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1.依據及適用範圍 

本標準操作程序依據中華民國九十一年九月二十三日環署檢字第 0910065071 號

公告水中氯鹽檢測方法-硝酸銀滴定法 NIEA W407.51C 而訂定，建立檢驗室檢測

氯鹽之作業標準。本方法適用於飲用水水質、飲用水水源水質、地下水體及地

面水體(除海水外)中氯鹽之檢驗，滴定用水樣氯離子含量為 0.15～10 mg。 

2.干擾 

2.1 溴離子、碘離子、氰離子亦與硝酸銀起相同的反應，形成干擾。 

2.2 硫化物、硫代硫酸根、亞硫酸根等形成干擾，可以過氧化氫去除之。 

2.3 磷酸根濃度大於 25 mg/L 或鐵離子濃度大於 10 mg/L，形成干擾。 

2.4 水樣色度深時會影響滴定終點的判讀。 

3.設備及器材 

3.1 棕色玻璃滴定裝置：50/0.1 mL。 

3.2 天平：使用可精秤至 0.1 mg 及可精秤至 0.01 g。 

3.3 磁石攪拌器與攪拌石。 

3.4 加熱板 

3.5 烘箱 

3.6 量瓶：各種不同體積者(100 mL、500 mL、1000 mL)。 

3.7 球形移液管：各種不同體積者(1 mL、5 mL、10 mL、20 mL、25 mL、50 mL)。 

3.8 刻度吸管：各種不同體積者。 

3.9 三角瓶：250 mL。 

3.10 量筒：50 mL、100 mL 校正。 

3.11 棕色滴瓶 

3.12 濾紙 

3.13 pH 試紙 
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3.14 試劑水：純水 16 MΩ以上。 

3.15 酚 指示液：用 50mL量筒取 50mL95％乙醇(C2H5OH)於 250 mL燒杯中，再

以天平稱取 0.5 g酚 (phenolphthalein)於燒杯中溶解後，繼續用 50 mL量筒取

50 mL試劑水加入燒杯中混和均勻，以棕色滴瓶貯存。（保存期限六個月） 

3.16 硫酸溶液，0.5 M：用 100 mL 燒杯加入 80 mL 試劑水，再以 5 mL 刻度吸

管取 2.8 mL 濃硫酸緩慢加入燒杯中，稀釋至刻度 100 mL 定量瓶，混合均

勻貯存於 PE 瓶中。（保存期限六個月） 

3.17 氫氧化鈉溶液，1 M：用天平稱取 4 g NaOH 於 250 mL 燒杯中加入試劑水

溶解待冷卻，稀釋至刻度 100 mL 定量瓶，混合均勻貯存於 PE 瓶中。（保

存期限六個月） 

3.18 鉻酸鉀指示劑：用天平稱取 12.5 g鉻酸鉀(K2CrO4)於 250 mL燒杯中加入 80 
mL試劑水溶解後，加入硝酸銀溶液直至生成紅色之沉澱用封口膜封口；靜

置 12 小時，用濾紙過濾，然後以試劑水稀釋至刻度 250 mL定量瓶，混合

均勻貯存於玻璃瓶中。（保存期限六個月） 

3.19 氯化鈉標準溶液，0.0141 M(0.0141N)︰用天平稱取大約 1.6 gNaCl 放入烘箱

以 140℃乾燥隔夜後，置入乾燥器冷卻約 1 小時後取出，用天平稱取 0.8240 
g 氯化鈉倒入 1000 mL 定量瓶中加試劑水溶解後，稀釋至刻度 1000 mL，
混合均勻貯存於 PE 瓶或玻璃瓶中；1.00 mL＝500 μg Cl。（保存期限三個

月） 

3.20 硝酸銀滴定溶液，0.0141M(0.0141N)：用天平稱取 2.395 g硝酸銀(AgNO3)
倒入 1000 mL量瓶內加試劑水溶解後，稀釋至刻度 1000 mL；依步驟 4.1 以

