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:::
一、方法概要

（一）感應耦合電漿原子發射光譜法（Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry, ICP - AES）對水樣中多元素的分析，係利用高頻電磁感應產生的高溫氬氣電漿，使導入電漿中的樣品受熱而起一系列的去溶劑、分解、原子化 / 離子化及激發等反應。 其分析的依據，係利用被激發的待分析元素之原子 / 離子所發射出的光譜線，經由光譜儀的分光及偵測，即可進行元素之定性及定量。

（二）本方法可利用同時式（Simultaneous）－ 或稱連續式（Sequential），及側向（Radial/Side-on）－ 或稱軸向（Axial / End - on）觀測之感應耦合電漿原子發射光譜儀，進行水樣中多種元素的同時分析。本方法具有快速、靈敏及精密的分析特性。測定時，為補償因光譜背景值之不同所導致的誤差，儀器必須具有背景校正的功能。背景校正所選定的波長，需位於待分析元素的譜線附近。一般依據光譜干擾的程度，可在分析元素譜線的左右任選一方或兩方，且此選定的位置需不受到光譜的干擾。

二、適用範圍

　　本方法適用於飲用水、地面水、地下水及特定類工業廢（污）水（包括電鍍工業及金屬工業等）中鋁、銀、鎘、鉻、銅、鐵、鉛、鎂、錳、汞、鎳、硒、鋅及鋇等 14 種元素之可回收總量及溶解量之測定。除以上元素外，若經適當的驗證程序確認可行，本方法亦可適用於其他元素的分析。

　　對汞、硒或其他元素，若所使用的儀器技術無法達到如表一所示之方法偵測極限或法規所要求之管制濃度時，則必須經適當的樣品前處理後，再行測定；或徵詢儀器廠商購置效率較高之樣品導入裝置（例如超音波霧化器、硒化氫產生器或冷蒸氣汞原子產生器等），以提升偵測能力。唯在使用該類裝置時，需先完成該方法之驗證程序後，始得進行樣品之分析。

三、干擾

　　本方法對原水樣或經濃縮之水樣的分析，其中所含之總溶解性固體量必須小於 0.2 %（w / v），以避免儀器測定時干擾的發生。

　　使用感應耦合電漿原子發射光譜儀進行樣品分析時，其分析結果常會受到許多干擾因素的影響，而導致誤差的產生。常見的干擾可分為兩類，分別為光譜性干擾及非光譜性干擾，以下就其發生原因及解決方式作一說明。

（一）光譜性干擾

1. 譜線重疊

　　其發生的原因有兩種，其一是因基質元素與待分析元素的測定波長相同，而造成譜線完全重疊之干擾；另外一種情況則是當干擾元素與待分析元素的波長相近，且干擾元素濃度很高時，造成譜線變寬，而與待分析元素之譜線產生部份重疊的干擾。此類型之干擾，可以藉由選擇元素之其他測定波長、使用干擾校正係數或儀器廠商所開發之電腦自動譜線干擾解析軟體來進行校正。

2. 寬帶重疊

　　當樣品基質、溶劑或大氣導入電漿時，所形成之分子離子（例如 N2+，OH-，NO+，CN- 等）或未完全解離的化合物（例如 AlO+ 等），會導致寬帶分子發射譜線的產生，因而造成待分析元素背景的提升。此類寬帶重疊的干擾，一般可利用背景校正法予以克服。

3. 背景效應

　　由於電漿中離子或原子間的連續放射或結合放射等原因，導致背景之飄移變化，以致對待分析元素的測定譜線造成干擾。一般可利用背景校正法來作校正。

4. 自吸收效應

　　當含高濃度待分析元素之樣品導入電漿時，分佈於電漿溫度較低區域的元素，會吸收由溫度較高區域的激態元素所放射之譜線，而造成該元素分析濃度偏低的結果。可藉由樣品稀釋或提高電漿溫度，來避免此效應的發生。

5. 迷光輻射

　　主要係由於高濃度元素所產生的大量發射譜線，在光譜偵測系統中產生迷光，造成背景飄移的效應。一般可利用樣品稀釋或背景校正法來作校正。

（二）非光譜性干擾

1. 物理性干擾

　　因樣品與標準溶液間物理性質（如黏度、表面張力或密度等）的差異，導致兩者在電漿系統中有不同的輸送效率，影響分析訊號而形成干擾。一般可利用樣品稀釋、內標準品或用標準添加法來避免此類干擾。

2. 阻塞干擾

　　在分析過程中，因樣品溶液所含有的高濃度鹽類或懸浮微粒，會逐漸阻塞燄炬內管或霧化頭，造成干擾效應。此類干擾可將基質稀釋或使用耐高鹽類的霧化頭配合內徑較大的注入內管來避免。

3. 記憶效應干擾

　　樣品中待分析元素或基質，由於元素特性或濃度太高之原因，導致樣品殘留於管路中，而對於下一個樣品的分析造成干擾。為避免此類干擾的發生，在分析流程中須對管路進行清洗，並分析空白溶液，以確認管路中待測元素的殘留是否已被清洗乾淨。

4. 游離干擾

　　當易游離元素（鹼金族或鹼土族）的濃度太高時，會大量游離產生電子，而影響電漿內待分析元素的游離平衡，造成分析訊號的偏差。可使用標準添加法或稀釋樣品，以避免此類干擾。

5. 化學干擾

　　主要係由於待分析元素在電漿中與基質形成穩定的分子化合物，以致影響待分析元素的訊號強度。可適當地改變電漿溫度（如調整入射功率及霧化氣體流速），或使用標準添加法避免或校正此類干擾。

四、設備

（一）儀器裝置

1.感應耦合電漿原子發射光譜儀

(1)光譜偵測系統可為同時式或連續式，及電漿觀測位置可為側向觀測或軸向觀測之型式。並須具有背景校正及波長校正的功能。

(2)一般基質單純的水樣分析，可使用石英材質製之電漿焰炬；但對於高鹼性的樣品溶液分析，為避免石英玻璃表面受腐蝕，建議焰炬內管改用氧化鋁（Alumina）或陶瓷（Ceramic）材質的製品。

