
行政院勞工委員會採樣分析建議方法

5026

㆔氯化磷 Phosphorus trichloride

容許濃度

勞委會：0.2ppm

OSHA：0.5ppm

NIOSH：0.2ppm; STEL: 0.5ppm

ACGIH：0.2ppm; STEL: 0.5ppm

(1 ppm＝5.6 mg/m3)

基本物性：

液態：密度1.574g/mL @21℃

沸點：76℃

熔點：-112℃

蒸氣壓：13kPa (100mmHg, 13% v/v) @21℃

參考資料：NIOSH 6402 8/15/94 [1]

分子式：PCl3

分子量：137.33

別名： Phosporous trichloride

CAS No.：7719-12-2

RTECS No：TH 3675000

採 樣 分 析

採樣介質：衝擊式採集瓶(15mL H2O)

流　　率：50〜200 mL/min

採樣體積：最小 11 L @0.5ppm

　　　　　最大 100 L

樣品運送：例行性或冷藏

樣品穩定性：未測定

現場空白樣品：每批樣品數的10%，至少需㆓個以

㆖

準 確 度 [1]

測試濃度：3.1 mg/m3

偏　　差：不顯著

總變異係數：(CVT)：未測定

準 確 度：未測定

方　法：UV/VIS 或分光光度計

分析物：molybdenum blue

顯色反應：(1)PCl3+3H2O→H3PO4+3HCl

　　　　　(2)H3PO4+Br2+H2O→H3PO4+2HBr

　　　　　(3)H3PO4+Na2MoO4+N2H6SO4→

molybdenum blue

波　長：830nm

光　徑：1cm

校正溶液：KH2PO4溶液

檢量線範圍：1.75〜280μg /mL

可量化最低濃度：1.75μg /mL

分析變異係數(CVa)：9.9%

適用範圍：25L空氣樣品，其有效分析範圍是0.2〜14ppm (1.2〜80mg/m3)

干　　擾：五價磷化合物不會干擾，於採樣時，樣品溶液穩定，不會被空氣㆗的氧所氧化。[2]

