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:::

空氣濕沉降物中氯化物、硝酸鹽、硫酸鹽檢測方法－抑制
型離子層析法

中華民國86年10月4日（86）環署檢字第58306號公告
 NIEA A419.10C

:::

一、方法概要

以50到250μL的水樣注入離子層析儀，此層析儀配備有離子交換樹脂的分離管柱和電導度偵
測器。每一離子對交換位置的親和力稱為選擇性商（selectivity quotient），此大小由其離子之
半徑和價數決定。因為不同離子有不同的選擇性商，每一離子從管柱中流洗出來，再依滯留
時間來確認管柱中的離子。離子從分離管柱流洗出來，在抑制管柱中將流洗液的背景電導度
降低並將待測物離子轉變成相對應之強酸，分離出的陰離子即以電導計偵測。層析圖顯示在
紙帶記錄器或其他數據擷取設備上，即可依其尖峰高度或面積予以定量。離子層析的校正是
用已知不同濃度的待測物標準溶液建立檢量線，以便求取未知樣品的濃度。

二、適用範圍

（一）本方法適用於配備有記錄器和積分儀的抑制型離子層析儀，以測定空氣濕沉降物（雨、
雪、冰雹、霰）中氯化物、硝酸鹽和硫酸鹽。

（二）本方法的濃度適用範圍如下所示。此範圍是經實驗室間共同試驗所確認（參見表一共同
試驗的統計概要）。

（三）圖一是分析超過 5000 個樣品濕沉降物中氯化物、硝酸鹽和硫酸鹽所得到的累積頻率百分
濃度圖，參考此數據有助於選擇適當的檢量線標準溶液。

三、干擾

（一）當樣品中有一成分的濃度是另一成分的 10 到 20 倍時，會導致層析圖譜中鄰近的尖峰無
法分離，可降低流洗液之濃度或流量、增加管柱長度或降低樣品量以解決此問題。

（二）有相似滯留時間的陰離子會造成干擾。亞硫酸鹽的滯留時間可能與硝酸鹽或硫酸鹽相
似。其他可能干擾的離子是溴化物和磷酸鹽。在分析沉降樣品前，須測定這些可能干擾
離子的滯留時間。某些型態的濕沉降物樣品常有干擾離子的存在，可降低流洗液濃度或
流量、增加管柱長度或降低樣品量以改善尖峰的解析度。

（三）因去離子水的電導度小於抑制流洗液，因此隨著樣品注射進入管柱的去離子水，在流洗
時會在層析圖中造成負尖峰（水浸（water dip））。氯化物在流洗時因為接近水浸，所
以必須與水浸分離，以便能夠準確的定量，欲與水浸分離，可藉著改變流洗液濃度或降
低流量而達到。欲消除負尖峰的干擾，可在每10.0mL樣品中，添加100μL相當量的流洗
濃縮液（此溶液濃度為分析用流洗液的100倍）。相同的流洗添加物可使用在校正和品管
溶液中。

https://www.niea.gov.tw/intro.asp
https://www.niea.gov.tw/intro.asp
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（四）離子交換樹脂受污染而導致管柱效能的惡化會降低滯留時間和解析度。可參考廠商儀器
說明書中有關清洗管柱樹脂和管柱過濾床的說明。首先切除被污染的管柱部分和更換過
濾器，若無法達到原有的滯留時間，就要更換管柱。

（五）閥和樣品管路被污染也會降低滯留時間和解析度，進而降低系統績效，可參考廠商儀器
說明書中有關清洗閥和更換管路的說明。（註1）

（六）在管柱、管路或電導度偵測電池中存在的空氣氣泡會造成基線波動和尖峰變化。當注入
樣品和標準品時，應避免空氣導入系統中，使用已去氣體的去離子水配製流洗液和再生
液可減少空氣的導入（參見五(二)）。

四、設備

（一）離子層析儀：選擇一部配備有注入閥、樣品迴路、分離管柱、抑制管柱、泵和所需偵測
器的儀器。周邊設備包括壓縮氣體、數據擷取設備如紙帶記錄器、積分儀或電腦，也可
包括自動注射器。