2. 氬氣

　　使用高純度氬氣或液氬。

3. 蠕動幫浦

　　具有可調速度功能，以輸送樣品及標準溶液至霧化器。

4.質流調節器（Mass flow controller）

　　具有調節氬氣流量之功能者。

5.加熱板

　　具有抗酸腐蝕表面及溫度調整之功能者。

6. 分析天平

　　能精稱至 0.0001 克者。

（二）實驗器材

　　本方法所使用之光譜儀對元素的偵測極限可達超微量範圍，極易因污染導入而導致分析結果的誤差，所以應針對污染加以防制。在分析過程中，所使用之容器可能造成污染的導入，使空白值升高；或吸附待分析元素造成漏失，使分析結果偏低。所以在容器材質的選取上，必需選擇適當之惰性材質（例如硼玻璃、石英、聚乙烯或鐵氟龍等），並於使用前以硝酸（1：1）浸泡八小時以上，再以純水清洗乾淨。

五、試劑

（一）試劑水：比電阻 ≧ 16 MΩ- cm 之純水。

（二）一般試劑

　　試劑中若含有不純物會嚴重影響分析結果之準確性及精密度，因此在本方法中使用的各種試劑，均為分析級以上或經確認合乎品質要求的其他等級試劑。

1.硝酸：比重 1.41 之濃硝酸。

2.硝酸（1：1）：加入 500 mL濃硝酸於 400 mL 水中，稀釋至 1 升。

3.鹽酸：比重為 1.19 之濃鹽酸。

4.鹽酸（1：1）：加入 500 mL 濃鹽酸於 400 mL 水中，稀釋至 1 升。

注意：本方法中所使用到的固體及液體藥品，對人體均具有某種程度的危害，須加以注意。

（三）標準儲備溶液(Standard stock solution)

　　可向具有公信力的廠商購買配製好的濃縮溶液，或自行以高純度之金屬（純度至少為 99.99 ~ 99.999 %）或化合物溶解配製而得。配製時鹽類藥品需先於烘箱中以 105 ℃ 乾燥（氯化汞除外），並注意安全（大部份金屬或化合物皆具有毒性）。配製後之標準儲備溶液需以預先清洗乾淨之惰性材質容器保存。

1.銀儲備溶液（Ag 250 mg/L）：溶解 0.125 g 銀金屬於 10 mL（1：1）硝酸中，加熱至完全溶解。待冷卻後以水稀釋至 500 mL，儲存於深色或不透光之容器內。

2.鋁儲備溶液（Al 1000 mg/L）：溶解 0.100 g 鋁金屬於 10 mL 濃鹽酸及 2 mL 濃硝酸中，加熱至完全溶解，趕酸至體積剩下 4 mL。待冷卻後加入 4 mL 之水，再度加熱至體積剩下 2 mL。俟冷卻後，以水稀釋至 100 mL。

3.鎘儲備溶液（Cd 1000 mg/L）：溶解 0.100 g 鎘金屬於 5 mL（1：1）硝酸中，加熱至完全溶解。待冷卻後，以水稀釋至 100 mL。

4.鉻儲備溶液（Cr 500 mg/L）：溶解 0.1923 g 之氧化鉻（CrO3）於 10 mL 之水及 2 mL 濃硝酸中，續以水稀釋至 200 mL。

5.銅儲備溶液（Cu 1000 mg/L）：溶解 0.100 g 銅金屬於 5 mL（1：1）硝酸中，加熱至完全溶解。待冷卻後，以水稀釋至 100 mL。

6.鐵儲備溶液（Fe 1000 mg/L）：溶解 0.100 g 鐵金屬於 10 mL（1：1）鹽酸中，加熱至完全溶解。待冷卻後，以水稀釋至 100 mL。

7.汞儲備溶液（Hg 500 mg/L）：溶解 0.1354 g 之氯化汞（HgCl2）於水中，加入 10 Ml 濃硝酸後，以水稀釋至 200 mL。

特別注意：不可將氯化汞加熱乾燥，因產生之汞蒸氣具有毒性。

8.鎂儲備溶液（Mg 1000 mg/L）：溶解 0.100 g 經預先清洗之鎂帶於 5 mL（1：1）鹽酸中(注意：由於反應劇烈，請緩慢加入)，再加入 2 mL（1：1）硝酸後，以水稀釋至 100 mL。

9.錳儲備溶液（Mn 1000 mg/L）：溶解 0.100 g 錳金屬於 5 mL（1：1）硝酸中，加熱至完全溶解。待冷卻後，以水稀釋至 100 mL。

10.鎳儲備溶液（Ni 1000 mg/L）：溶解 0.100 g 鎳金屬於 5 mL 濃硝酸中，加熱至完全溶解。待冷卻後，以水稀釋至 100 mL。

11.鉛儲備溶液（Pb 1000 mg/L）：溶解 0.1599 g 之硝酸鉛（Pb(NO3)2）於 5 mL（1：1）硝酸中，加水稀釋至 200 mL 。

12.硒儲備溶液（Se 500 mg/L）：溶解 0.1405 g 之氧化亞硒（SeO2）於 20 mL 水中，加水稀釋至 200 mL。

13.鋅儲備溶液（Zn 500 m g / L）：溶解 0.100 g 鋅金屬於 10 mL（1：1）硝酸中，加熱至完全溶解。待冷卻後，以水稀釋至200 mL。

14.鋇儲備溶液（Ba 500 m g / L）：溶解 0.1437 g 碳酸鋇於 15 mL（1:2）的硝酸中，加熱至完全溶解。待冷卻後，以水稀釋至 200 mL。
（四）檢量線混合標準溶液（Mixed calibration standard solutions）

