
《质子交换膜燃料电池汽车用氢气 无机卤 化物、甲酸的测定 离子色谱法》编制说明
1     工作概况
1.1   前言
随着全球工业化进程不断加快，一次化石能源燃料消耗量日益增 加，对环境造成的污染亦越来越严重，因此迫切需要寻找一种作为替 代品的清洁燃料。氢能作为一种高效、清洁、低碳环保、可持续发展 的二次能源，被视为最具发展潜力的清洁能源。而氢能作为新能源动 力汽车的必然方向，是替代石油燃料的理想解决方案之一。氢燃料电 池用氢除在纯度上提出更高的要求外更重要的是氢气中痕量杂质的 控制，否则将严重影响电池的运行效率和寿命。氢源主要来源于传统 的天然气重整制氢、催化重整副产氢及煤制氢等工艺，化石燃料在产 氢的过程中不可避免带有一氧化碳、二氧化碳、氨、烃类、硫化物、 甲醛、甲酸、惰性气体等杂质，这些微量杂质是影响燃料电池耐久性 的主要因素之一，不同氢源中杂质的赋存状态也不尽相同。因此，需 要建立适当的方法准确定量分析氢源中的痕量关键杂质，这对燃料级 氢气品质体系的建立、纯化技术开发及燃料电池催化剂新材料开发均
具有重大意义。
氢气中的卤化物对氢燃料电池的性能有不可逆的影响，卤化物吸 附在催化剂层上，减少了催化表面积，降低了电池性能。氯化物通过 形成可溶性氯化物络合物并随后沉积在燃料电池膜中来促进铂的溶 解。潜在的来源包括氯碱生产过程中使用的制冷剂和加工清洗剂。甲 酸吸附过程中可能会产生一氧化碳中间体，一氧化碳的吸附会影响催 化剂的活性，造成可逆影响。GB/T 37244《质子交换膜燃料电池汽车 用燃料氢气》产品标准规定燃料氢气中总卤化物含量<0.05 μmol/mol， 甲酸<0.2 μmol/mol。因此对于FCV用氢中卤化物和甲酸，建立一套既 有先进性，适用性强且兼具经济性的测定标准是十分必要的。
1.2   标准的作用
本标准旨在构建一整套功能完整、协调统一、能够支撑氢能产业

发展、保障各使用场景下氢质量安全的标准体系。
1.3   任务来源
本项国家标准的制定任务是根据国家标准化管理委员会国标委 [2022]51号文件 “ 国家标准化管理委员会关于下达2021年第四批推荐 性国家标准计划及相关标准外文版计划的通知”而下达的。标准计划 编号为：20221863-T-469。本标准由全国氢能标准化技术委员会提出
并归口。
1.4   工作简要过程、协作单位、成员及主要工作
主要工作包括方法建立、标准曲线的绘制、方法重复性考察、编
写标准文本及编制说明等。具体工作内容、时间如下：
2021年5月申请立项，2022年12月批准立项。
2023年2月，参与单位征集，组建标准工作起草组。
2023年3月完成仪器调试，确定试验条件。
2023年4月至2023年6月完成方法建立，标准曲线的绘制，方法检 出限、吸收效率考察。
2023年7月至2023年10月进行实验室间精密度试验。
2023年11月至2023年12月，编写标准征求意见稿和编制说明，并 面向社会进行意见征集。
2     标准制定原则和依据
本标准按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则第一部分：标准的结 构和编写规则》的要求和规定进行编写，并参考了以下标准：
GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法
为保障FCV用氢气的质量，国家在2018年制定了GB/T 37244 《质 子交换膜燃料电池汽车用燃料 氢气》。标准分为两部分内容，一是对 FCV用氢气中杂质种类及限值提出了明确技术指标要求。二是给出了 相应技术指标的检测方法指南。由于国内FCV产业与日本、欧美相比 起步较晚，全产业链的多个环节都处于发展阶段，对于氢气质量指标 和相应检测方法的研究都严重不足，这种现状导致GB/T 37244中的氢 气技术指标参数全部参照ISO 146867-2012  《Hydrogen fuel-Product
specification-Part   2:   Proton   exchange   membrane    [PEM]   fuel   cell