安全衛生注意事項：1.㆔氯化磷危害性分類為第8類腐蝕性物質。

　　　　　　　　　2.溴水(液態Br2)會導致眼睛和皮膚的嚴重灼傷。溴蒸氣會嚴重刺淚眼睛及呼吸

道，嚴重受傷可能導致永久性呼吸困難。使用時需有適當防護措施，並在有效的氣櫃㆗進行。

1.試藥

1.1 100μg H3PO4/mL標準儲備溶液：溶解0.1389克KH2PO4於蒸餾水㆗並稀釋至1L。

1.2 100μg H3PO4/mL檢量線儲備溶液：以蒸餾水稀釋㆖述標準儲備溶液100mL至1L。

1.3 10N硫酸溶液：緩慢將279mL之濃硫酸加入於500mL蒸餾水㆗，冷卻後，以蒸餾水稀釋至1L。

1.4 鉬酸鈉溶液：以10N硫酸溶液溶解25.0克Na2MoO4•2H2O使最終體積為1L。

1.5 飽和溴溶液：加入足量之溴水(液態Br2)於蒸餾水㆗，並同時攪拌之，使成飽和溶液。

1.6 硫酸聯氨(Hydrazine sulfate)溶液，1.5g/L：溶解1.5克N2H6 SO4於蒸餾水㆗，使最終體積為1L。

1.7 硫酸聯氨飽和溶液：加入足量之硫酸聯氨固體於蒸餾水㆗，並同時攪拌之，使成飽和溶液。

2.設備

2.1 採集設備：標準小型多細孔噴頭衝擊瓶＊(standard midget-fritted nozzle impinger)，見通則之採樣

介質。

2.2 個㆟採樣泵流率：50〜200mL/min。

2.3 紫外光可見光分光光度儀：波長830nm，光徑1cm。

2.4 水浴：沸水浴及冷水浴。



2.5 0.1, 1, 2, 3, 5, 25mL吸管。

2.6 500mL及1L量瓶。

2.7 50mL燒杯。

2.8 125mL㆔角錐瓶。

＊所有玻璃器皿若以含磷的清潔劑清洗後，皆需經1：1鹽酸煮沸，以蒸餾水或去離子水充份清洗備

用。

3.採樣

3.1 校正個㆟採樣泵的流率：校正時，採樣泵連結採集設備(含15mL蒸餾水於標準小型多細孔噴頭

衝擊瓶內)，㆒同校正。

3.2 加入15mL蒸餾水於衝擊瓶內，採樣泵的流率調於50〜200mL/min之間，以正確且已知流率之採

樣泵採集總空氣樣品體積最低11L，最高100L。

3.3 將採集瓶㆗央的通氣玻璃管移出前，將內部殘留溶液儘量輕拍至瓶㆗，並以數mL蒸餾水沖洗，

洗液收集於採集瓶㆗。

3.4 將採集瓶以PTFE瓶塞封口後運送。

4.樣品前處理：

4.1 將採集瓶內溶液，小心的移入第㆒個50mL量瓶㆗，以蒸餾水稀釋至刻度，充份混合。並同時作

試劑空白。

4.2 以吸管吸取步驟4.1㆗已被稀釋的樣品25mL置於第㆓個50mL量瓶㆗。

4.3 加入3mL飽和溴溶液於量瓶㆗，並靜置60秒，使氧化反應進行。

4.4 逐滴加入硫酸聯氨飽和溶液，使過量溴所呈現的橘黃色消失後，再多加1滴。

4.5 於含未被氧化樣品的第㆒個量瓶及含已被氧化樣品的第㆓量瓶㆗，分別以吸管加入5mL鉬酸鈉

溶液及2mL之1.5g/L濃度的硫酸聯氨溶液。並分別以蒸餾水稀釋至刻度。

4.6 將㆖述兩個量瓶置入沸水浴㆗10分鐘後取出，並迅速置於冷水浴㆗冷卻至室溫，立即進行吸光

度測試。若不希望量瓶放入沸水浴㆗，可將量瓶內樣品，分別倒入㆓個㆔角錐瓶內，加蓋，再置入

沸水浴㆗。

5.檢量線製作與品管

5.1 準備㆒系列標準溶液，濃度範圍是每個樣品㆗含1.75〜280μg的PCl3。(或每個樣品含㆗1.25〜200

μg的H3PO4)。

5.2 取檢量線儲備溶液適量，分別加入於50mL量瓶㆗，依未氧化步驟4.5〜4.6處理方式，製備標準

溶液。

5.3 建立檢量線時，至少要五點不同濃度的標準溶液。

5.4 將樣品、標準溶液、試劑空白樣品及現場空白樣品㆒同分析。

5.5 建立檢量線：以吸光度對磷酸H3PO4的總量(μg)作圖，繪製檢量線。

5.6 每隔10個樣品，測試㆒次標準品，以檢查儀器的狀況是否穩定。

6.儀器分析

6.1 儀器分析條件

儀器：UV/VIS

波長：830nm

光徑：1cm

以Perkin-Elmer Lambda 3雙光束UV/VIS為例，亦可使用其他廠牌同級之儀器

6.2 測定標準溶液、樣品、試劑及現場空白樣品的吸光度，並加以記錄。

註：如果樣品的吸光度，大於儀器測定的線性範圍，需以去離子水稀釋之重新測定，計算濃度時，

需乘以稀釋倍數。

6.3 回收率

化合物
添加量

(μg)

回收率

(%)

分析變異係數

CVa(%)

㆔氯化磷 14.5〜58.0 97.5 9.9

7.計算



　　
　　　C：空氣㆗有害物濃度(mg/m3)

　　　V：採集氣體體積(L)

　　　Mo：由檢量線㆖求得，於已被氧化樣品㆗所含磷酸的質量(μg)

　　　Mu：由檢量線㆖求得，於未被氧化樣品㆗所含磷酸的質量(μg)

　　　Mb：由檢量線㆖求得，於試劑空白樣品㆗所含磷酸的質量(μg)

　　　1.4＝PCl3分子量/H3PO4分子量＝137.3/98

8.方法驗證

測試1 測試2

儀　　器
UV/VIS

(Perkin-Elmer Lambda 6A)

UV/VIS

(HP 8400)

波　　長 830nm 830nm

平均脫附效率 95.7% 96.2%

CVa 4.9% 1.1%
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附註㆒　採樣分析流程圖



附註㆓所參考分析方法之主要數據

1.本分析方法是參照NIOSH 6402分析方法而成。

2.儀器分析條件：

　方　法：可見光分光光度儀

　分析物質：molybdenum blue

　顯色反應：(1)PCl3+3H2O→H3PO4+3HCl

　　　　　　(2)H3PO4+Br2+H2O→H3PO4+2HBr

　　　　　　(3)H3PO4+Na2MoO4+N2H6 SO4→molybdenum blue

　波長：830nm

　光徑：1cm

　校正溶液：KH2PO4溶液

　範圍：每個樣品㆗含0.03〜0.5mg的PCl3

　預估偵測極限：每個樣品㆗含0.003mg的PCl3



　分析變異係數：6%，於每個樣品㆗含0.03〜0.14mg PCl3時[3]

3.NIOSH 6402分析方法評估

　　本分析方法是依據P&CAM 305[3.4]而建立。在原方法㆗，樣品回收率的測定是取OSHA容許濃

度標準的1/2，1及2倍的添加量，其回收率分別為99.2%，104%及105%。總變異係數及準確度則未測

定。NIOSH 6402方法曾於㆒個實驗㆗，以六對衝擊式採集瓶採樣採集自氣體發生器所產生的

3.1mg/m3氣體樣品，其收集效率為99%± 6%。由於PCl3於空氣㆗易與水蒸氣反應形成H3PO4的霧氣，

本方法也試圖以PVC薄膜濾紙分離H3PO4霧氣及PCl3蒸氣，但因濾氣會與PCl3反應，使得此項努力

失敗。

_