　　在配製此溶液之前，需預先分析所配製標準儲備溶液中不純物的含量，並確認其濃度在可接受的範圍；或亦可直接選用具信譽的高純度產品。配製各組混合標準溶液時，可依下述混合標準溶液配製方式，先於 500 mL 量瓶內加入各種體積的標準儲備溶液，續加入 20 mL（1：1）硝酸及 20 mL（1：1）鹽酸，最後以水稀釋至 500 mL。將此溶液儲存於經預先清洗乾淨的惰性材質（鐵氟龍瓶或聚乙烯）容器中，定期（約一週）以品管樣品來檢查此混合標準溶液的濃度是否已有改變；若有變化，則需重新配製。依據檢量線製備之需求，可使用上述所配製成之混合標準溶液為起始溶液，利用檢量線空白溶液進行稀釋，配製至不同的濃度以建立檢量線。

1.混合標準溶液Ⅰ（體積為 500 mL）

	分析物
	儲備溶液
	所取體積(mL)
	元素濃度(mg/L)

	銀（Ag）
	五(三)之1
	1
	0.5

	鎘（Cd）
	五(三)之3
	1
	2

	銅（Cu）
	五(三)之5
	1
	2

	錳（Mn）
	五(三)之9
	1
	2

	硒（Se）
	五(三)之12
	5
	5

	鋇（Ba）
	五(三)之14
	5
	5


	註：
	如果溶液中因加入銀，而導致與鹽酸發生白色之氯化銀沉澱時，則需再加入 15 mL 水，並加熱至沉澱消失為止。本節中所使用的混酸，僅能用於濃度小於 0.5 mg/L 之銀溶液，若需配製 0.5 mg/L 以上之銀標準溶液，則需加入更多量之鹽酸。


2.混合標準溶液Ⅱ（體積為 500 mL）

	分析物
	儲備溶液
	所取體積(mL)
	元素濃度(mg/L)

	鋁（Al）
	五(三)之2
	5
	10

	鉻（Cr）
	五(三)之4
	5
	5

	汞（Hg）
	五(三)之7
	2
	2

	鋅（Zn）
	五(三)之13
	5
	5


3.混合標準溶液Ⅲ（體積為 500 mL）

	分析物
	儲備溶液
	所取體積(mL)
	元素濃度(mg/L)

	鐵（Fe）
	五(三)之6
	5
	10

	鎂（Mg）
	五(三)之8
	5
	10

	鎳（Ni）
	五(三)之10
	1
	2

	鉛（Pb）
	五(三)之11
	5
	10


	註：
	以上所述之各組混合標準溶液，其所含元素間是否存在相互干擾的問題，已由表一所推薦的分析波長及背景校正波長加以驗證，確認在同一組溶液中各元素間不會發生相互干擾的問題。若欲使用其它的混合方式，則實驗室負責人需自行驗證其混合時的相容性、穩定性及是否有元素間的光譜干擾等問題，並選擇合適的分析波長及背景校正位置。


（五）空白試劑

1. 檢量線空白溶液

　　配製方式是將 20 mL 的（1：1）硝酸及 20 mL（1：1）鹽酸混合後，加水稀釋至 500 mL 後保存備用。用於建立檢量線及清洗管路，以降低分析過程中記憶效應之干擾。

2. 方法空白溶液

　　於試劑水中加入與樣品前處理同量之酸，並經由與樣品相同之前處理程序後所得的溶液。此溶液用以評估樣品前處理過程中是否導入污染。

（六）電漿調校溶液

1. 電漿溶液(Plasma solution)

　　感應耦合電漿原子發射光譜儀之操作條件，可藉由測定含有靈敏度較低的元素（如本方法使用之鉛與硒）溶液之訊號強度，作為選取儀器最佳操作條件之依據。此溶液係取 5 mL 的鉛與 10 mL 的硒標準儲備溶液，加入 20 mL（1：1）硝酸及 20 mL（1：1）鹽酸，以水稀釋至 500 mL，配製成含有各 10 mg/L 之鉛與硒溶液後保存備用。

2. 例行性電漿調校溶液（Tuning solution）

　　電漿操作之狀態，可藉由測定原子發射譜線（例如銅324.754 nm）與離子發射譜線（例如鉛220.353 nm）淨訊號之比值作為指標。若其比值保持固定，則代表電漿維持在一定的狀態之下。此溶液係取 5 mL 的鉛與 5 mL 的銅標準儲備溶液，加入 20 mL（1：1）硝酸及 20 mL（1：1）鹽酸，以水稀釋至 500 mL，配製成含有銅與鉛各 10 mg/L 之溶液後保存備用。此溶液除了鉛及銅外，亦可選用其他元素。

（七）檢量線檢核溶液

　　用來作為儀器之品管樣品使用，藉以評估儀器系統之狀況，此溶液的來源需與第五章（四）節中所提及的檢量線混合標準溶液不同。此溶液一般使用於檢量線製備後，樣品分析過程中及分析工作結束前，以確認檢量線是否發生偏離之用。此溶液的配製濃度需在檢量線線性範圍內，其濃度約為檢量線最高濃度之一半。

（八）光譜干擾檢核溶液（Spectral interference check solution）

　　當分析元素受到基質元素的光譜干擾時，須以預先求出的光譜干擾校正係數乘上基質元素的濃度，來校正並求出正確的分析元素濃度。在一般的情況下，並不需要經常更新所求得的光譜干擾校正係數，唯實驗室負責人需視儀器的狀況及樣品中基質的複雜程度等因素，來決定是否需重新修正校正係數。

1. 光譜干擾校正係數之求得

　　有關光譜干擾校正係數的獲得方式，可以錳對銀的干擾為例作一說明。首先製備銀之檢量線，其次配製 0.1 mg/L 之銀溶液，並在當中添加干擾元素錳 200 mg/L，繼由檢量線求得此溶液中銀的濃度（假設為 x mg/L）。則錳基質對銀元素的干擾校正係數可由下式求得：
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　　表二所示為分別配製 100 mg/L 或更高濃度之儲備溶液，依上述方式所求得之光譜干擾校正係數表。一般檢驗單位需就其分析元素，定期（約一季）更新光譜干擾校正係數。除了針對表二列舉之元素定期求取光譜干擾校正係數外，一般在例行檢驗時，仍需視分析樣品中主基質元素的干擾情況，重新更新光譜干擾校正係數。