applications for road vehicles》制定，而检测方法的制定则以采用国内 现有标准为指导思想，所列检测方法基本来自国内工业（高纯）氢领 域、高纯气领域、天然气领域及大气环境监测领域，方法整体所呈现 的特点是来源多向、老旧，可靠性和实用性差，适用性方面更是无一 方法针对质子交换膜燃料电池汽车（PEMFCV）用氢气检测。
无机卤化物主要有氯化氢、氯气和溴化氢等。氢燃料中无机卤化 物主要采用离子色谱法进行测定。 国外标准中JIS K0127  《General  rules for ion chromatographic》只是对离子色谱法的测定通则，未对氢 气 中 无机 卤 化 物 、 甲 酸 的 测定 有 详 细 规 定。 EPA METHOD 26  《 Determination  of  Hydrogen  Halide   and  Halogen  Emissions   from  Stationary Sources Non-isokinetic Method》规定了固定污染源废弃中卤 化物的采集方式和离子色谱条件，并未考察FCV用氢中无机卤化物的 适用性。 国内氯化氢的测定标准主要有HJ/T 27《固定污染源排气中 氯化氢的测定硫氰酸汞分光光度法》、HJ 548《固定污染源废气氯化 氢的测定 硝酸银容量法》、HJ 549《环境空气和废气氯化氢的测定 离 子色谱法》和GB/T 37244《质子交换膜燃料电池汽车用燃料 氢气》。 硫氰酸汞法根据颜色深浅用分光光度法计算，选择性较差，使用硫氰 酸汞有剧毒，废液不易处理。硝酸银容量法是络合滴定，检出限较高， 不适合痕量分析。 国内氯气的测定标准主要有HJ/T 30《固定污染源 排气中氯气的测定 甲基橙分光光度法》和HJ 547《固定污染源废气 氯气的测定 碘量法》，甲基橙分光光度法选择性较差，碘量法检出限 较高，不适合痕量分析。 国内溴化氢的测定标准主要有HJ 1040《固 定污染源废气溴化氢的测定 离子色谱法》。以上标准均规定了单一无 机卤化物的测定方法，但并未考察无机卤化物混合物的测定。
对于氢燃料中甲酸的测定，ISO/DIS 21087:2018(E)规定甲酸的分 析标准主要为ASTM D7653- 10（红外法）和JIS K0127:2013（离子色 谱法）。国内甲酸的测定标准主要有HJ 1004《环境空气降水中有机酸 （乙酸、甲酸和草酸）的测定 离子色谱法》，现行国内标准中没有针 对气体中甲酸的测定标准。
3     主要技术内容介绍及分析





3.1   标准主要内容及适用范围
本标准将氢气中无机卤化物、甲酸，用去离子水或碱性吸收液吸 收形成卤离子和甲酸根离子，经阴离子色谱柱交换分离，电导检测器
检测。
本方法适用于质子交换膜燃料电池汽车用氢气中氯化氢、氯气、 溴化氢、甲酸的检测，其他用途氢气中氯化氢、氯气、溴化氢、甲酸
的检测也可适用。氢气中无机卤化物、甲酸体积分数的测定范围为
0.025  μmol/mol~0.5  μmol/mol。
3.2   主要内容的说明
3.2.1氢气吸收装置的设计
氢气吸收装置是无机卤化物和甲酸测定的关键。设计了如下氢气 吸收装置(图1),包括减压阀、冲击式吸收瓶、流量计、连接管。其 中减压阀是将氢气瓶或其他氢源中高压氢气降低到0.2 MPa 以下，冲 击式吸收瓶中加入吸收液来吸收目标物，流量计记录管路中的流量，
连接管为聚四氟乙烯软管或内衬聚四氟乙烯薄膜的硅橡胶管。
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标引序号说明：
1—氢气采样瓶或其他氢源；
2—减压阀；
3— 冲击式吸收瓶；






4—流量计；
5— 气体出口。
图 1  氢气吸收装置图
3.2.2 定性
根据仪器型号及配置优化测量条件或参数，淋洗液可选用氢氧根 体系或碳酸根体系。典型离子色谱操作条件参考表 1。采用含 HCOO-、 Cl- 、Br-和 5 种常见阴离子（F- 、NO2- 、NO3- 、SO42- 、S2O32- ）的混合 标样优化淋洗液浓度。等度淋洗的氢氧根淋洗液浓度为 30 mmol/L ， 典型淋洗液洗脱程序见表 2。氢氧根等度淋洗和梯度淋洗条件下目标 离子和 5 种常见阴离子的离子色谱图如图 2 所示。等度淋洗条件下， HCOO-会受到 F- 的干扰，Cl-也会受到 NO2- 的干扰。梯度淋洗条件下， HCOO-和 F-、Cl-和 NO2-、Br-和 NO3- 可以实现基线分离。对于氢氧根 淋洗液，建议采用梯度淋洗检测 3 种目标离子。 当采用 5.0 mmol/L  Na2CO3+0.2 mmol/L NaHCO3 的碳酸根淋洗液时，F-、Cl-和 Br- 同样可 以实现基线分离。
表 1  典型离子色谱操作条件

