淺說樣品中氯含量的檢測
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一、前言

檢測產品中的氯含量，近年來隨著社會大眾對環保需求與日俱增，如環保標章規範清潔劑皆要求不得檢測出氯含量，砂石中亦最好不要有氯離子。但檢測氯的方法隨產品的形態而有不同的思維及檢測方法，本文將嘗試依產品中氯的狀態不同整理現行氯含量之檢測方法及概念。

二、氣態樣品檢測氯分子成分

從最原始的氯氣開始，就有檢驗的需求，氯氣是兩個氯原子以共價鍵方式鍵結。工業上的製品是以高壓而形成液態氯的方式運用氯氣，其用途廣泛，簡單說是供應製造過程中所需的氯原子，例如製造聚氯乙烯所原料的氯乙烯單體是最常聽說的。但氯氣也有最原始的用途，用來消毒飲用水。有販售就有品質的檢驗需求，製造商才會在製程中純化氯氣。

目前液態氯氣國家標準規定檢測方法是運用氯氣的氧化能力，將液態氯氣釋放成氣態且取代在密閉且定容100毫升的玻璃容器中原有空氣後，再通入10％碘化鉀水溶液去接觸氯氣，溶於水中之氯分子將碘化鉀還原後成碘，氯分子變成氯離子溶於水，不反應的剩餘氣體體積愈少，容器中碘化鉀溶液體積愈多，表示氯氣純度愈高。這項檢測基本上為氧化還原反應的運用，氧化劑是氯氣，還原劑是水中碘離子，被還原成碘分子溶於水中。此時密閉定容體積中的剩餘不反應惰性氣體體積百分比即成不純物百分比，據此計算出液態氯純度。

三、以液態方式定量氯成分

完整的探究氯含量應思考下列檢測：

(一)氧化還原滴定（Oxidation-Reduction Titrations）：

可測知樣品中可能有餘氯分子（Cl2）、次氯酸根離子（ClO-）、亞氯酸根離子（ClO2-）、氯酸根離子（ClO3-）及二氧化氯分子（Cl2O）等之總和。應用於宣稱有清潔殺菌效果的清潔劑，運用同上原理，基本上面對含氯成分產品，當研判其中氯尚有氧化力時，氧化還原反應的運用，就成為檢測氯成分中的基本選項。實務上會在商品中添加的次氯酸鈉水溶液(俗稱漂白水)、次氯酸鈣粉末(俗稱漂白粉)及近年開始用的二氧化氯。但需要注意的是其實檢測結果呈現的是樣品中的氧化能力，如果樣品中混雜其他的氧化劑例如過氧化氫、過氧碳酸鈉等其他氧化劑，就會一併計入的氯含量的檢測。而計量基準不是次氯酸鈉多少百分比或是次氯酸鈣多少百分比，都比照CNS 3397的作法，以產品中含有效氯百分比來表示檢測結果。本法多用於檢測含量高樣品，且無法檢出氯離子態（Cl-）成份，定位上為一粗步篩選檢測法，如須再進一步釐清樣品中氧化劑究竟成分為何，須進一步以下列方法探究。

（二）沉澱滴定(Precipition Titrations）：

可檢測氯離子（Cl-）總量，對接近中性及無雜質干擾的樣品可用硝酸銀（AgNO3）標準溶液滴定，對酸性或雜質干擾多的樣品，採用硝酸汞滴定法。

（三）離子層析法（Ion Chromatography）

本法基本上用來檢測陰離子含量，故可在圖譜上分離出微量次氯酸根離子、亞氯酸根離子、氯酸根離子及氯離子等，但樣品須要被稀釋至約10ppm以下，以避免過高的濃度鹽類影響層析管柱性能，同時對疑似有雜質應予適當過濾。應用上可先以前述氧化還原滴定及沉澱滴定後，再設計以離子層析檢測比對試驗結果，可精準判定並檢測上述離子。

（四）氣相層析法（Gas Chromatography）檢測或高效能液相層析法(HPLC)

 以檢測有機氯為主，有機氯的定義是若干氯原子與碳氫化合物合成，主要用於殺蟲劑與農藥用途，因近年來逐漸被認定為有害物質，如DDT（C14H9Cl5)、滅蟻樂(Mirex，C10Cl12)與安殺番( Endosulfan，C9H6Cl6O3S)等屬致癌性、長期劇毒性與干擾內分泌。氣相層析法用來檢測環境或產品中有機氯的殘留量，屬微量分析；高效能液相層析法用來檢測主成分約數%至數十%。

