO 16965,
2013.

文獻更新及格式修

正
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（五）陳仁炫、鄒裕民，土

壤與肥料分析手冊

（一）土壤化學性質

分析，中華土壤肥料

學會，中華民國97

年。
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