1.管路：連接樣品與標準品的管路必須是非活性材料所製成的，例如聚乙烯塑膠或鐵氟
龍。

2.陰離子保護管柱：也稱作預分離管柱（precolumn），位於分離管柱之前。保護管柱含
有與分離管柱相同的樹脂，用來保護分離管柱避免受粒或有機物質的污染。使用陰離
子保護管柱可延長分離管柱的壽命。(參見表二)

3.陰離子分離管柱：被覆四銨活性基之聚苯乙烯-二乙烯苯的薄層低容量陰離子交換樹
脂管柱。（參見表二）

4.陰離子抑制管柱：置於分離管柱之後。可能是填充管柱、纖維或陰離子微薄膜抑制器
的型態。第一種型態的管柱成為低或可忽略的背景電導度，和轉變陰離子樣品成為相
對應的強酸。第二種型態是利用含有陰離子交換位置的半透膜來抑制流洗液的電導
度。（參見表二）

5.壓縮氣體（氮氣或空氣)：使用超高純度 99.999 ％（v/v）壓縮氣體，在開啟閥時，和
需要加壓於流量系統時，不會產生油、微粒和水。

6.偵測器：選擇可流通、溫度補償的電導電池，含有大約 6 μL 體積，並配有儀表能在
類比或數字型的刻度上讀出 0 到 1000 μs/cm 者。

7.泵：可設定流量大約在 1 到 5 mL/min 和承受壓力 200到 1000 psi。泵保持定壓和定流
量的目的是為了穩定基線。泵內部表面會接觸樣品和標準品，因此必須使用非活性及
非金屬的材料。

8.數據擷取系統：

(1)記錄器：能在 0.5 秒或更少的反應時間內輸出全信號，並能配合偵測器最大電導
度輸出。可採用可變電壓的二筆記錄器。

(2)積分儀：若使用積分系統，數據擷取裝置必須能配合偵測器最大輸出，以便定
量尖峰的高度或面積。使用積分儀時，測定的尖峰高度或面積，必須在積分儀
的線性範圍內。

9.樣品迴路：可容納體積為 50 到 250 μL 的樣品迴路。

10.樣品導入系統：選擇以下之一。

(1)注射針筒：最小體積為 2 mL。

(2)自動注射器：配備有能精密傳送，且有防塵蓋以減少大氣污染的自動注射系
統。

（二）流洗液和再生貯存槽： 4 到 20 L 体積，用於貯存沖堤液和再生液，其設計應能減少空氣
進入流量系統。
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（三）玻璃器皿：玻璃器皿包括吸量管和量瓶，必須專用在空氣濕沉降樣品。吸量管用來定量
儲備溶液。吸量管可分為固定可改變體積者，其材質為玻璃或塑膠。定量玻璃器皿必須
為A級品。為了降低污染，吸量管最好具有可丟棄的。吸量管須具有 1％或更好的精密度
及偏差。精密度和偏差是稱量吸量管至少十次所得的統計數據。

（四）實驗室的設備：分析濕沉降樣品的實驗室必須是無污染源。在樣品處理和準備時，須使
用空氣淨化抽氣裝置，以避免導入大氣污染物。樣品必須一直蓋著直到開始分析。為減
少外來污染的氣體和微粒的導入，實驗室須為正壓的環境。室溫的變動必須控制在±3℃
以內，以避免基線的漂移和改變偵測器的感應。實驗室窗戶必須隨時保持關閉，假如有
明顯的空氣洩漏時，必須密封住。在入口到實驗室間，使用可丟棄黏式地板墊可減少微
粒附著在房間。

五、試劑

所有試劑須使用試藥級或更高等級的化學藥品。

（一）去離子水：須經 0.2 μm 孔徑濾紙過濾，以避免細菌及離子交換樹脂滲入試劑、標準溶
液和品質管制查核溶液中。若必須去除氣體（見三、（六）節），在使用前，把欲去除
氣體的水放在聚烯類或玻璃容器中，激烈攪拌，以便排出氣體。