	项目
	氢氧根淋洗液条件
	碳酸根淋洗液条件

	柱温箱温度/℃
检测池温度/℃
淋洗液流速
/(mL/min)
进样体积/μL
抑制器
淋洗液
	30
35-40
0.8


25- 100
膜抑制，抑制器电流 75-90 mA
氢氧根淋洗液，梯度淋洗
	25
35-40
0.8


25- 100
柱抑制
碳酸根淋洗液：5.0 mmol/L
Na2CO3+0.2 mmol/L NaHCO3，
等度淋洗


表 2  典型淋洗液洗脱程序


	时间/min
	OH- 浓度/
（mmol/L）
	
	时间/min
	碳酸根浓度/
（mmol/L）









	0
10
35
48
49
60
	5
5
30
30
5
5
	
	



0-45
	


5.0   mmol/LNa₂CO₃+0.2
mmol/L  NaHCOʒ,
等度淋洗
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保留时间/min
1—F;2—HCOO;3—CI;4—NO₂;5—Br;6—NO₃;7—SO₄²-8—S₂O₃²-
图 2  目标离子和5种常见阴离子的离子色谱图
(1)氢氧根梯度淋洗；(2)30 mM 氢氧根等度淋洗；(3)碳酸根等度淋洗 3.2.3 定量
配制质量浓度为0、0.2mg/L、0.4mg/L、0.6mg/L、0.8mg/L、1.0 mg/L的3种目标离子标准溶液，从低浓度到高浓度依次进样，以3种目 标离子的质量浓度(mg/L) 为横坐标x, 峰高或峰面积为纵坐标y, 绘 制标准曲线。目标离子的标准曲线见图3。浓度范围为0~1 mg/L时，3 种目标离子浓度与峰面积呈线性关系，相关系数大于0.999,线性满 足要求。


 (
2)
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图 3  目标离子的标准曲线(1—HC0O;2—CI;    3—Br-)
3.2.4 吸收液的选择
离子色谱法是将气源中的无机卤化物和甲酸吸收转化为卤离子 和甲酸根离子，吸收效率是影响测定的关键因素。氯化氢具有高度水 溶性，在25℃和1大气压下，1体积水可溶解503体积的氯化氢气体。 甲酸易溶于水。氯气可溶于水，1体积水可溶解2体积的氯气。以水作 为吸收液时，氯化氢和氯气在水中的溶解度不同，可能会导致氯化氢 和氯气的吸收效率不同。NaOH 可以增加氯气的溶解度，氯气和NaOH
反应生成一次氯离子和次氯酸根，反应按下式进行：
Cl₂+2OH=Cl-+CIO~+H₂O	( 1)
以0.5L/min 的采样流量采集体积分数分别为10μmol/mol氯化氢、 10  μmol/mol氯气、5μmol/mol甲酸，采集20 min,   采样体积为10 L,     以水和NaOH分别作为吸收液，吸收效率见表3。以水或者NaOH作为 吸收液时，氯化氢和甲酸的吸收效率都超过95%。而以水作为吸收液 时，氯气的吸收效率仅为23.4%,这可能是由于氯气在水中的溶解度 太低。以1200mg/LNaOH  作为吸收液时，氯气的吸收效率为63.2%,  说明NaOH吸收液可以增加氯气的溶解度，提高氯气的吸收效率，但
仍有大量次氯酸根未被检测到。
为了确保次氯酸根转化成二次氯离子，我们将硫代硫酸根作为还 原剂，加入到浓度为1200 mg/LNaOH  中。这样每摩尔氯气分子转化
成2摩尔氯离子。硫代硫酸根与次氯酸根的反应式为：
S₂O₃²-+4ClO~+2OH=2SO₄²-+4Cl-+H₂O	(2)
以“NaOH+S₂O₃²- ” 作为吸收液、0.5L/min的采样流量采集10L 氯 气，不同还原剂浓度的吸收液对氯气吸收效率的影响如图4所示。当 还原剂浓度为0~10mg/L 时，氯气的吸收效率随着还原剂浓度的增加 而增大，以1200mg/LNaOH+10mg/LS₂O₃²-     作为吸收液，氯气的吸收 效率为91.0%,表明在碱性条件下硫代硫酸根可以将次氯酸根完全还
原成氯离子。


