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:::

一、方法概要

（一）含有酸可溶性硫化物樣品，一般可藉加入硫酸於樣品中使硫化物與樣品基質分離。當樣
品加熱至 70℃，在酸性條件下蒸餾出硫化氫氣體（H2S），並用氮氣將其帶入含醋酸鋅

的氣體洗滌瓶內，使之形成硫化鋅沉澱。

（二）含有酸不可溶性硫化物樣品，可藉由將樣品於濃鹽酸中懸浮並激烈攪拌使硫化物與樣品

基質分離。加入氯化亞錫以避免硫離子（S2-）因受樣品中存在之金屬離子（如Cu2+）、
基質成份、或試劑中溶氧的影響，而被氧化成硫。上述酸性樣品溶液，可於 100℃ 通氮
氣蒸餾。從樣品中釋出的硫化氫氣體收集於含二價鋅與醋酸緩衝液的氣體洗滌瓶內，形
成硫化鋅的沉澱。

（三）硫化鋅沉澱物的硫離子可以用已知且過量的碘氧化成硫。而殘餘的碘再用苯基氧化砷
(Phenyl arsine oxide，PAO) 或硫代硫酸鈉（Sodium thiosulfate）的標準液滴定至碘澱粉錯合
物的終點 (即藍色消失)。由於無法儲存硫化物標準液作為滴定液，因它會被氧化分解，
因此只得藉由苯基氧化砷或硫代硫酸鈉的標準液來定量。

二、適用範圍

（一）本方法所敘述的蒸餾過程，適用於測定廢棄物中的硫化物。

（二）本方法提供固體樣品中酸不可溶性硫化物（例如 CuS 與 SnS2）的半定量分析。CuS 是一

種穩定不可溶的化合物，其回收率為 20 至 40％；SnS2 是較可溶的化合物，其回收率則

為 40 至 60％。

（三）本方法不適用於油、多層相或不能進行蒸餾的樣品。該類含固體或油質的樣品會干擾蒸
餾過程中樣品混合物的均勻性與乳化效果，所以必須先以 pH 為9 至 11 的水先進行萃
取，再將萃液與濾出物一起進行蒸餾。

（四）本方法適用於每公斤樣品中含有 0.2 至 50 mg 的硫化物之測定。

（五）本方法不適用於反應性硫化物的蒸餾，但是可參考反應性硫化物測試方法再利用本方法
定量硫化物的濃度。

（六）本方法係測量總硫化物含量，總硫化物含量的定義為廢棄物中的酸可溶性部份。但若預
先知道待測的廢棄物中同時含有兩類硫化物，例如酸可溶之 H2S與酸不可溶之金屬硫化

物（如 CuS 與 SnS2），則此時總硫化物量須被定義為酸可溶性與酸不可溶性兩部份的總

和。對於預知僅含有金屬硫化物的廢棄物而言，則只需要測量酸不可溶性部份。

三、干擾
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（一）水溶液樣品必須儘量減少與空氣接觸，以避免硫化物揮發或其與氧反應而被氧化成硫以
致無法被偵測到。

（二）還原性的硫化物（例如亞硫酸根（Sulfite）與亞硫酸氫根（Hydrosulfite））會在酸中分解
而形成二氧化硫。二氧化硫氣體可通過含醋酸鋅氣體洗滌瓶，並隨後與碘溶液作用，導
致較高的錯誤結果。此干擾可藉由加入甲醛 (CH2O)於含醋酸鋅氣體洗滌瓶內而予去除。

一旦二氧化硫進入氣體洗滌瓶即會與甲醛形成另一種化合物，此化合物與酸性混合物中
的碘是不反應的。本方法對樣品中亞硫酸根或亞硫酸氫根的濃度在 10 mg/Kg 以下時，仍
不致造成干擾。

（三）對於酸不可溶性硫化物的干擾未被完全探討。但是亞硫酸鈉與硫代硫酸鈉則明顯的為酸
可溶性硫化物分析過程中干擾因素。硫在本過程中亦是一種干擾，因為它可能會被氯化
亞錫還原成硫離子。