2.光譜干擾之校正方式

校正後之濃度（mg/L）

＝ 分析物之測得濃度（mg/L）－（光譜干擾校正係數）×（干擾元素之濃度, mg/L）

六、採樣及保存

　　依據使用目的之不同，水樣分析結果有可回收總量及溶解量等兩種表示方式。對於可回收總量之水樣分析，採樣後水樣不經過濾，需即逕行酸化至 pH 值 ≦ 2；另對於溶解量之水樣分析，則需於採樣後，先經 0.45 μm 孔徑的濾膜過濾後，再行酸化至 pH 值 ≦ 2。經酸化之水樣，可保存於 4 ℃ 中；若水樣需同時作汞元素的分析，則保存時間最多為 14 天。

七、步驟

（一）樣品製備

　　經保存後的水樣，在儀器測定前，必須先經下述的消化處理程序。對於測定飲用水的可回收總量時：當樣品濁度 ＜ 1 NTU，可依循下列步驟 3. 逕行分析；如果為了濃縮飲用水樣品則可進行下列步驟 1. 及 2.。
1.可回收總量分析樣品（鋁、銀、鎘、鉻、銅、鐵、鉛、鎂、錳、鎳、鋇及鋅）：將酸化保存的水樣搖晃均勻，取 100 mL 於 250 mL的燒杯中，繼加入 2 mL（1：1）的硝酸及1 mL（1：1）的鹽酸。置於加熱板上，將溫度控制於 85 ℃ 左右，加熱至體積約剩 20 mL（注意：不能讓樣品沸騰）；此時蓋上錶玻璃，繼續加熱迴流 30 分鐘（此階段可讓樣品稍微沸騰，但仍不能讓樣品過度劇烈沸騰）。經上述消化處理後之水樣，再以水稀釋至 50 mL，靜置後如發現有不溶解顆粒，可以靜置自然沉澱法或離心法分離之。消化步驟亦可參考「水中金屬元素萃取消化法－微波輔助酸消化法（NIEA W312）」。
2.可回收總量分析樣品（汞及硒）：將酸化保存的水樣搖晃均勻，取 100 mL 於 250 mL 的燒杯中，繼加入 2 mL（1：1）的硝酸及 1 mL（1：1）的鹽酸溶液，在不沸騰的情況下（溫度控制於 85 ℃ 左右）於加熱板上將樣品加熱至體積約剩 20 mL。經上述消化處理後之水樣，再以水稀釋至 50 mL，靜置後如發現有不溶解顆粒，可以靜置自然沉澱法或離心法分離之。消化步驟亦可參考「水中金屬元素萃取消化法－微波輔助酸消化法（NIEA W312）」。
3.溶解量分析樣品：經過濾及酸化保存的水樣即可逕行分析。但若在分析前發現有沉澱物產生，則需依前節之可回收總量分析之消化步驟，進行樣品之前處理。

（二）儀器調校

1.儀器使用前之準備

(1)每日開機後，通常至少需熱機 30 分鐘，以使電漿之溫度達到熱穩定。（注意：感應耦合電漿原子發射光譜儀操作時，會產生高溫及紫外光波長範圍之譜線，故須遵照儀器廠商制訂之規範小心操作）。

(2)在操作軟體上，設定所欲測定元素之分析波長及背景校正位置（如表一所示）。儀器之操作條件，可參考表三之範例予以設定。由於最適化操作條件會隨使用儀器的不同而有所改變，使用者需參考儀器廠商的建議，自行進行最適化條件的探求。

2. 電漿最適化（建議於儀器安裝、維修或更換配件後加以執行）

　　影響電漿最適化條件的兩個重要參數，一為霧化氣體流速，另一則為無線電頻輸入功率（RF power）。建議可於儀器使用前，參考如圖一之儀器調校流程，探尋電漿的最適化條件，期能獲得待測元素的最大訊號對背景的比值（S / N ratio）。

(1)參照表三之範例，選擇適當的無線電頻輸入功率（RF Power），並調整反射功率至最小（有些儀器具有自動調整反射功率至最小之功能，可徵詢廠商之建議）。在此條件下自然吸入 1000 mg/L 之釔標準溶液（若無法自然吸入，則可參考儀器廠商之建議，設定適當之蠕動幫浦流速），調整霧化氣體之流速或壓力，以使產生的藍色電漿（此為釔的離子發射譜線）大致出現在工作線圈上方約 5 至 20 mm 範圍。記錄此時的霧化氣體流量或壓力設定，以作為未來實驗的參考。

(2)在上述設定的霧化氣體流速下，讓霧化器以自然方式吸入方法空白溶液至少 3 分鐘，由吸入溶液的體積除以時間，求出每分鐘的平均吸取速率。將蠕動幫浦的溶液導入速率，調整至與自然吸入相同之流速後，再進行後續之分析（若非自然吸入，則設定蠕動幫浦至儀器建議之流速）。

(3)電漿條件經上述方式調整後，針對側向觀測之儀器，需找尋其電漿的最佳觀測高度。實驗的方法是導入含 10 mg/L的硒及鉛之電漿溶液，於工作線圈頂端之上方約 8 至 24 mm 區間內（此區間可徵詢儀器廠商之建議加以選取），高度每變化 1 ~ 2 mm，分別收集電漿溶液與檢量線空白溶液之訊號強度，求取硒及鉛於各高度之淨訊號強度。續以各觀測高度淨訊號強度與最高訊號強度之相對訊號百分比為縱座標，電漿觀測高度為橫座標作圖（如圖二所示），選擇兩曲線之交點即為最佳電漿觀測位置。針對軸向觀測之儀器，則可依照儀器廠商之建議進行調校。