（二）流洗液：（此流洗液適用於 AS3 或 AS4 分離管柱。其他管柱和流洗液濃度參見表二）碳
酸氫鈉 0.0028 M、碳酸鈉 0.0022 M（適合濕沉降物分析的流洗強度）。溶解0.941 g碳酸
氫鈉和0.933 g碳酸鈉於去離子水中，並用去離子水稀釋到4 L並混合均勻，必要時在使用
前先去除氣體。

（三）再生液：適用於纖維或微薄膜抑制器，可稀釋濃硫酸（H2SO4，比重1.84）到以下使用的

濃度。

1.硫酸（0.0125 M）：（適用於纖維抑制器之再生）加2.8 mL濃硫酸到2 L的去離子水
中，混合後稀釋到4 L。

2.硫酸（0.009 M）：（適用於陰離子微薄膜抑制器之再生）加2.02 mL濃硫酸到 2 L 的
去離子水中，混合後稀釋到 4 L。

（四）儲備標準溶液：可購買經確認的標準品或使用試藥級藥品，此試藥於105℃下乾燥到恆
重，再以下列步驟製備儲備標準溶液，室溫下儲藏此溶液於高密度聚乙烯或聚丙烯容器
中。

1.儲備氯化物標準溶液（1.000mL＝1.000mg Cl-)：溶解1.648 g NaCl於去離子水中，並稀
釋到 1 L。

2.儲備硝酸鹽標準溶液（1.000mL＝1.000mg NO3-）：溶解1.371g NaNO3 於去離子水中，

並稀釋到 1 L。

3.儲備硫酸鹽標準溶液（1.000mL＝1.000 mg SO4
2-）：溶解1.479g 無水 Na2SO4於去離子

水中，並稀釋到 1 L。

（五）樣品容器：使用聚烯類或玻璃材質，於使用前須徹底地用去離子水清洗過。

六、採樣與保存

　　採樣時須選擇適當的採樣容器並清洗之，以降低可能的污染，且因空氣溼沉降物中某些
成分不穩定，在分析前必須妥善保存於適當環境中。

七、步驟

（一）檢量線製作

1.滯留時間之測定
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(1)每一陰離子滯留時間的測定方式為注入含待測陰離子標準溶液，並記錄在圖譜
上尖峰中心點所需要時間。滯留時間隨著操作狀況而變，及受離子濃度所影
響。使用吸量管吸取適量儲備標準溶液放入1L量瓶中，並以去離子水稀釋，每
一陰離子至少製備二個濃度標準溶液。分析每個待測物標準品。記錄在層析圖
譜上每一尖峰的時間至0.01分。

(2)使用定性混合液測定溶液中每一標準品離子和其他離子的滯留時間。以吸量管
吸取每一種儲備標準溶液適量放入1L量瓶中，並用去離子水。每一標準溶液濃
度必須與樣品預期的濃度成比例。藉注入定性混合液決定滯留時間，及記錄在
層析圖譜每一尖峰的中心點所需要的時間。(參見圖二)

2.檢量線標準溶液

(1)需要用五個濃度均勻分佈的檢量線標準溶液和一個零質標準溶液以製作檢量
線。最低濃度必須小於待測物濃度或等於MDL。最高濃度必須稍微超過待測物
濃度。假如有更多的偵測器靈敏刻度可設定時，就可增加儀器濃度範圍，使用
五個檢量線標準溶液和一個零質標準溶液檢量每一靈敏度範圍水準。建議的待
測物檢量線標準溶液的濃度列在表三中。

(2)稀釋儲備標準溶液以配製檢量線標準溶液。所使用的定容器皿必須為 A級品，
以便得到所需的準確度。已校正過的吸量管可使用丟棄式的尖頭。（註2）

(3)使用兩種不同的方法配製標準溶液。玻璃吸量管可用於連續的稀釋。可丟棄尖
頭的吸量管可用來直接稀釋儲備溶液。

1. 當使用可丟棄尖頭之吸量管，可選用固定或可改變體積之吸量管。在使用前
用去離子水沖洗新尖頭最少三次。吸上一點儲備標準溶液並排出三次。將方
程式(1)計算出的儲備溶液之體積，加到已裝有少量去離子水的量瓶中。稀釋
到定體積並混合之。

 儲備溶液體積(mL)＝

　(最後體積(mL))(預期濃度(mg/L)) (1)
 儲備溶液濃度(mg/L)