（四）碘滴定法的干擾主要來自可能與碘反應的還原性物質，如硫代硫酸根、亞硫酸根及各種
有機化合物。

（五）不可溶性硫化物的方法不能適用於可溶性硫化物的測定，因為此分析方法會將硫還原成
硫離子，因而造成正干擾。

四、設備

（一）氣體產生裝置，如圖一。

1.三頸蒸餾瓶：500 mL，24/40 標準接頭。

2.分液漏斗：100 mL，24/40 出口接頭。

3.吹氣氣體入口管：24/40 接頭，並具磨砂陶瓷墊片。

4.吹氣氣體出口：24/40 接頭連接 1/4 英吋管子。

5.氣體洗滌瓶 (Gas Scrubbing bottle)：125 mL，具 1/4 英吋外徑的入口與出口的管子。衝
擊管（Impinger tube）必須為多孔性製品。

6.管路：外徑1/4英吋的鐵氟龍或聚丙烯材質的管子，不能使用橡皮管。（註1）

（二）加熱攪拌器。

（三）pH 計。

（四）氮氣調節器。

（五）流量計。

（六）天平：可精確至 0.1 mg。

五、試劑

（一）本方法所有實驗中須使用試藥級的化學藥品。

（二）試劑水：在本方法所提及的試劑水，是指試劑水中干擾物之濃度低於方法中待測物的偵
測極限，此類試劑水可將自來水經由約 450 g 的活性碳之吸附床去除水中的有機物而
得，或亦可由純水製造系統製造不含有機物的去離子水。

（三）樣品保存用的醋酸鋅溶液 (Zn(CH3COO)2 ‧2H2O)，2 N：溶解 220 g 醋酸鋅二結晶水化合

物於 500 mL 試劑水中。

（四）氫氧化鈉溶液，1 N：溶解 40 g NaOH 化合物於試劑水中，並稀釋至 1 L。

（五）甲醛，37％。

（六）洗滌用的醋酸鋅
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1.酸可溶性硫化物的分析：使用約 0.5 M 醋酸鋅溶液。溶解 110 g 醋酸鋅二結晶水化合
物於 200 mL 試劑水中，加入 1 mL 的濃鹽酸以防止產生氫氧化鋅的沉澱，並稀釋至 1
L。

2.酸不可溶性硫化物的分析：使用醋酸鋅/醋酸鈉之緩衝溶液。溶解 100 g 醋酸鈉與 11 g
醋酸鋅二結晶水化合物於 800 mL 試劑水中，加入 1 mL 濃鹽酸並稀釋至 1 L，最後溶
液的 pH 值應為 6.8。

（七）酸化樣品用的酸

1.酸可溶性硫化物的分析：濃硫酸。

2.酸不可溶性硫化物的分析：9.8 N 鹽酸。先取 200 mL 試劑水於 1 L 的燒杯中，再緩慢
地加入濃鹽酸至溶液體積為 1 L。

（八）澱粉溶液：可使用水溶液型式或可溶性澱粉粉末的混合物。製備水溶液型式的步驟如
下：溶解 2 g 可溶性澱粉與 2 g 水楊酸（Salicylic acid）作為防腐劑，於 100 mL 熱試劑水
中。

（九）氮氣

（十）碘溶液，約 0.025 N：

1.溶解 25 g 碘化鉀 (KI) 於裝有 700 mL 試劑水的 1 L 量瓶內，加入 3.2 g 的碘，使之溶
解，再加入步驟七(四)2節所指定的酸型式與酸量並稀釋至 1 L，並依下述步驟進行標
定。

2.溶解約 2 g 碘化鉀於 150 mL 試劑水中，準確地加入 20 mL 將滴定之碘溶液(參見五
(十)1節)，並以試劑水稀釋至300 mL。

3.以 0.025 N 已標定的苯基氧化砷或 0.025 N 的硫代硫酸鈉滴定上述溶液，直到溶液顏
色由琥珀色轉淡至黃色時，加入澱粉指示劑溶液，繼續逐滴滴定直到藍色消失為止。