氯化鈉標準溶液標定之，貯存於棕色玻璃瓶。（保存期限三個月） 

3.21 干擾之特殊試劑氫氧化鋁懸浮液：用天平稱取 31.25 g硫酸鉀鋁(AlK(SO4)2．

12H2O)或硫酸鋁銨(AlNH4(SO4)2．12H2O)於 500 mL燒杯中加入 250 mL試劑

水，放置加熱板上加熱，用溫度計測至 60℃時，用刻度吸管取 13.8 mL濃
氫氧化銨(NH4OH)緩慢加入並攪拌之，靜置 1 小時後，逐次加入試劑水，

充分攪拌，濾去上層澄清液直至濾液中不含氯離子；新配製之懸浮液體積

約 250 mL，貯存於PE瓶或玻璃瓶中。（保存期限六個月） 

3.22 過氧化氫(H2O2)，30﹪。（保存期限依原廠日期） 
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3.23 氯化鈉查核標準液：購賣市售其濃為 1000 mg Cl-/L之標準溶液。（保存期

限依原廠日期） 

3.24 氯化鈉添加儲備標準液，1.14M（1.14N）：用天平稱取大約 10 g NaCl 放入

烘箱以 140℃乾燥隔夜後，至入乾燥器冷卻約 1 小時後取出，用天平稱取

8.240 g 氯化鈉倒入 100 mL 定量瓶中加試劑水溶解後，稀釋至刻度 100 
mL，混合均勻貯存於 PE 瓶中；1.00 mL＝50000 μg Cl。（保存期限六個月） 

3.25氯化鈉添加標準液1000 mg/L配製：用移液管取氯化鈉添加儲備標準液2 mL
於定量瓶，加試劑水稀釋至 100 mL，混合均勻貯存於 PE 瓶中。（保存期

限六個月） 

3.26 氯化鈉添加標準液 5000 mg/L 配製：用移液管取氯化鈉添加儲備標準液 10 
mL 於定量瓶，加試劑水稀釋至 100 mL，混合均勻貯存於 PE 瓶中。（保存

期限六個月） 

3.27 氯化鈉添加標準液 25000 mg/L 配製：用移液管取氯化鈉添加儲備標準液 50 
mL 於定量瓶，加試劑水稀釋至 100 mL，混合均勻貯存於 PE 瓶中。（保存

期限六個月） 

4.樣品採樣與保存 

4.1 採樣：使用清潔並經試劑水清洗過之塑膠瓶或玻璃瓶。在取樣前，採樣瓶可

用擬採集之水樣洗滌二至三次。 

4.2 保存：樣品保存期限為 28 天。 

5.檢測步驟：流程參見附件一 

5.1 硝酸銀滴定溶液之標定： 

5.1.1 用移液管取 10 mL 氯化鈉標準液於 250 mL 三角瓶中，用 100 mL 量筒取

90 mL 試劑水加入 250 mL 三角瓶內，加入 1 mL 鉻酸鉀指示劑，放入磁

石，三角瓶放在磁石攪拌器上攪拌以硝酸銀滴定溶液滴定至帶桃紅色之

黃色終點，記錄硝酸銀滴定溶液消耗體積（V2）mL，重複上述步驟一次。 

5.1.2 用 100 mL 定量瓶取 100 mL 試劑水，倒入 250 mL 三角瓶加入 1 mL 鉻酸
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鉀指示劑放入磁石，三角瓶放在磁石攪拌器上攪拌以硝酸銀滴定溶液滴

定至帶桃紅色之黃色終點，記錄硝酸銀滴定溶液消耗體積為(B)mL，重複

上述步驟一次取平均值。為空白試驗。 

5.1.3 硝 酸 銀 滴 定 溶 液 當 量 濃 度 取 二 次 平 均 值 計 算 公 式 ：

；( )BVNVN −×=× 2211 ( )BV
VNN
−
×

=
2

112  

N1:氯化鈉之當量濃度 

V1:氯化鈉之體積（mL） 

N2:硝酸銀滴定溶液之當量濃度 

V2:硝酸銀滴定溶液消耗之體積（mL） 

B:空白消耗之硝酸銀體積（mL） 

5.2 樣品分析步驟： 

5.2.1 取水樣時用 100 mL 定量瓶取 100 mL 水樣倒入 250 mL 三角瓶，用 25 mL
量筒取試劑水 10 mL 清洗定量瓶倒入 250 mL 三角瓶中（重複一次），

