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(= ) U.S. Environmental Protection Agency, Methyl Mercury in Water by

Distillation, Aqueous Ethylation, Purge and Trap, and Cold Vapor
Atomic Fluorescence Spectrometry. Method 1630, 2001.

= ) U.S. Environmental Protection Agency, Sampling Ambient Water for

Trace Metals at EPA Water Quality Criteria Levels. Method 1669,
1996.

( = ) BRL Procedure for EPA Method 1630, 2005,SOP-BR-0011.
() FrBEFEFRBERE T KFWwRID 2> kP A GRS 22— 3

R F RS EF RS E KK NIEAW33LS50B > ¢ &
AR 9T E o

(1) FrREBEFRSHRERZ T REDLFATERS LI Y -

- PTFE : Polytetrafluoroethylene > PFA : Perfluoroalkoxy > FLPE :

Fluorinated high-density polyethylene o
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Tk R R B AR SRR

mie | e | mamr |0 L
S ¥ A M © B 1B B IR B ol TR “
FAREES ] (mghe) | (meke) | (%) | RSP g
(%)
NRC-DORM-2*"| 4.47+0.32 | 4.25+0.79 | 95.0+18 8.84 12
NRC-DOLT-1*2 | 0.08+0.011 | 0.07+0.012 | 92.9+15 7.65 4
NRC-DOLT-3*? | 1.59+0.12 | 1.484+0.39 | 92.9+25 | 12.27 4

*1

¢ Dogfish Muscle Certified Reference

Materials for Trace Metals,

Institute for National Measurement Standards, National Research
Council of Canada

*2 * Dogfish Liver Certified Reference Materials for Trace Metals, Institute
for National Measurement Standards, National Research Council of