4.重複做一次。

5.計算當量濃度

當量濃度(I2)＝

(十一)含 9 結晶水之硫化鈉（Na2S‧9H2O）：作為檢量線之標準溶液的製備，標準溶液必須在

pH 值 9 至 11 之間配製。為了避免這些標準溶液的穩定性不佳，使用時才配製。

(十二)氯化亞錫（SnCl2）：顆粒狀。

(十三)滴定液

1.苯基氧化砷標準溶液，0.025 N ：有商品化溶液。(註 2)

2.硫代硫酸鈉標準溶液，0.025 N ：溶解 6.205±0.005 g Na2S2O3‧5H2O 於 500 mL 試劑水

中，加入 9 mL 1 N NaOH 並稀釋至 1 L。

(十四)氫氧化鈉溶液，6 N：溶解 240 g 氫氧化鈉於 1 L 試劑水中。

(十五)鹽酸溶液，6 N：於 100 mL 等級 A 的量瓶內先加入 51 mL 試劑水，再緩慢地加入濃鹽酸
至總體積為 100 mL。

六、採樣與保存

　　所有水溶液樣品與流出液都必須用醋酸鋅與氫氧化鈉溶液加以保存。每 100 mL 的樣品須
加入 4 滴 2 N 醋酸鋅溶液，再用 6 N 氫氧化鈉溶液調整 pH 值稍大於 9。將樣品瓶完全充滿後
再用瓶塞塞住以減少與空氣的接觸。處理過的樣品相當穩定，可維持至 7 天。若樣品中含有
高濃度的硫化物，則必須繼續加入醋酸鋅直到所有硫化物都產生硫化鋅沉澱。至於固體樣
品，加入 2 N 醋酸鋅溶液至淹沒固體。樣品必須冷卻至 4℃ 並於無空氣存在下封存。
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七、步驟

（一）樣品的製備

1.注意蒸餾瓶內磁石的轉動速度，以使得固體顆粒不會發生沉降，混合物內不應有會使
得磁石轉動不順的固體顆粒存在。依照本章節的步驟製備樣品，然後再進行蒸餾步
驟。

2.若為水溶液樣品，搖晃樣品容器使得溶液中的固體懸浮，然後快速地將適當的樣品體
積（可高至 250 mL）傾倒於量筒內，將此量筒秤重後，再將樣品倒入蒸餾瓶並重新
秤重該量筒至 mg。必須確定樣品的使用量，或是使用所有樣品。

3.若為含有一團團軟質固體的水溶液樣品，則必須將樣品溶液放在轉動粉碎機中並將樣
品輾轉或滾動數小時，使得樣品內一團團軟質固體被打散而變得均勻。然後如上法量
取此泥狀物並秤重至 mg，再以試劑水稀釋至總體積為 250 mL。所得到的混合物必須
藉由攪拌磁石而維持完全懸浮狀態。

4.若樣品主要為水溶液，但卻含有大量的固體時，此樣品可藉由固、液兩相的不同而分
離，測量每一相的含量且秤重至 mg，將樣品裝入蒸餾瓶內並維持樣品中兩相含量的
比例。再以試劑水稀釋至總體積為 250 mL。在此裝置內可以充份被懸浮的樣品乾重
不可超過 25 g 或泥狀物不可超過 50 g。

5.若樣品為已經吸收水分並膨潤的固體時，樣品的大小不能超過乾重 25 g，不然此類固
體將會限制液體流動而降低回收率。

6.若樣品所含的固體無法以輾碎的方式降低固體顆粒的大小，則應用人工的方法將此固
體打碎。像泥塊之類的固體應該在一個再結晶淺盤內用刮杓或小刀切成小塊，減小固
體的大小直到以利於磁石攪拌，若這些固體可以懸浮，則固體與液體可以分別秤重。