(4)調整儀器至上述所求得之最佳霧化氣體流速及電漿觀測高度，於不同之工作天中重覆測定含 10 mg/L 銅及鉛之例行性電漿調校溶液與檢量線空白溶液共十次。記錄每次測定所得之銅及鉛淨訊號強度並計算其銅對鉛淨訊號之比值（R）。由上述計算所得十次之比值，求取其平均值（M）及標準偏差（S），以作為進行電漿例行性調校的參考依據。本方法以所得之電漿最適化條件（如表三之範例）測定方法空白溶液，其方法偵測極限如表一所示。

(5)電漿最適化操作條件一旦設定後，並不需要經常進行調校；但若是儀器配件經過更換或維修（例如更換燄炬管或噴霧腔等）後，則建議可參考七（二）節之 2 所述重新進行調校，並重新記錄銅對鉛淨訊號之比值與標準偏差。

3. 電漿例行性調校

　　為確保每日電漿之操作狀態保持一致性，建議於每次開機進行分析檢驗時，參考如圖一所示之儀器調校流程，進行感應耦合電漿原子發射光譜儀之每日例行性調校。藉由測定原子發射譜線（例如銅 324.754 nm）與離子發射譜線（例如鉛 220.353 nm）淨訊號之比值，作為電漿操作狀態之指標。若其比值保持固定，則代表電漿狀態保持恆定。

(1)例行性開機後，其儀器調校步驟僅需確認銅對鉛淨訊號之比值（R）。若其比值落在七（二）節 2 項之(4)中所測得平均值的兩倍標準偏差範圍（M - 2S ≦ R ≦ M + 2S）外，則可藉由調整霧化氣體流速，使其比值落該範圍內，即完成每日電漿之例行性調校。若發現霧化氣體流速變動超出管制範圍（改變幅度 ＞ 2 %），則表示儀器可能出現問題，需探究其原因並予以排除。

(2)若儀器操作條件或儀器配件已被改變，則建議參考前節所述之電漿調校步驟，重新進行儀器之調校（如圖一所示），並求取銅對鉛淨訊號之比值與標準偏差（參考第七章（二）節 2 項之(4)。

（三）檢量線及校正

1.檢量線製備

(1)以蠕動幫浦將樣品溶液導入至電漿後，一般至少需經 30 秒後（需隨儀器管路長短不同調整），待系統達成平衡穩定後，方可讀取訊號。

(2)在導入不同的溶液之間，需以檢量線空白溶液清洗管路足夠時間（約 60 秒，或更長），以避免記憶效應之干擾發生。

(3)首先分析檢量線空白溶液，續依濃度由低至高之順序，分析至少五個不同濃度的標準溶液。所建立之檢量線，其線性相關係數，須符合環檢所公告之規範（≧ 0.995）。

2.校正

　　檢量線製備後，必需分析檢量線檢核溶液與檢量線空白溶液，以校正檢量線。其檢量線檢核溶液之管制回收率，必需介於 90 ~ 110 % 間。若是超出此範圍外，則需再次分析另一檢量線檢核溶液；若其回收率仍落於管制範圍外，則必需重新製備檢量線。

（四）樣品分析

　　在進行真實樣品之分析過程中，須依品質管制所規範之項目及頻率執行，以確保分析數據的可靠性。

1.真實樣品分析時，原則上每十個樣品或每一批次樣品（當每批樣品少於十個時），均需作重覆樣品分析、樣品添加分析、樣品空白分析、及品管樣品分析等品管項目。若超出管制範圍（參照第九節），需再分析一次，若仍超出管制範圍，則須停止分析並察明記錄其原因，捨棄此批次結果，重取樣品進行前處理及分析。

2.當所分析樣品的濃度超出所建立檢量線的線性範圍時，必需將此樣品稀釋，並重新分析樣品。

3.對於樣品分析時，若遭遇到基質之干擾，導致樣品添加分析或稀釋分析之回收率不佳，則需改用標準添加法來進行樣品之分析。

4.於完成一批次樣品分析後，仍須分析檢量線檢核溶液，其回收率必需落在管制範圍內（參考品質管制），以確保本批次樣品分析結果的可靠性。其後以檢量線空白溶液徹底清洗樣品導入系統，才可關機結束分析工作。

八、結果處理

（一）水樣之分析結果應以 mg/L 或 μg / L 為表示單位。濃度低於方法偵測極限之數值不能報告，須以無法偵測（Not detected, N.D.）表示，並註明方法偵測極限值。本方法之各元素之方法偵測極限如表一所示（僅供參考之用）。

（二）樣品經稀釋或濃縮之倍數必須加以校正，例如七之（一）節之樣品，其曾被濃縮兩倍，故其儀器測定值需再除以兩倍。

（三）最終分析數據的報告值取至千分位，最多有效數字取三位。

（四）儀器及方法偵測極限之計算，請參考環檢所之公告方法。

（五）檢量線檢核溶液及品管樣品溶液之分析回收率計算方式：
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（六）樣品添加回收率之計算，如下式：
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（七）重覆樣品分析之相對差異百分比（Relative percent difference, RPD）計算如下式
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九、品質管制

　　本方法之品質管制流程可依圖三所示之範例執行。其管制頻率原則上為每十個樣品或每一批次樣品（當每批樣品少於十個時），管制項目需包括檢量線檢核溶液分析、樣品空白分析、品管樣品分析、重覆樣品分析及樣品添加分析。每一品管項目均需符合管制之標準，以保證分析結果的可靠性。

（一）檢量線線性相關係數需大於 0.995。

（二）檢量線檢核溶液之回收率必須介於 90 – 110 %。

（三）品管樣品溶液之回收率必須介於 80 - 120 %。

（四）樣品空白分析之結果必須小於於二倍方法偵測極限值。

（五）相對差異百分比之值必須小於 20 %。

（六）樣品添加回收率必須介於 80 - 120 %。若回收率超出管制範圍，且分析元素又不能以稀釋方式測得時，在此情況下必須改用標準添加法進行分析。

十、精密度及準確度

（一）單一實驗室針對飲用水、地面水、地下水及廢（污）水之分析精密度及添加回收率，結果如表四至表七所示。對水樣分析的精密度，皆可控制在 20 % 之下；而對添加回收率，亦皆可控制在 80 – 120 % 間。