吸收效率/%




表 3  不同吸收液种类对氯化氢、氯气、甲酸的吸收效率

	序 号
	
气体种类
	气体
体积
/L
	标准状态
下采样体
积/L
	吸收液
种类及
浓度
	
吸收瓶
位置
	
离子浓度/
(mg/L)
	
计算气体浓度
(μmol/mol)
	吸收
效率
/%

	
1
	
HCl
	
10
	
9.16
	
H₂O
	第一级
	13.996
	
9.65
	
96.5

	
	
	
	
	
	第二级
		
	
	

	

2
	

HCl
	

10
	

9.16
	1200
mg/L
NaOH
	第一级
	15.006
	

10.3
	

103.4

	
	
	
	
	
	
第二级
		
	
	

	
3
	
Cl₂
	
10
	
9.16
	
H₂O
	第一级
	3.192
	
2.34
	
23.4

	
	
	
	
	
	第二级
	3.605
	
	

	

4
	
Cl₂
	

10
	

9.16
	1200
mg/L
NaOH
	第一级
	18.235
	

6.32
	

63.2

	
	
	
	
	
	
第二级
	
0.093
	
	

	
5
	
HCOOH
	
10
	
9.16
	
H₂O
	第一级
	9.980
	
5.42
	
108.4

	
	
	
	
	
	第二级
	
	
	

	

6
	

HCOOH
	

10
	

9.16
	200
mg/L
NaOH
	第一级
	9.549
	

5.19
	

103.8

	
	
	
	
	
	
第二级
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吸收液中还原剂浓度/(mgL¹)
图4 不同还原剂浓度的吸收液对氯气吸收效率的影响
3.2.5 氯化物混合物的吸收效率
氯碱制氢是工业副产氢的方式之一，通过电解饱和食盐水制取






NaOH，并伴随副产物氢气和氯气的生成。氯气与氯化氢可能是氯碱 副产氢的重要杂质，离子色谱法对两者共存下的吸收效率尤为关键。 以“NaOH + S2O3²⁻”作为吸收液采集氯气与氯化氢混合气体，考察两者 共存下的吸收效率。吸收效率β为两个吸收液中实际氯离子质量 m 实际
与理论氯离子[image: ]实际 (量)[image: ][image: ][image: ]2 [image: ]2 (实)际[image: ]10 (m)[image: ][image: ])[image: ]1 (下)0……… (式计算：) . … …（3）
 理论 =  HCl×n2 (d)4 (HC)l） ×35.5  +  Cl2×nd2 (Cl)×35.5×2 	（4）
β=m 实际/m 理论 	（5）
其中：
m 实际—— 两个吸收液中实际氯离子质量，单位为(μg）；
ρ 1—— 第一支吸收瓶试样制备的试样中氯离子浓度，单位为毫克 每升（mg/L）；
ρ2—— 第二支吸收瓶试样制备的试样中氯离子浓度，单位为毫克 每升（mg/L）；
ρ0—— 空白样品中氯离子浓度，单位为毫克每升（mg/L）；
m 理论—— 两个吸收液中理论氯离子质量，单位为(μg）；
[image: ] HCl —— 氯化氢的体积分数，单位为微摩尔每摩尔(μmol/mol）；
Vnd(HCl)——标准状态下（101.325 kPa，273. 15 K）氯化氢采样体积， 单位为升（L）；
[image: ] Cl2 —— 氯气的体积分数，单位为微摩尔每摩尔(μmol/mol）；
Vnd(Cl2)——标准状态下（101.325 kPa ，273. 15 K）氯气采样体积， 单位为升（L）；
β—— 氯化物混合物的吸收效率，%。
以 1200 mg/L NaOH+50 mg/L S2O32- 作为吸收液，氯化物混合物的 吸收效率如表 4 所示。氯化氢和氯气体积比分别为 1:10 、1:1 和 10:1 时，氯化物混合物的吸收效率均在 92.6%~ 115.9% ，说明该吸收液可 以用来对氯化氢和氯气混合气体完全吸收。
表 4  氯化物混合物的吸收效率
	序
	HCl 体积
	Cl2 体积
	ρ 1/
	ρ2/
	m 实际/μg
	m 理论/μg
	β/%








以上内容仅为本文档的试下载部分，为可阅读页数的一半内容。如要下载或阅读全文，请访问：https://d.book118.com/036233001215010041
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