四、定量固態樣品中的氯成分

對固態樣品中的總氯含量，也是若干氯原子與碳氫化合物結合，但結構不同，呈現的是橡膠產品中的氯或塑膠產品中的氯，對這類含氯產品的測試有2類解法，一是以高溫燃燒(約1000℃)樣品，氣態氯離子以水吸收，最後再用離子層析儀檢測，因為分子中的所有的氯均已燃燒氧化，故可有效測出總氯，此法係從檢測煤炭中鹵素演進而來，因為係以儀器前處理，故快速而準確，美國ASTM以及我國環保署環境檢驗所均有公告標準試驗方法，亦已有商業化儀器上市。另一種作法較為接近傳統檢測重金屬的方法，利用氯離子不易揮化特性，樣品加入硝酸與硫酸加熱處理，即傳統式酸消化法，當消化完成後，再運用感應耦合電漿放射光譜儀(ICP)檢測，放射波長134nm、136nm的氯原子，亦可測得精準的檢測結果。但此法的運用須具備低波段(130~180nm)檢測性能的電漿放射光譜儀才可，此類款式因技術門檻較高，市售商業化儀器家數較少，約3~4家，因大多數感應耦合電漿放射光譜儀廠商都做不到，所以要此法成為標準，難度較高。

當然塑膠製品也有材質鑑定的需求，用紅外線光譜儀，以特定吸收峰辨識，可有效對材質鑑定出是否為含氯。

五、實例應用探討：

（一）如何檢測清潔劑殺菌劑產品的氯？

1.添加含次氯酸鈉與次氯酸鈣的清潔劑：

須先用氧化還原滴定，得出總氧化劑含量，再依滴定值，稀釋至離子層析儀檢測範圍後檢測，理論上此二法定量結果應一致。

2.添加二氧化氯的清潔劑：

此產品是近年開始被用於飲用水消毒或其他清潔用途的，主要困難是二氧化氯一旦溶於水中，會形成部分二氧化氯分子態水合物，部分解離成亞氯酸根離子及氯酸根離子，三者會形成平衡。此時樣品如置於離子層析儀檢測，只能檢測出亞氯酸根離子及氯酸根離子，對水中分子態二氧化氯的濃度無由得知；在檢測儀器未有更精進的進展前，只能引用上述傳統氧化還原滴定法，將樣品中具氧化力成份包括二氧化氯、亞氯酸根離子、氯酸根離子等，及若有其他氧化劑，一併滴定，而檢測結果之呈現最好依舊以有效氯含量百分比較為嚴謹，主要是方便與其他氧化劑產品進行效能比較。而對於此等產品如仍拘泥於只以離子層析儀檢測，則其檢測出的亞氯酸根離子及氯酸根離子總和亦僅約滴定法三分之一，方法上似差之毫釐，檢測結果卻失之千里。

反過來說，如果離子層析圖譜上找不到任何亞氯酸根離子及氯酸根離子的訊號，則氧化還原滴定的結果，即不可認定有添加二氧化氯，至於添加何種氧化劑，就要他法檢測判定。

上面2個例子對樣品中氯含量的檢測主要以其仍具氧化力的立場檢測，考量因樣品活性會受外在環境的溫度光線的影響，故樣品必須保存於避光同時低溫的環境，並盡快檢驗完畢，以得到最正確的檢測結果。

3.添加氯離子的清潔劑：

添加的理由不得而知，檢測方式可先用沉澱滴定法定量，再稀釋後以離子層析儀檢測，理論上檢測結果應一致。

（二）硬質聚氯乙烯水管：

例如硬質聚氯乙烯水管，運用氣相層析儀檢測其水溶性氯乙烯單體及餘氯減量等這是較為特定的需求與條件。

六、結語

而近年來因為各種有關含氯化合物的研究報告，多指向該類化合物會對人類及生態環境，造成遺傳毒性或者高致癌性，例如PVC塑膠，製造及使用的過程會釋出可塑劑及燃燒後會形成戴奧辛，都被認為是環境荷爾蒙會致癌與改變動物生殖系統。限制對氯的使用之呼聲隨之高漲，政府機關也開始提倡各種民生製品中減少或降低氯的使用，才會有相對應的檢測需求出現，即是要求生產者改用不含氯的氧化劑例如過氧碳酸鈉、過氧化氫等，避免使用後造成環境污染，確保生態環境永續發展。

本文概述試驗室中常見檢測樣品氯含量方法，但面對市售商品日新月異，本局仍必須繼續努力提升檢測技術，提供產業界與民眾最好服務。
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圖2.運用感應耦合電漿放射光譜儀檢測氯原子之檢量線圖





圖1.離子層析儀檢測水樣中氯離子圖譜案例
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圖4.本局具低波段檢測性能之感應偶合電漿放射光譜儀設備圖





圖3.本局離子層析儀ICS-3000設備圖