Canada
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	水中甲基汞檢測方法－蒸餾／液相乙基化／吹氣捕捉／冷蒸氣原子螢光光譜法
	1. 採樣瓶必須用含氟的聚合物（如：PTFE、 PFA或 FLPE 等）或是玻璃材質，並附含氟聚合物之瓶蓋（註1）。
	2. 清洗
	（1） 新購之採樣瓶必須先以 4 M 鹽酸浸泡加熱至 65至 75℃，至少 48 小時後，將瓶子冷卻並用試劑水淋洗 3 次，最後以 1%（v/v）稀鹽酸裝滿。將這些瓶子蓋緊後放入乾淨的烘箱中以 60 至 70℃ 加熱隔夜，待冷卻後再用試劑水淋洗至少 3 次，最後以 0.4%（v/v）稀鹽酸裝滿，靜置於無汞環境中直到瓶身表面乾燥。將瓶蓋旋緊後置於雙層的PE夾鏈袋中備用。清洗過之樣品瓶必須依九、（六）節分析採樣瓶空白。
	（2）使用過的瓶子若沒有含高濃度的汞（大於 100 ng/L），則可以依上述程序清洗，但 4 M 鹽酸只需泡 6 至 12 小時
	（3）亦可購買已清洗過附證明之採樣瓶。每批採樣瓶必須抽 5%，依九、（六）節分析採樣瓶空白。若空白值超出標準，則該批採樣瓶必須重新清洗。
	1. 低壓 4 W 汞蒸氣燈。
	2. 遠紫外光石英螢光樣品偵測槽：12 mm × 12 mm × 45 mm，具 10 mm 光徑長度（Path length）（NSG Cells或同等級）。
	3. 紫外-可見光光電倍增管（PMT）：使用 253.7 nm 之干涉濾光片以隔絕外界光線（Oriel Corp.或同等級）。
	4.光度計及光電倍增管電源供應器（Oriel Corp.或同等級），以轉換光電倍增管輸出訊號。
	5.黑色電鍍鋁之光學基座：使螢光槽、光電倍增管與光源維持成一直角，並提供入射光與螢光光束的準直（Collimation） （Frontier Geosciences Inc.或同等級）。
	6.流量計：具針閥（Needle valve）能控制載流氣體流量為 30 至60 mL/min。
	1. 手動批次式吹氣系統：
	（1） 具針閥之流量計：可控制並偵測到達吹氣槽之氣體流速至 350 ± 50 mL/min。
	（2） 含氟的聚合物材質之接頭配件：外徑 6.4 mm 含氟的聚合物材質管和含氟的聚合物接頭或螺紋管接頭連接裝置與管柱，外徑 3.2 mm 含氟的聚合物管連接裝置和裝置間會較有彈性。
	（3） 冷蒸氣氣泡產生器：（如圖三 a 之氣泡產生器） 200 mL 之硼矽酸鹽玻璃容器（15公分高內徑5 cm），頸部磨砂口為24/40，氣體導入管出口處約距瓶底0.2 cm。其發泡頭為直的玻璃管，末端有多孔性燒結玻璃頭，用來產生氣泡。
	2. 自動批次式吹氣系統（如圖一之裝置）：吹氣系統，或具相同功能之裝置。
	1. 冷蒸氣原子螢光光譜儀偵測系統中氣相層析介面（如圖二裝置）。
	2. 捕捉管：Tenax或 Carbotrap®捕捉管，長10 cm × 外徑0.65 cm × 內徑0.4 cm之石英管，管內填充 3.4 cm 30/45 網目的 Tenax或 Carbotrap® 的石墨碳砂吸收劑，末端以玻璃棉塞上。
	（1）管柱使用 6.5 mm 含氟的聚合物材質之接頭配件連接系統，當管柱不用時則使用含氟的聚合物材質之塞子封住以避免污染。
	3. 捕捉管加熱裝置：鎳鉻線圈（線規 24、長度 75 cm） 在電壓為 16 至 20 伏特，可加熱到 450 至 500℃ 維持 45 秒，以脫附捕捉管中之乙基化汞物種。
	4. 碼錶或計時器：可控制加熱及脫附時間，可讀至秒。
	5. 等溫氣相層析儀：主要包含兩個部份，一為填充式氣相層析管柱，一為等溫箱。
	（1） 填充式氣相層析管柱：長 1 m × 外徑 0.635 cm × 內徑 0.4 mm 之硼矽酸玻璃管所製成的層析管柱。管柱繞成直徑 8 cm 的線圈每段長度為 15 cm 長管柱需經矽烷化的處理，並於線圈部份填充酸洗過在 Chromasorb W上 60/80 mesh、15% 的 OV-3，且需控制惰性氣流在 200℃ 的情況下，此規格的管柱需要訂製。