（二）單一實驗室以本方法及環檢所公告之原子吸收光譜儀的相關標準方法，對各種不同水樣中銅、鐵及鋅的測定，所得結果列於表八。如表中所示，兩種分析方法所得之結果均頗為一致。

（三）單一實驗室利用本方法分析三類標準參考水樣所得之結果列於表九。所得之分析結果，均與確認值頗為一致。
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表一：本方法對各元素之方法偵測極限及推薦之分析波長及背景校正位置

	元素
	波長（nm）
	背景校正位置（nm）
	方法偵測極限

	
	
	向低波長方向位移
	向高波長方向位移
	mg/L

	銀（Ag）
	328.068
	0.030
	0.035
	0.003

	鋁（Al）
	308.215
	0.026
	0.047
	0.013

	鎘（Cd）
	226.502
	0.021
	0.026
	0.001

	鉻（Cr）
	205.552
	0.019
	0.025
	0.001

	銅（Cu）
	324.754
	0.050
	0.040
	0.002

	鐵（Fe）
	259.940
	0.032
	0.026
	0.001

	汞（Hg）
	194.168
	0.025
	0.032
	0.006

	鎂（Mg）
	279.079
	0.034
	0.036
	0.030

	錳（Mn）
	257.610
	0.029
	0.039
	0.001

	鎳（Ni）
	231.604
	0.043
	0.035
	0.001

	鉛（Pb）
	220.353
	0.029
	0.029
	0.011

	硒（Se）
	196.026
	0.024
	0.034
	0.042

	鋅（Zn）
	213.856
	0.031
	0.036
	0.001

	鋇（Ba）
	493.409
	-
	-
	0.001


註一：上表所列之分析波長及背景校正位置，係在側向觀測之感應耦合電漿發射光譜儀測定時所用者。對於軸向觀測之儀器，可參考儀器廠商之建議分析波長及其背景校正位置。

註二：表中所列方法偵測極限僅供參考，不同廠牌儀器可能有所差異。

註三：鋇（Ba）參考自 US. EPA Method 200.7 Rev.5.0 Jan. 2001.
 

 

表二：本方法對各元素之光譜干擾校正係數表（範例）

	分析元素 
	干擾元素 
	校正係數

	銀（Ag） 
	錳（Mn） 
	0.00011

	　
	鐵（Fe） 
	-0.00002

	　
	釩（V） 
	-0.00005

	鋁（Al） 
	釩（V） 
	0.01578

	　
	鈷（Co） 
	-0.0001

	　
	錳（Mn） 
	0.00038

	　
	鉬（Mo） 
	0.01000

	鎘（Cd） 
	鈷（Co） 
	0.00015

	　
	鐵（Fe） 
	0.00023

	　
	鎳（Ni） 
	-0.00003

	　
	錫（Sn） 
	-0.00026

	鉻（Cr） 
	鈹（Be） 
	-0.00087

	　
	銅（Cu） 
	-0.00021

	　
	鐵（Fe） 
	0.00005

	　
	鉬（Mo） 
	0.00020

	　
	鎳（Ni） 
	0.00010

	　
	釩（V） 
	-0.00014

	　
	錳（Mn） 
	-0.00020

	銅（Cu） 
	鉬（Mo） 
	0.00037

	汞（Hg） 
	鉬（Mo） 
	0.00059

	　
	釩（V） 
	0.00468

	鎂（Mg） 
	錳（Mn） 
	-0.00029

	　
	鉬（Mo） 
	-0.00068

	　
	鐵（Fe） 
	0.00021


 

續表二

	分析元素 
	干擾元素 
	校正係數

	錳（Mn） 
	鐵（Fe） 
	0.00008

	鎳（Ni） 
	鈷（Co） 
	0.00155

	　
	鉈（Tl） 
	0.00055

	鉛（Pb） 
	鈷（Co） 
	0.00070

	　
	鉻（Cr） 
	0.00008

	　
	鐵（Fe） 
	0.00011

	　
	鎳（Ni） 
	-0.00004

	　
	釩（V） 
	0.00002

	　
	鋁（Al） 
	-0.00001

	硒（Se） 
	砷（As） 
	0.00036

	　
	鈷（Co） 
	0.00056

	　
	鐵（Fe） 
	0.00011

	　
	釩（V） 
	0.00125

	　
	鉬（Mo） 
	0.00160

	鋅（Zn） 
	銅（Cu） 
	0.00252

	　
	鐵（Fe） 
	0.00012

	　
	鎳（Ni） 
	0.00390


 

 

表三：本方法所使用之感應耦合電漿原子發射光譜儀的操作條件（範例）

	儀器參數
	操作條件

	入射操作能量
	1100 W

	反射能量
	< 5 W

	電漿觀測模式
	側向

	電漿觀測高度
	14 mm

	使用氣體
	氬氣

	霧化氣體流速
	0.75 L / min

	冷卻氣體流速
	15 L / min

	輔助氣體流速
	1 L / min

	樣品導入流速
	1.4 Ml / min

	注入（內）管直徑
	2 mm


註　：由於最適化操作條件會隨使用儀器的不同而有所改變，使用者需參考儀器廠商的建議，自行進行最適化條件的探求。

 

 