7.樣品中所含無孔隙的較硬物體（例如石塊或金屬塊）可秤完重後丟棄。此類物體的重
量百分比應該要記錄下來，以免影響報告的確實性，或因所佔比例太大而影響測量結
果。

8.測定酸可溶性硫化物的樣品可依據七(二)節之步驟；至於測定酸不可溶性硫化物的樣
品可依據七(三)節之步驟。

（二）酸可溶性硫化物

1.將七(一)節中欲測定的樣品量以硫酸調整至 pH 值小於或等於 1，記錄所加入硫酸的
量。樣品應含有 0.2 至 50 mg 的硫化物。放入已知量的溶液樣品或泥狀物樣品於燒杯
內，再加進試劑水至總體積為 200 mL，攪拌此混合物並測其 pH 值，慢慢地加入硫酸
調整至 pH 值小於或等於 1，丟棄先前的樣品。（註3）

2.在抽氣櫃內準備如圖一所示的氣體產生裝置。

(1)將一個結晶用的盤子或其他適合的容器裝滿水並放於加熱板上加熱以製備水溫
為 70℃ 的熱水浴。放入一溫度計於水浴內以檢測溫度是否維持在70℃。

(2)將 500 mL 三頸蒸餾瓶、氣體入口與出口的管路組合起來。使用鐵氟龍材質的套
子封住磨砂玻璃的接頭，放入一個鐵氟龍材質的攪拌磁石於蒸餾瓶內。

(3)於每一氣體洗滌瓶內裝入 10±0.5 mL 的 0.5 M 醋酸鋅溶液、5.0±0.1 mL 的 37％ 甲
醛溶液與 10±05 mL的試劑水。

(4)將氣體產生瓶（即三頸蒸餾瓶）與氣體洗滌瓶如圖一所示連接一起，並確保所
有配件與接頭都牢固。

3.將含有 0.2 至 50 mg 硫化物的樣品精確秤重，並小心地放入氣體產生瓶內，視需要加
入試劑水至樣品體積約 200 mL。

4.將活栓已關閉的分液漏斗裝在氣體產生瓶上，依步驟七(二)1節所計算的硫酸加入體積
再另加 50 mL 一起裝入分液漏斗內，必須確保分液漏斗底端的活栓已關閉。

5.將氮氣入口連接至分液漏斗上端的氣體開關閥，轉開氮氣（作為吹氣氣體）並調整至
以每分鐘 25 mL 的流量通過含樣品的氣體產生瓶，並使得進入氣體洗滌瓶的氮氣速度
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為每秒約產生 5 個氣泡。氮氣的壓力必需控制在約 10 psi 以防止過大的壓力施加於此
玻璃系統與配件上。確定所有的系統都沒有漏氣後打開分液漏斗上端的氣體開關閥，
使氮氣進入。觀察到當整個系統內的壓力平衡前，氮氣於短時間內不會流入樣品瓶，
但若氣體於 1 分鐘內仍未流入樣品瓶時，要檢查分液漏斗是否漏氣。一旦流速穩定
後，才開始啟動磁石攪拌開關，並以氮氣驅趕氧氣 15 分鐘。

6.加熱樣品至 70℃，調整分液漏斗活栓，使得硫酸以每分鐘 5 mL 的流量滴入。檢測整
個系統直到分液漏斗內的硫酸大部份已進入樣品瓶內。若樣品內的固體會吸收水份並
脹大，則會限制流體轉動而使得回收率降低。此類樣品應限制其乾重至 25 g。

7.吹氣、攪拌並維持溫度在 70℃，整個實驗過程從開始至結束需花費 90 分鐘，結束後
關閉氮氣及加熱板。

8.依照步驟七(四)節進行硫化鋅的滴定。

（三）酸不可溶性硫化物

1.為有效地蒸餾出硫化氫氣體，在蒸餾過程中必須將鹽酸濃度控制在一個很窄的範圍
內，因此水分含量亦必須控制。在蒸餾瓶內鹽酸的最後濃度必須控制在約 6.5 N 且樣
品亦須在磁石的轉動下懸浮於流體中，為達到上述要求，可在蒸餾瓶內加入 50 mL 的
試劑水（含樣品中的水份）、100 mL 9.8 N 鹽酸及分析樣品。會吸收水份並脹大的固
體會妨礙流體的流動，因此會得到較低的回收率。此類樣品的乾重應該限制在 25 g，
而其他樣品的重量可在 25 至 50 g。