	（2） 烘箱：包括了外層包覆的 500 瓦特鋁製電熱包，並搭配訂製的含氟的聚合物材質上蓋（外徑 14 cm 且具有 1 cm 的厚度） 上蓋附加了不鏽鋼螺絲釘，於上方有個三角形圖樣，包含了三個螺紋孔洞（0.635 cm 的母接頭），孔洞的間隔正好符合氣相層析儀管柱的兩根15 cm 延伸玻璃管的間隔。
	（3） 含氟的聚合物材質之接頭配件：螢光聚合物的配件，底部有 0.63 cm 公的螺紋接頭；頂部有 0.635 cm 的壓合接頭，可旋入螺紋孔洞。藉由通過延伸的玻璃管兩端的含氟的聚合物材質配件使得氣相層析儀管柱得以固定於恆溫槽中，以致於延伸的玻璃管會突出頂部約 3 cm，並用壓縮配件鎖緊。含氟的聚合物材質上蓋支撐氣相層析儀管柱並旋入恆溫槽頂端。
	（4） 熱電偶溫度控制器：溫度可控制在 110 ± 2℃。於恆溫槽內插入控制器，並將熱電偶探針插入於上蓋的第三個螢光聚合物配件的位置，如此一來感測器的位置就會靠近氣相層析儀線圈的中央。
	6. 裂解管柱：連接於氣相層析儀加熱器及冷蒸氣原子螢光光譜儀，高溫裂解將有機汞成為元素汞。
	（1） 管柱：長 20 cm 石英管，中間填充 10 cm 之石英棉。
	（2） 管柱溫度控制：可加熱至約 700℃，由 1 m 長 22 號鎳鉻線圈緊緊環繞包裹著管柱，由 0 至 120 伏特電能自動轉換成熱能達所須之溫度。
	1. 隔離加熱箱：每一個加熱單元，使用耐火材質隔熱，外圍為硬殼可保持溫度為 120 至 125℃。
	2. 每一個加熱元件（寬 10 cm × 長 20 cm × 高 15 cm） 鑽 5 個直徑 31 mm 之深120 mm。直徑為0.95 cm的鑽孔，其長度為加熱元件的90%，垂直於蒸餾管洞以容納圓柱型加熱單元。直徑為2mm的孔與加熱元件平行鑽孔，並在其上方2 cm處，以放置溫度偵測器。
	3. 圓柱型加熱元件：每一個加熱元件由直徑0.95 cm，長 15.24 cm, 750 瓦特之加熱器，以矽膠固定於適當位置。
	4. J型熱電偶偵測器：每一個加熱元件，均需加入並以矽膠固定於適當位置。
	5. 數位溫度控制器：連接加熱元件和熱電偶控制溫度。
	6. 含氟的聚合物材質之瓶子及蓋子：蒸餾單元所設計使用之 60 mL含氟的聚合物材質之瓶子及蓋子可用於蒸餾完成樣品儲存時使用
	（1）每一個蒸餾單元需要兩個蒸餾瓶：一個為蒸餾瓶另一個為接收瓶，每一個瓶子應在 40 mL 處標記（可由稱重 40 g 水）並將瓶子及瓶蓋標示號碼。
	（2）蒸餾瓶請依據採樣瓶之清洗步驟進行清洗。
	7. 含氟的聚合物材質之吹氣蓋：蒸餾時以氮氣吹氣用，管子－每一吹氣蓋用長約 30 至 40 cm，內徑 0.318 cm之含氟的聚合物材質之管子，一端插入蓋子的洞內，長度須於蓋緊後可達蒸餾瓶底，管端切一個 45° 角，另一端保留在蓋子外，管端切一直角，蒸餾時插入於接收瓶蓋之另一個孔內，當不用時將此端插入蓋子另一個孔內保持密閉系統及乾淨。
	8. 鋁製蒸餾器蓋：加熱元件之蓋，包括與加熱塊（10 cm寬×20 cm長）相同截面的5 cm高的鋁塊，及0.5 cm之外框可完全蓋住加熱元件。蓋內有一排寬 0.5 cm，高 3 cm 狹縫，每一邊可允許蒸餾瓶之管子進與出。（註3）
	9. PE容器：為寬約 15 cm，長約 25 cm，高約 10 cm 方型容器。當冰浴槽用，可將蒸出液冷凝至接收瓶中。
	10. 浮子流量計／針閥：五個針閥／浮子流量計（0 至 300 mL/min）裝配於每一個蒸餾瓶的蒸餾器。這些流量計 5 個可以鑲嵌在一起，所有流量計連在一起可使用一個氣體分歧管供應。
	11. 整組蒸餾系統之流量計可以連結在一個架上且易控制流量，下方為蒸餾器，冰浴槽接收蒸出物。
	1. 樣品分析前樣品容器必須貯藏於乾淨的 PE 袋中。