若水樣之氯離子含量超過其範圍 0.15～10 mg(硝酸銀滴定體積 0.3～20 
mL)，用適當移液管取水樣於 250 mL 三角瓶，依其移液管所取的水樣用

100 mL 量筒取適量試劑水加入 250 mL 三角瓶中，（或水樣＞10000 mg/L
應在定量瓶中稀釋至適當範圍進行水樣分析）。 

5.2.2 如水樣顏色很深，用刻度吸管加入 3 mL 氫氧化鋁懸浮液，混合後靜置，

用濾紙過濾。如水樣含硫化物、亞硫酸根、硫代硫酸根存在時，用刻度

吸管加入 1 mL 過氧化氫溶液，用磁石攪拌器攪拌 1 分鐘。 

5.2.3 由 pH 試紙確認水樣 pH 是否在 7～10 範圍，若水樣 pH 不在 7～10 範圍，

以硫酸或氫氧化鈉溶液、酚 指示劑，調整水樣之 pH 至 7～10。 

5.2.4 水樣依上述步驟確認可分析時加入 1.0 mL 鉻酸鉀指示劑，水樣之三角瓶

放在磁石攪拌器上攪拌以硝酸銀滴定溶液滴定至帶桃紅色之黃色終點，

記錄硝酸銀滴定溶液消耗體積（ mL）。 

5.3 樣品品管配製分析： 

 
Agricultural Engineering Research Center

財團法人農業工程研究中心
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Agricultural Engineering Research Center

財團法人農業工程研究中心

5.3.1 樣品空白配製分析：用 100 mL 量瓶取 100 mL 試劑水，依照樣品分析步

驟分析執行檢測。 

5.3.2 樣品查核配製分析：若預知樣品濃度範圍(有過去分析數據時)，查核樣品

之濃度與待測物樣品之濃度相當，查核樣品濃度判定確認完，用氯化鈉

查核標準液配製所需適當濃度，依照樣品分析步驟分析執行檢測。 

範例：假設以每批次執行重複分析的樣品濃度為 30.4 mg/L，須配製相當

查核濃度為 30 mg/L，取 1000 mg/L 氯化鈉查核標準液用移液管取 3 mL
於 100 mL 量瓶加試劑水至 100 mL，依照樣品分析步驟分析執行檢測。 

5.3.3 樣品重複配製分析：將重複的樣品依照樣品分析步驟執行檢測。 

5.3.4 樣品添加標準品配製分析：滴定液以不超過 20 mL 為原則，依比例添加，

使添加量為樣品之 1～5 倍。 
樣品濃度( mg/L Cl-) 添加方式 滴定取用添加樣品( mL)

ND～10 mg/L Cl- 取 1000 mg/L Cl-添加標準液 1 mL置於

100 mL定量瓶，以樣品稀釋至 100 mL。
100 

10～50 mg/L Cl- 取 5000 mg/L Cl-添加標準液 1 mL置於

100 mL定量瓶，以樣品稀釋至 100 mL。
50 

50～250 mg/L Cl- 取 25000 mg/L Cl-添加標準液 1 mL置於

100 mL定量瓶，以樣品稀釋至 100 mL。
20 

250 mg/L Cl-以上 依比例添加使添加量為樣品量 1～5 倍  

 

6.資料及數據處理 

6.1 填寫工作日誌：包括檢測日期、工作內容摘要、樣品編號、檢測項目、檢測

方法與相關標準作業程序、使用試劑、檢測相關品管措施、檢測數據、計算

過程、檢測結果、其他事項如樣品外觀、異常之檢測過程。參見附件二 

6.2 填寫記錄表：水中氯鹽檢測記錄表(TS-05-01) 

6.3 樣品計算 
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氯離子濃度( mgCl–/L)= ( )
( ) X

mL
NBA

×
××−
100

35450
水樣體積

 

A：水樣消耗之硝酸銀滴定溶液體積( mL)。 

B：空白消耗之硝酸銀滴定溶液體積( mL)。 

N：硝酸銀滴定溶液之當量濃度。 

X：稀釋倍數 

6.4 品管計算 

6.4.1
( )

%100

2
1R% ×

+

−
=

重覆值分析值

重覆值分析值
重覆分析差異百分比  

6.4.2 查核分析回收率 r％﹦ ％
已知配製標準液濃度

測定濃度 100×  

6.4.3 添加分析回收率 P％﹦
( ) ( ) %100//

×
−

Lmg
LmgLmg

添加標準品濃度

樣品濃度添加後濃度  

6.5 報告位數：最小表示位數至小數點以下一位，最多有效位數三位；採用四捨

六入，五後面為 0 或沒有數據時成雙，五後面有 0 以外之數據時進一位。如： 

 