表四：飲用水之分析精密度及添加回收率（自來水）

	元素
	原水樣測定
	添加測定

	
	濃度, mg/L
	相對標準偏差 %
	相對差異百分比a, %
	添加量, mg/L
	回收率
	相對差異百分比b, %

	銀（Ag）
	N.D.
	-
	-
	0.05
	113
	3.3

	鋁（Al）
	0.088±0.002
	2.3
	16
	0.05
	100
	1.5

	鎘（Cd）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	104
	1.5

	鉻（Cr）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	105
	2.4

	銅（Cu）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	100
	0.3

	鐵（Fe）
	0.048±0.003
	6.3
	8.0
	0.1
	99
	0.6

	汞（Hg）
	N.D.
	-
	-
	0.15
	103
	6.6

	鎂（Mg）
	9.77±0.18
	1.8
	2.0
	5
	98
	0.8

	錳（Mn）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	101
	0.3

	鎳（Ni）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	97
	0.8

	鉛（Pb）
	N.D.
	-
	-
	0.05
	97
	1.8

	硒（Se）
	N.D.
	-
	-
	0.15
	103
	6.2

	鋅（Zn）
	0.066±0.006
	9.1
	8.8
	0.05
	94
	0.7


a：指在同一時間對同一水體進行兩次獨立採樣，所得分析結果之相對差異百分比。

b：指對同一樣品作兩次相同濃度之添加，所得待分析元素濃度的相對差異百分比。

N.D.：無法偵測（Not detected），表示此測定值小於表一之方法偵測極限值

 

 

表五：地面水之分析精密度及添加回收率（湖水）

	元素
	原水樣測定
	添加測定

	
	濃度, mg/L
	相對標準偏差 %
	相對差異百分比a, %
	添加量, mg/L
	回收率
	相對差異百分比b, %

	銀（Ag）
	N.D.
	-
	-
	0.05
	102
	1.8

	鋁（Al）
	0.023±0.002
	8.7
	16
	0.05
	109
	6.0

	鎘（Cd）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	97
	1.6

	鉻（Cr）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	102
	0.2

	銅（Cu）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	95
	0.6

	鐵（Fe）
	0.123±0.001
	0.8
	9.2
	0.1
	106
	1.3

	汞（Hg）
	N.D.
	-
	-
	0.15
	104
	4.2

	鎂（Mg）
	8.77±0.11
	1.3
	1.6
	5
	103
	1.1

	錳（Mn）
	0.033±0.0003.
	0.9
	1.8
	0.025
	98
	1.2

	鎳（Ni）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	98
	1.3

	鉛（Pb）
	N.D.
	-
	-
	0.05
	103
	0.9

	硒（Se）
	N.D.
	-
	-
	0.15
	96
	3.0

	鋅（Zn）
	0.037±0.001
	2.7
	1.8
	0.05
	101
	1.2


a：指在同一時間對同一水體進行兩次獨立採樣，所得分析結果之相對差異百分比。

b：指對同一樣品作兩次相同濃度之添加，所得待分析元素濃度的相對差異百分比。

N.D.：無法偵測（Not detected），表示此測定值小於表一之方法偵測極限值。

 

 

表六：地下水之分析精密度及添加回收率（深井水）

	元素
	原水樣測定
	添加測定

	
	濃度, mg/L
	相對標準偏差 %
	相對差異百分比a, %
	添加量, mg/L
	回收率
	相對差異百分比b,%

	銀（Ag）
	N.D.
	-
	-
	0.05
	102
	1.5

	鋁（Al）
	0.061±0.006
	9.8
	8.1
	0.05
	90
	1.2

	鎘（Cd）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	103
	3.2

	鉻（Cr）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	104
	3.4

	銅（Cu）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	108
	4.7

	鐵（Fe）
	1.969±0.007
	0.4
	2.2
	3
	86
	2.4

	汞（Hg）
	N.D.
	-
	-
	0.15
	105
	0.1

	鎂（Mg）
	13.4±0.03
	0.2
	0.8
	20
	98
	2.7

	錳（Mn）
	0.096±0.001.
	1.0
	2.8
	0.1
	99
	3.8

	鎳（Ni）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	107
	5.6

	鉛（Pb）
	N.D.
	-
	-
	0.05
	101
	10.6

	硒（Se）
	N.D.
	-
	-
	0.15
	87
	6.2

	鋅（Zn）
	N.D.
	-
	-
	0.05
	101
	0.2


a：指在同一時間對同一水體進行兩次獨立採樣，所得分析結果之相對差異百分比。

b：指對同一樣品作兩次相同濃度之添加，所得待分析元素濃度的相對差異百分比。

N.D.：無法偵測（Not detected），表示此測定值小於表一之方法偵測極限值

 

 

表七：廢水之分析精密度及添加回收率（金屬工業）

	元素
	原水樣測定
	添加測定

	
	濃度, mg/L
	相對標準偏差 %
	相對差異百分比a, %
	添加量, mg/L
	回收率
	相對差異百分比b, %

	銀（Ag）
	N.D.
	-
	-
	0.05
	100
	1.1

	鋁（Al）
	0.169±0.004
	2.4
	4.2
	0.2
	88
	0.3

	鎘（Cd）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	99
	2.6

	鉻（Cr）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	94
	4.0

	銅（Cu）
	21.1±0.1
	0.5
	1.0
	20
	100
	0.1

	鐵（Fe）
	0.16±0.01
	6.3
	2.1
	0.1
	105
	1.7

	汞（Hg）
	N.D.
	-
	-
	0.15
	101
	11.6

	鎂（Mg）
	6.84±0.40
	5.8
	2.2
	5
	98
	2.5

	錳（Mn）
	0.014±0.001.
	7.1
	6.5
	0.025
	103
	2.3

	鎳（Ni）
	N.D.
	-
	-
	0.025
	99
	1.5

	鉛（Pb）
	N.D.
	-
	-
	0.1
	93
	4.9

	硒（Se）
	N.D.
	-
	-
	0.15
	85
	1.4

	鋅（Zn）
	N.D.
	-
	-
	0.05
	98
	0.1


a：指在同一時間對同一水體進行兩次獨立採樣，所得分析結果之相對差異百分比。

b：指對同一樣品作兩次相同濃度之添加，所得待分析元素濃度的相對差異百分比。

N.D.：無法偵測（Not detected），表示此測定值小於表一之方法偵測極限值

 

 