	2. 若用含氟聚合物材質之採樣瓶，並將樣品充滿採樣瓶且將瓶蓋旋緊，保存於 4 ± 2 ℃，則樣品可以於採樣後 48 小時內送回實驗室加酸冷藏保存。
	3. 若分析水樣之甲基汞可回收總量，採樣後水樣不經過濾加酸後保存；對於溶解量之水樣分析，則需於採樣後，先經 0.45 μm 孔徑的濾膜過濾加酸保存之。
	1. 精取 50.0 mL 或適量已充分混合酸化之水樣於蒸餾瓶中。
	2. 分別加入0.2mL 之 20% KCl/0.2% L-Cysteine 溶液及 0.5mL 9 M H2SO4。
	3. 每一樣品另外再準備一個接收瓶，並加入 15 mL 試劑水。
	4. 蒸餾器之N2氣體流量為60±20 mL/min；加熱控制器溫度為 125± 3℃。
	5. 將蒸餾瓶放入對應之蒸餾器中，將接收瓶放入冰浴槽中，蓋緊樣品瓶瓶蓋、連接氣體管線及接收瓶管線，所有樣品連接完成後，將蒸餾器之蓋子蓋妥。
	6. 當接收瓶之蒸出液到達 50 mL 標線時，用 pH 試紙測試 pH 值，若蒸餾液之 pH 值小於 3.5，則必須增加緩衝溶液使用量，使 pH 值大於 3.5。
	7. 完成蒸餾之樣品，必須儲存於室溫黑暗處，且必須於 48 小時內完成上機分析。
	8. 蒸餾用之蒸餾瓶及接收瓶必須用鹼性洗劑清洗，後再用試劑水清洗，使用前必須酸洗，將瓶子與管子用 10% 鹽酸充滿並放置於 65℃ 烘箱隔夜。
	1. 批次式吹氣系統
	（1） 於吹氣裝置接一新處理完的（註5）Tenax 或 Carbotrap® 捕捉管柱（樣品捕捉管），將接收瓶之樣品，倒入各反應瓶中，加入 0.4 mL之檸檬酸緩衝溶液，再加入 0.04 mL 之 1% 四乙基硼化鈉溶液，蓋緊反應瓶及吹氣蓋，輕輕的搖動使混合均勻。
	（2） 樣品在反應瓶中反應 17 分鐘。此時樣品中之甲基汞反應轉變成氣態的甲基乙基汞。
	（3） 接上吹氣裝置，以流量 200 ± 20 mL/min 氮氣吹氣 17分鐘。將甲基乙基汞蒸氣攜帶至 Tenax 或 Carbotrap® 捕捉管。
	（4） 將捕捉管柱於反應瓶中移除，並連接在氮氣管線上，流量同上步驟，吹氣 5 分鐘（將管柱中之水氣吹乾）。
	（5） 此時管柱可上機分析。管柱必須在 6 小時內分析完成。
	2. 全自動式吹氣系統
	（1） 將蒸餾完成之樣品移入樣品瓶中，加入適量之緩衝溶液及四乙基硼化鈉，將樣品瓶以試劑水充滿，將氣泡去除後，蓋上瓶蓋並檢查是否有氣泡，置於自動取樣器中。
	（2） 依據儀器操作說明上機分析。
	1. 批次式吹氣系統
	（1） 關閉 GC 上的氬氣氣流活塞 30 秒，使系統卸除壓力，並將先前分析之捕捉管從 GC 上移除。
	（2） 將樣品捕捉管由吹氣系統中取下，繼架於鎳鉻線圈中，並將之連接於分析系統中無汞的氬氣氣流及 GC 管柱中之間，如圖二所示。
	（3） 打開氬氣氣流活塞並讓氣體先流 30 秒到加熱管，打開 GC 裂解管之加熱溫度控制開關，並確認裂解線圈是紅熱的（約700℃）。
	（4） 將纏繞於樣品捕捉管上的線圈加熱 45 秒，使捕捉管管柱中的乙基化汞物種熱脫附到 GC 管柱。
	（5） 打開圖形紀錄器或數據擷取系統開始收集數據。
	（6） 三個波峰將出現於分析中。第一個波峰（約 1 分鐘）是汞元素（Hg0），第二個波峰（約 2.5 分鐘）是甲基乙基汞，第三個波峰（約 4 分鐘）是二乙基汞是（Hg2+）乙基化的產物，必須等到第三個波峰回復到基線後最少 1 分鐘分析才算完成。
	（7） 取下樣品捕捉管並重複步驟（四）1.（1）分析下一個樣品。
	2. 全自動式吹氣系統：
	當系統背景穩定後，即可依儀器所設定之條件進行捕捉、熱脫附之程序，分析甲基汞含量。
	（一） ﹝CH3Hg﹞net =﹝CH3Hg﹞sample ﹣﹝CH3Hg﹞MB
	﹝CH3Hg﹞net = 樣品中甲基汞淨濃度（ng/L）
	﹝CH3Hg﹞sample =樣品中甲基汞濃度（扣除乙基化空白）由方程式2所計算出之濃度（ng/L）