2.當連續稀釋標準品，在一系列中稀釋次數不可超過三次。玻璃吸量管必須專
用於一種待測物及該待測物的某一濃度。在製備標準品前，以待測物溶液預
先沖洗玻璃吸量管。

(4)陰離子濃度大於0.10mg/L之標準品，於室溫下須貯存在高密度聚乙烯或聚丙烯容
器中，此溶液可穩定保存一週。陰離子濃度為0.10mg/L或更小者，須於使用當天
配製，並於室溫下貯存於高密度聚乙烯或聚丙烯容器中。

(5)氯化物、硝酸鹽和硫酸鹽可混合成單一溶液，並配製成五個濃度標準溶液。

(6)於製作每一檢量線標準溶液前，須以至少十倍標準溶液體積沖洗樣品迴路。注
入檢量線標準溶液，並記錄尖峰高度或面積。比較定性混合物的尖峰滯留時
間。假如尖峰滯留時間不相同，重新分析定性混合物和標準品。依第八節的最
小平方迴歸法計算每一待測物的檢量線方程式。

(7)建立檢量線後，立即分析品質管制查核溶液（QCS）標準偏差內。假如查核檢量
線的結果超出範圍時，須分析另外部分的標準品。若問題還存在，須重新校正
儀器並重新分析系統失去控制後所分析的所有樣品。

（二）樣品分析

1.分析前將標準品、樣品、流洗液和再生液的溫度回復到室溫。分析時實驗室溫度變化
必須維持在± 3℃ 之內。

2.分析濕沉降物時，使用五（三）節所述的流洗液濃度。假如尖峰的解析度不好，就必
須降低流洗液濃度。

3.調整儀器的流速以獲得最佳的尖峰解析度。降低流速可以改進尖峰的解析度，但會加
長滯流時間。增加流速會降低尖峰的解析度和縮短滯留時間。可參考儀器製造商所提
供最佳流速的說明。
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4.用泵抽取流洗液使所有管柱和偵測器的系統平衡，直到基線穩定為止。

5.當流洗液或再生液重新配製時，需重新建立檢量線。

6.樣品注入：

(1) 標準品和樣品，都使用相同大小的樣品迴路。樣品可以用注射針筒手動注入或
用自動注射器注入。

(2) 分析每一新樣品，須用至少十倍迴路體積的樣品，沖洗樣品迴路。注入樣品時
避免將氣泡導入系統。比較定性混合物和標準品的尖峰滯留時間，假如尖峰滯
留時間不相同，重新分析定性混合物、標準品和樣品。

(3) 記錄尖峰高度或面積。

7.假如尖峰的感度超過工作範圍，用零質標準品稀釋樣品並重新分析。假如樣品濃度超
過測定方法的範圍，用零質標準品稀釋樣品，重新分析。

八、結果處理

　（一）對每一待測物，計算標準品濃度對尖峰高度和面積的最小平方回歸。從方程式算出分
析待測物之濃度。(註3）

1.假如尖峰高度或面積對濃度的關係是線性的，使用線性最小平方方程式導出一條曲
線。線性最小平方方程式的表示如下：

Y ＝ B0 ＋ B1 X (2)
 

其中　Y ＝ 標準品濃度（mg/L）

X ＝ 測定之尖峰高度或面積

B0 ＝ Y 軸截距

B1 ＝ 斜率

2.假如尖峰高度或面積對濃度是非線性的，使用二次多項最小平方方程式導出曲線。此
二次多項方程式的表示如下：

Y＝B2 X2＋B1 X＋B0 　　 　(3)

其中　Y ＝ 標準品濃度（mg/L）

X ＝ 測定之尖峰高度或面積

B0 ＝ Y 軸截距

B1和 B2　＝一次和二次方變數之係數

（二）配有層析套裝軟體的積分系統或個人電腦也可用來直接讀出待測物之濃度。

（三）Cl-、NO3
- 或 SO4

2-的數據單位以mg/L表示，低於MDL的數據必須標示出來。

九、品質管制

略

十、精密度與準確度

（一）此方法的共同試驗已完成，利用合成4個不同濃度所製備的樣品，此濃度約為空氣濕沉降
物的第 10、第 50、第75 和第95 百分比的濃度值。有九個實驗室參加，每一實驗室對每
一濃度重複測試三次，得到三個陰離子36 次的測定結果。