2.若樣品基質為一乾燥固體，所秤得的樣品重量必須僅含有 0.2 至 50 mg 的硫化物。此
固體應再度攪碎而使得粒子大小減至 1 mm 或更低，再加入 50 mL的試劑水。

3.若樣品基質為水溶液，則樣品量最多可秤約 50 g，不需再加入試劑水。若確定沒有任
何待測物會揮發時，可以將樣品乾燥，因為濃縮樣品可提高靈敏度。若為使得樣品控
制在硫化物少於 0.2 至 50 mg 的範圍內，而樣品量必須少於 50 g 時，則不足部分應加
入試劑水補足至總體積為 50 mL。

4.若樣品基質為含水固體，必須經由 Karl Fischer 滴定法、乾燥秤重法或其他適合的方
法來測定樣品中水分含量，此樣品水分含量必須包含在 50 mL 的試劑水中，如此才能
得到正確的鹽酸濃度。例如，若只需要 20 g 的樣品即可達到所需之硫化物（0.2 至 50
mg）的標準，樣品中含有 50％ 的水分，所以只需將 40 mL 的試劑水、樣品與 100 mL
9.8 N 鹽酸一起加入蒸餾瓶內。

5.將已知重量的樣品與 5 g 氯化亞錫置於蒸餾瓶內。依上步驟所述的計算方式，至多使
用 50 mL 的試劑水淋洗任一玻璃器材。

6.如圖一所示，組合蒸餾裝置。於每一氣體洗滌瓶內裝入100±2.0 mL 的醋酸鋅／醋酸鈉
之緩衝溶液及 5.0±0.1 mL 的 37％甲醛溶液，並以夾子束緊蒸餾瓶上的接頭。

7.先確定分液漏斗底部的活栓是關閉的，再加入 100±1.0 mL 的 9.8 N 鹽酸於分液漏斗
內。連接氮氣管路於漏斗的頂端並打開氮氣使分液漏斗上方空間都充滿氮氣。

8.設定氮氣流速在 25 mL/min，並使得進入氣體洗滌瓶的氮氣速度為每秒約產生 5 個氣
泡，在此系統中吹氣 15 分鐘以去除氧氣。

9.打開磁攪拌器，將磁石的速度設定在最大，樣品流體應該形成一旋渦，若未形成，則
將會使此次蒸餾的回收率降低，再將分液漏斗內的所有鹽酸慢慢滴入蒸餾瓶內。

10.將水浴加熱至沸點 100℃，樣品有可能會沸騰，於 100 ℃ 進行吹氣蒸餾 90 分鐘後，
再關掉氮氣供應與加熱器。

11.依照步驟7(四)節進行硫化鋅的滴定。

（四）餾出液的滴定

1.以移液管吸取已知量的 0.025 N 碘標定溶液（參見五（十）5節）於 500 mL燒瓶內，
加入能將硫化物氧化的過量碘標定溶液，再加入足夠的試劑水使得體積成為 100
mL。對於含 50 mg 硫化物樣品，在燒瓶內的碘標定液應約65 mL。
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2.若滴定酸可溶性硫化物，則於碘液中加入 2 mL 6 N 鹽酸。若滴定酸不可溶性硫化
物，則於碘液中加入 10 mL 6 N 鹽酸。

3.以移液管吸取兩支氣體洗滌瓶內的溶液於錐形瓶內，吸取時應將移液管的末端置於碘
液的液面下。若在轉移醋酸鋅溶液或淋洗氣體洗滌瓶的過程中，碘的琥珀色消失或褪
成黃色，須補滴 0.025 N 碘溶液，而加入的體積要併入步驟七(四)1節的計算之中，記
錄使用 0.025 N 碘溶液的總體積。

4.準備足量的 0.025 N 碘溶液，1 mL 6 N 鹽酸及試劑水淋洗氣體洗滌瓶內剩下的硫化鋅
白色沉澱，收集到燒杯內，使氣體洗滌瓶內完全沒有硫化鋅白色沉澱殘餘。