 
Agricultural Engineering Research Center
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氯鹽值 mg/L  報告值 mg/L 
1092  1090 

106.6  107 

43.65  43.6 

12.15  12.2 

 
7.品質管制： 

7.1 空白分析：每十個或每批次樣品(當該批樣品小於十個時)應作樣品空白分

析，分析過程中需與樣品同時執行，空白分析值應低於方法偵測極限之兩倍。 
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7.2 重覆分析：每十個或每批樣品執行一次重覆分析，樣品濃度＜3.3 倍 MDL 時

避免作重複樣品分析，但需作重複添加；重複樣品須與樣品分析同樣條件進

行，其差異百分比應在管制範圍以內(15%)。 

7.3 查核樣品分析：每十個或每批樣品執行一次查核樣品分析，查核樣品須與樣

品分析同時進行，查核回收率％應落在實驗室自訂之管制範圍內(80~120%)。 

7.4 添加標準品分析：每十個或每批樣品執行一次添加標準品分析，添加樣品須

與樣品分析同條件進行，添加回收率％應落在實驗室自訂之管制範圍內

(80~120%)。 

7.5 方法偵測極限：每年至少作一次。 

8.參考文獻 

8.1 行政院環境保護署，水中氯鹽檢測方法 NIEA W407.51C 檢測方法，2002。 

8.2 行政院環境保護署，環境檢驗品管分析執行指引(NIEA-PA104)，2004。 
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附件一、氯鹽檢測方法流程 
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硝酸或氫氧化鈉調 pH 至 7～10

加 3mL 氫氧化鋁懸浮液混合靜置，過濾之

加入 1mL 過氧化氫溶液，攪拌 1 分鐘 

開始 

硝酸銀滴定溶液標定取氯化鈉標準液 10mL
標定 

取水樣100mL或適量水樣稀釋至100mL

水樣顏色

很深 

水樣含硫化物、亞硫

酸根、硫代硫酸根

用 pH 試紙確認

水樣是否在 pH7
～10  範圍

1.0 mL鉻酸鉀指示劑

以硝酸銀滴定至帶桃紅色之黃色終點

計算結果 
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附件二、工作日誌 
氯鹽檢測 

一、分析方法：NIEA W407.51C 

二、設備與試劑： 
1 設備詳見水中氯鹽檢測標準作業程序 S-05-00 
2 試劑水：純水 16MΩ以上。 
3 酚酉太指示液：試 
4 硫酸溶液，0.5M：試 
5 氫氧化鈉溶液，1M：試 
6 鉻酸鉀指示劑：試 
7 氯化鈉標準溶液，0.0141M：標 
8 硝酸銀滴定溶液，0.0141M：試 
9 氯化鈉查核標準溶液 1000 mg/L： 
10 氫氧化鋁懸浮液：試 
11 過氧化氫(H2O2)，30％： 
12 氯化鈉添加儲備標準液 50000 mg/L：標 

13 氯化鈉添加標準液          mg/L：標 
三、品管樣品配製： 

1.空白樣品分析：取試劑水      mL。 
2.查核樣品分析：取氯化鈉查核標準溶液          mg/L       mL，以試劑水稀釋

定量到 100 mL，其濃度=             mg/L。 
3.查核樣品分析：取氯化鈉查核標準溶液          mg/L       mL，以試劑水稀釋

定量到 100 mL，其濃度=             mg/L。 
4.添加樣品分析：取                mL+氯化鈉標準溶液     mg/L         mL，

以試劑水稀釋定量到         mL，其添加濃度=             mg/L。 
5.添加樣品分析：取                  mL+氯化鈉標準溶液          mg/L       

mL，以試劑水稀釋定量到         mL，其添加濃度=             mg/L。 

四、分析步驟：詳見水中氯鹽檢測標準作業程序 S-05-00 

五、分析數據 
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氯化納標準溶液 空白滴定量 硝酸銀標定溶液 
N1當量濃

度(N) 
V1體積( mL) B 體積

( mL) 
B 平均體

積

( mL) 

N2當量濃度

(N) 
V2體積( mL) 

標定溶液平

均當量濃度

(N) 

     

   

 

  

 

 
水樣量( mL) 

樣品編號 pH (約) 
.

.
=

原取量 最終體積

最初滴定體積

VO( mL) 
最終滴定體積

VL( mL) 
樣品外觀
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