	﹝CH3Hg﹞MB = 方法空白中甲基汞濃度由方程式 3 所計算出之濃度（ng/L）
	（二）﹝CH3Hg﹞sample（ng/L）=∙∙∙∙（2）
	Rs=樣品之訊號值
	REB=乙基化空白之平均訊號值
	=檢量線平均校正因子
	V=樣品體積（L）
	（三）﹝CH3Hg﹞MB（ng/L）=∙∙∙∙（3）
	RMB=方法空白之平均訊號值
	REB=乙基化空白之平均訊號值
	=檢量線平均校正因子
	VMB=方法空白之體積（L）
	（一） 起始精密度與回收率
	實驗室在建立水中甲基汞之分析技術及能力並產生可接受精密度與回收率數據時，檢驗員須執行四重複之起始精密度與回收率溶液（0.5 ng/L）分析，並計算所得之平均回收率及回收率之相對標準偏差（RSD）。其平均回收率應在 80 至 120% 範圍內，相對標準偏差應在 20% 以內。
	1. 若起始精密度與回收率皆符合品管規範，則可開始進行空白 及實際樣品分析。
	2. 若四重複分析之起始精密度與回收率超出品管規範，則須執行修正動作解決問題後，再重複此測試步驟。
	3. 實驗室只需於建立水中汞之分析技術及能力時執行本規範，對於同一檢驗員之例行性檢測並不需要每次執行。
	（二） 檢量線：每次執行樣品分析前應重新製作檢量線。
	（三） 檢量線查核：每 10 個樣品或每 12 小時分析結束時，應執行 1 次檢量線查核，以檢量線中間濃度附近的標準溶液進行，其相對誤差值應在 ± 20% 以內。
	（四） 空白樣品分析：
	1. 乙基化空白分析：在反應瓶中加入 50 mL 試劑水及0.4 mL檸檬酸緩衝溶液及0.04 mL及 1% 四乙基硼化鈉溶液。每一條檢量線必須分析四個乙基化空白，高濃度樣品分析後及每批次或每 10 個樣品，應執行乙基化空白樣品分析，以查核是否受到污染。其分析值必須小於 2 pg。（若大於2 pg則須重新分析）。
	2. 方法空白分析：即蒸餾空白，將50 mL 0.4% HCl 之試劑水當成樣品蒸餾。每批次分析至少執行 3 個方法空白樣品分析，其平均分析值應小於 0.045 ng/L。
	（五） 採樣瓶空白分析：將採樣瓶裝滿 0.4% HCl 溶液，於室溫下靜置至少 24 小時（儘量與實際樣品靜置時間相同），繼依七、（一）節之步驟進行分析。每批次清洗完或是新購採樣瓶必須抽 5% 做採樣瓶空白分析，分析值應小於 0.045 ng/L。若採樣瓶空白分析值超出此規範，則必須找出問題所在（修正清洗程序或是更換清洗溶液），然後重新清洗該批次採樣瓶。
	（六） 重複樣品分析：每批次或每 10個樣品至少執行一次重複樣品分析，其相對差異百分比應在 35% 以內。
	（七） 查核樣品分析：每批次或每 20 個樣品至少執行一次查核樣品分析。其回收率應在 67 至 133% 範圍內。
	（八） 添加樣品分析：每批次或每10個樣品至少執行一次添加標準品分析，其回收率應在 65 至 135% 範圍內。
	（一） 查核樣品分析所得之回收率 75.6 至 104.7%，相對標準偏差8.44%（n=15）。
	（二） 參考標準樣品（CRM）因目前並無針對水質甲基汞之 CRM 可應用，故採用市售之魚體之 CRM 分析（詳見表一）。
	（三） 河川水添加分析、試劑水查核樣品分析所得之精密度與準確度（詳見表二）。
	*1：Dogfish Muscle Certified Reference Materials for Trace Metals, Institute for National Measurement Standards, National Research Council of Canada
	*2：Dogfish Liver Certified Reference Materials for Trace Metals, Institute for National Measurement Standards, National Research Council of Canada