5.以試劑水淋洗氣體洗滌瓶內殘餘的碘，將淋洗液倒入燒瓶中。

6.以 0.025 N 苯基氧化砷或 0.025 N 硫代硫酸鈉滴定燒杯內的溶液，直到琥珀色褪成黃
色。加入適量的澱粉指示劑使溶液呈深藍色，而後滴定到藍色消失，記錄此間所消耗
滴定液的體積。

八、結果處理

以下列公式計算硫化物的濃度：

S2-(mg/Kg)或(mg/L) ＝

九、品質管制

（一）所有品管資料要記錄保存三年，本方法要在具有經驗的分析員的監督下進行。

（二）每十個樣品或每一分析批次至少要做一次空白實驗。

（三）查核樣品是一已知濃度的硫化鈉水溶液，此查核樣品應該每一分析批次或每十個樣品做
一次，可接受的回收率會與添加範圍和樣品基質有關。

（四）基質添加樣品應該於每一分析批次或每十個樣品分析一次，以測定樣品的基質效應。若
回收率低，則表示可能含有酸不可溶性硫化物。基質添加樣品需經由相同的樣品製備與
分析過程。

十、精密度與準確度

（一）準確度：本方法之準確度經由三個獨立實驗室對空白基質（試劑水）與真實樣品作基質
添加回收率的實驗所得到的結果。其結果如下述：

1.酸可溶性硫化物滴定步驟的準確度

A實驗室： 84 至 100% 回收率

B實驗室： 110 至 122% 回收率

空白樣品的方法準確度

C實驗室： 94 至 106% 回收率

真實樣品的方法準確度

C實驗室： 77 至 92% 回收率

添加濃度範圍為 0.4 至 8 mg/L

2.酸不可溶性硫化物

此項回收率並不像酸可溶性硫化物已被完全了解。



2018/12/2 酸可溶性與酸不可溶性硫化物檢測方法(NIEA R408.21C)

https://www.niea.gov.tw/niea/REFUSE/R40821C.htm 7/11

對合成之模擬廢棄物樣品的方法準確度

C實驗室： 21 至 81% 回收率添加濃度範圍為 2.2 至 22 mg/Kg

（二）精密度

1.酸可溶性硫化物

滴定步驟的精密度

A實驗室：變異係數（CV）2.0 至 37%

B實驗室：變異係數（CV）1.1 至 3.8%

空白樣品的方法精密度

C實驗室：變異係數（CV）3.0 至 12%

真實樣品的方法精密度

C實驗室：變異係數（CV）0.86 至 45%

2.酸不可溶性硫化物

對合成之模擬廢棄物樣品的方法精密度

C實驗室：變異係數（CV）1.2 至 42%

（三）偵測極限：其值係藉由重複分析 0.45 和 4.5 mg/L 兩種濃度樣品各七次所得。此值的計算
是在 99％ 的可信度且具 n-1的自由度下，將標準偏差乘以對一次單尾測試 (one-tailed test)
之 student's t-值。對於空白樣品（試劑水）的方法偵測極限介於 0.2 與 0.4 mg/L 之間。
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註1：當分析酸不可溶性硫化物時，蒸餾裝置與酸可溶性硫化物的蒸餾裝置相同，但自蒸餾瓶以
下的管路與管件材料都要為可耐鹽酸氣體腐蝕的鐵氟龍、聚丙烯或其他材質。而磨砂玻
璃的接頭必須裝配鐵氟龍套管以避免過緊並預防漏氣。亦可在接頭上使用夾子束緊以防
止漏氣。

註2：PAO具毒性。

註3：在酸化樣品時，會有毒性硫化氫氣體逸出。所以此操作必須在排煙櫃中進行，所留在櫃內
的樣品必須等到樣品已被鹼化或硫化物已被破壞才可處理。從樣品酸化所需的硫酸量與
樣品酸化的體積或質量用於計算在蒸餾瓶內的樣品進行酸化所需要的酸量。
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圖一 氣體產生裝置

 

酸可溶性與酸不可溶性硫化物測定流程圖

 

酸可溶性與酸不可溶性硫化物測定流程圖(續)
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酸可溶性與酸不可溶性硫化物測定流程圖(續)

酸可溶性與酸不可溶性硫化物測定流程圖(續)
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