（二）氯化物、硝酸鹽和硫酸鹽的精密度與偏差概述於表一。



2018/11/30 空氣濕沉降物中氯化物、硝酸鹽、硫酸鹽檢測方法－抑制型離子層析法(NIEA A419.10C)

https://www.niea.gov.tw/niea/AIR/A41910C.htm 6/9

（三）這些數據不能應用在其他基質的水，只適用於空氣濕沉降物。
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註1：在清洗或更換所有的閥、管柱、過濾器、樣品管路之前，溫習操作細節和參考操
作手冊中故障排除的指引，以決定降低滯留時間和解析度的原因。

註2：可丟棄吸量管之尖頭，應事先確認其準確度和偏差。

註3：對任一已知待測物和對所有層析之狀況，儀器感度也許不是線性的。但對每一待
測物為了計算出正確的最小平方方程式，可計算其線性最小平方方程式和二次多項最
小方程式兩者方式。對每一待測物的方程式，求出其相關係數和標準誤差。對一特定
待測物，若其方程式具有最大的相關係數和最低標準誤差，則對該待測物而言是正確
的方程式。藉由分析每一種濃度重覆製備的標準品，更多次的測試以配適其最佳者，
或假如重覆標準品不實用，則利用標準品的尖峰高度或面積以便產生曲線。使用正確
最小平方方程式也將得到最好的標準濃度值。一旦最佳配適方程式建立後，假如層析
狀況不改變時，即可用在其後的測定上。

安全：本方法中的校正標準品、樣品型態和大部分試劑的使用，必須提供分析者危險
性的限制，提供例行實驗室的安全預防措施。當處理濃硫酸時，需使用排霧抽氣櫃、
防護衣和安全玻璃。當使用泵和管柱時，隨時保持管柱間的門緊閉，以避免泵壓力或
管柱逆壓增加時，因管柱破裂而傷害到操作者。

表一 實驗室間比較研究中，測定合成空氣濕沉降樣品中氯化物、硝酸鹽和硫酸鹽的精密度和偏
差。
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A：去除應刪數據後，最後統計分析的樣品數

B：實驗室間的精密度

C：在實驗室內的精密度（全數平均獨自操作者之精密度）

D：95％ 的可信度

表二 具有再生液和流洗液的相容分離管柱和抑制管柱分析濕沉降物

註：再生液：纖維＝ 0.0125 M H2SO4，和微薄膜＝從 0.0031 M到 0.025 M H2SO4 範圍
(在共同試驗中使用)

A：實驗室間共同試驗時不使用填充抑制管柱，在此只列為參考資料。

B：使用此型的分離管柱時，微薄膜抑制管增加逆壓，可能降低管柱效率。此系統正確
使用時，必須參考製造商提供較細節的指引。

C：對 AS4A 管柱，此流洗液濃度非僅有的可能濃度。對其他管柱可能有其他的流洗液
濃度，但此非在共同試驗中所研究的方法。

表三 檢量線標準溶液之建議濃度和在濕沉降樣品中對陰離子測定的滯留時間
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A：建議的檢量線標準溶液濃度是基於實驗室間共同試驗中使用測試樣品的範圍。

B：從注入時間開始測量的滯留時間。

圖一從溼沉降樣品中測得的氯化物、硝酸鹽和硫酸鹽的百分濃度值
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分離管柱： AS4A

保護管柱： AG4A

流洗液： 0.0020 M NaCO3 ／03.00075 M NaHCO3

流洗液流量： 1.7 mL/min

抑制管柱： AMMS

再生液： 0.0031 M H2SO4

再生液流速： 2.6 mL/min

樣品迴路體積： 200 μ L

濃度： Cl- ： 0.387 mg/L
 NO3-： 0.619 mg/L
 SO42-：1.63 mg/L

圖二　大氣濕沉降樣品中含有氯化物、硝酸鹽和硫酸鹽的層析圖