表八：同一水樣以本方法及環檢所公告之原子吸收光譜法所得結之比較

	元素
	地下水（一）
	地下水（二）
	金屬工業廢水
	電鍍工業廢水

	
	AASa
	ICP-AES
	AASa
	ICP-AES
	AASa
	ICP-AES
	AASa
	ICP-AES

	銅（Cu）
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	0.008±0.001
	4.17±0.05
	4.22±0.02
	0.21±0.01
	0.192±0.006

	鐵（Fe）
	2.06±0.06
	1.97±0.01
	3.64±0.09
	3.32±0.07
	N.D.
	0.032±0.002
	N.D.
	0.032±0.002

	鋅（Zn）
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	0.006±0.001
	N.D.
	N.D.
	0.82±0.01
	0.81±0.05


　 a ：根據已公告之標準方法 NIEA W340.1、W330.50A 及 W306.50A，以原子吸收光譜法進行水中銅、鐵及鋅等元素之分析。

N.D.：無法偵測（Not detected），表示此測定值小於表一之方法偵測極限值

 

 

表九：標準參考樣品分析結果

	樣品編號
	元素
	分析結果（g/L）
	確認值（g/L）

	NIST SRM 1643C （水中微量元素） 

	　
	銀（Ag）
	N.D.
	2.21±0.30

	　
	鋁（Al）
	116.7±3.0
	114.6±5.1

	　
	鎘（Cd）
	12.2±0.8
	12.2±1.0

	　
	鉻（Cr）
	18.9±2.0
	19.0±0.6

	　
	銅（Cu）
	21.3±0.5
	22.3±2.8

	　
	鐵（Fe）
	104.7±0.4
	106.9±3.0

	　
	鎂（Mg）*
	9.30±0.04
	9.45±0.27

	　
	錳（Mn）
	36.0±0.04
	35.1±2.2

	　
	鎳（Ni）
	58.5±2.2
	60.6±7.3

	　
	鉛（Pb）
	34.8±2.5
	35.3±0.9

	　
	硒（Se）
	N.D.
	12.7±0.7

	　
	鋅（Zn）
	73.8±2.4
	73.9±0.9

	NRCC SRM SLEW-1 （河口水中微量元素） 

	　
	鎘（Cd）
	N.D.
	0.018±0.003

	　
	鉻（Cr）
	N.D.
	0.139±0.018

	　
	銅（Cu）
	N.D.
	1.76±0.09

	　
	錳（Mn）
	12.5±0.03
	13.1±0.8

	　
	鎳（Ni）
	N.D.
	0.743±0.078

	　
	鉛（Pb）
	N.D.
	0.028±0.007

	　
	鋅（Zn）
	N.D.
	0.86±0.15

	NRCC SRM SLRS-3 （河水中微量元素） 

	　
	鎘（Cd）
	N.D.
	0.013±0.002

	　
	鉻（Cr）
	N.D.
	0.30±0.04

	　
	銅（Cu）
	N.D.
	1.35±0.07

	　
	鐵（Fe）
	103.5±0.7
	100±2.0

	　
	鎂（Mg）
	1.8±0.01
	1.6±0.2

	　
	鎳（Ni）
	N.D.
	0.83±0.08

	　
	鉛（Pb）
	N.D.
	0.068±0.007

	　
	鋅（Zn）
	N.D.
	1.04±0.09


*單位為mg/L

N.D.：無法偵測（Not detected），表示此測定值小於表一之方法偵測極限值
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圖一：建議之 ICP - AES 儀器調校流程圖
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圖二：鉛及硒元素之相對訊號強度與電漿觀測高度關係圖
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圖三：以ICP - AES 進行樣品分析之品管流程圖（範例）

 

 

附錄

本方法使用許多術語，其名詞定義分別敘述如下：

（一）溶解量（Dissolved content）：水樣不經酸化，直接以孔徑為 0.45 μm之濾膜過濾後，所測得濾液中元素的濃度。

（二）可回收總量 （Total recoverable content）：未經過濾之酸化原水樣，經加熱消化處理後，所得溶液中可測得之溶解性元素濃度。

（三）方法線性範圍（Linear dynamic range）：檢量線保持線性的濃度範圍。

（四）標準添加法（Method of standard addition）：在樣品的基質未知，且樣品中待分析元素的濃度亦不詳的情形下，藉由添加已知量標準品於樣品中而得以求得待分析元素濃度的方法。此方法可以校正相乘性干擾，但無法校正加成性干擾。

（五）方法空白（Reagent blank）：試劑水經由與樣品相同之分析流程處理（如接觸相同的容器、試藥、及空氣等）所測得之訊號，所對應之濃度值稱方法空白。此可用於評估整個分析流程中空白控制的情況。

（六）檢量線空白溶液（Calibration blank）：使用比電阻為 16.6 MΩ - cm 以上（相當於ASTM Type 1）之純水，經酸化配製所得之溶液。所加入之酸液基質，需與配製檢量線標準溶液時所加入者相同。此檢量線空白溶液用於校正感應耦合電漿原子發射光譜儀；亦用於清洗管路，以避免記憶效應干擾的產生。

（七）儲備標準溶液（Stock standard solution）：為一種含分析元素的高濃度標準溶液，此溶液可經由購買成份確定的高純度金屬或化合物自行配製而成。或直接購自具公信力的廠商所配製，適用於感應耦合電漿原子發射光譜儀的標準溶液。

（八）檢量線標準溶液（Calibration standard）：由儲備標準溶液經稀釋配製而成，用來製備分析所需之檢量線。

（九）檢量線檢核溶液（Calibration check standard）：與檢量線不同來源的標準溶液，用來確定所建立之檢量線是否需更新或繼續使用。

（十）電漿調校溶液（Plasma optimization solution）：用來調校儀器在何種操作參數下，會獲得較佳的靈敏度及精密度。

（十一）品管樣品（Quality control sample）：品管樣品是一種含有已知濃度待分析物的溶液，其需與樣品經由相同的處理程序，並由所得之分析物回收率，據以評估分析方法的績效。品管樣品一般可向具有公信力的廠商或機構購買，也可經由計畫品管人員配製。

