质子交换膜燃料电池汽车用氢气采样规程 征求意见稿编制说明
一、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 池汽车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。当前氢主要来源 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。
GB/T 37244《质子交换膜燃料电池汽车用燃料氢气》产品标准对 质子交换膜燃料电池汽车（简称PEMFCV）用氢中杂质浓度做出了严 格限定，这就对氢气品质分析提出了更高要求，而氢品质的准确分析 是建立在正确采集样品的基础上。PEMFCV用氢除生产过程中引入的 杂质，还可能在运输、压缩、存储、加注过程中引入杂质。因此对  PEMFCV用氢的生产-储运-加注全流程的代表性样品采集为国内氢
质量检测标准体系的进一步完善提供支撑和服务，同时也对促进 PEMFCV用氢产业链高质量发展具有一定意义。
1.2   标准的作用
本标准旨在规范质子交换膜燃料电池汽车用氢气采样设备的设  计与采样步骤。主要针对加氢站内压力为35 MPa 、70 MPa的加氢机 中的氢气采样，氢气高压储运设备如氢气长管拖车、氢气生产企业或 加氢站的固定式氢气储罐的氢气采样，以及制氢装置或氢气输送管道 等为PEMFCV供应氢气场所的氢气采样，建立集安全性可靠性于一体

的采样规程，为后续氢气品质检测提供可靠样品。
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。本标准 计划编号为：20221859-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
主要工作包括研制采样器、考察采样影响因素、确定采样步骤、 实地采样验证、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1月，参与单位征集，组建标准工作起草组。
2023年2月-3月，现场调研PEMFCV供应氢气场所，编写验证方 案，优化氢气采样装置与采样流程。
2023年4月-10月，进行氢气采样影响因素考察及氢气样品采样验 证工作。
2023年11月，完成征求意见稿和征求意见稿编制说明编写。
二、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。
为保障PEMFCV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》,对PEMFCV用氢气中杂质  种类及限值提出了明确技术指标要求，其中多项杂质的限值极低，采 用常规采样步骤及常规采样设备无法满足质子交换膜燃料电池汽车  用燃料氢气的采样需求。另外，加氢站氢气工作压力处于超高压力（70 MPa或35 MPa），与一般工业气体采样所面临的采样风险大不相同， 为满足加氢站内高压氢气的代表性样品采样需求, 同时保证采样过程  安全可控，制定本标准。

本标准编制的指导思想为科学性、完整性、准确性和可操作性。 既要保证采集样品的代表性以及样品采集后储运过程的稳定性，又要 保证在不同采样场景下采样过程的安全性与可操作性，以获得客观、 准确的氢气品质评定结果。本标准参考ASTM D7606建立了包括采样 设备、采样步骤以及采样气瓶要求在内的质子交换膜燃料电池汽车用 氢气采样规程。
三、主要技术内容介绍及分析

3. 1  标准主要内容及适用范围
本文件规定了质子交换膜燃料电池汽车（简称PEMFCV）用氢气 的采样指导规程，包括采样要求、采样方法和有关注意事项。
本文件适用于加氢站内压力为35 MPa 、70 MPa的加氢机中的氢 气采样，氢气高压储运设备如氢气长管拖车、氢气生产企业或加氢站 的固定式氢气储罐的氢气采样，以及制氢装置或氢气输送管道等为  PEMFCV供应氢气场所的氢气采样。所采集的样品用于PEMFCV用氢 气的各项分析。
3.2  主要内容说明
3.2. 1  采样方式确定
PEMFCV用氢气的采样贯穿产业链上中下游，采样场景复杂多样， 样品气压力范围较宽（如加氢机可高达70 MPa，氢气纯化装置采样口  可低至1 MPa），样品气需检测多种吸附性痕量杂质，与一般工业气  体采样差别较大，需要选择科学的采样方式才能保证采样的代表性及  可靠性。 目前氢气采样主要有以下两方式，即并行采样（图1所示）
与串行采样（图2所示）。
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图 1  并 行 采 样 示 意 图
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A加氢站端                      B采样瓶端
1、 加氢喷嘴                     7、T型连接器
2、匹配插座                     8、采样瓶
3、调压器                      9、 过滤器
4、泄压阀                        10、 限流阀
5、 计量器                       11、 氢气放空
6、截止阀

图 2  串行采样示意图
并行采样的优点是氢气消耗量较少，基本无放空氢气，所以安全 隐患相对较小，适用于加氢站采样，缺点是这种采样方式需与加氢操 作同时进行，不太适用于其他采样场景，采样气瓶需预先进行抽空， 采样过程中无法用样品气吹扫置换，采样器难以彻底清扫导致样品气
中痕量组分易失真。
串行采样的优点是适用场景广，采样器易于清洁，采样气瓶不需
预先抽真空，大量氢气吹扫可以保证采样的代表性及可靠性。缺点是

会产生一定量的放空氢气，因放空氢气一般在距地面2.4 m 高度直接
排放，需要加强安全管理。
两采样方式相比，串行采样的适应场景更广泛，更容易获得代表
性强的样品气，因此本标准中氢气采样选取串行采样方式。
3.2.2 采样装置设计
3.2.2.1 采样装置设计思路
氢气采样装置(如图3所示)以3.2.1中串行采样的方式设计，根
据采样器所需功能划分为4个基本模块。
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图3  氢气采样装置示意图
(1)气源接口模块，用以与不同采样场景下的待采气源对接， 主要包括加氢机接口、氢气高压储运设备接口、制氢装置或氢气输送 管道接口。为避免不同接口间相互影响要求每种接口配备单独的主阀 门。加氢站为PEMFCV 供氢场所中分布最广也是最接近终端用户的采
样地点，因此要求采样装置必须配置加氢机接口。
(2)压力监测、调节与控制模块，用以监测气源的压力，调节 采样压力。为保障调压器正常工作，要求所选用压力表与调压器公称 压力应与气源接口中最大值保持一致；为保证所采集的样品容易被分
析实验室进一步处理，要求调压器应能将压力降低至6.9 MPa   以下。

（3）安全保障模块，用以确保采样过程的安全性。安全性是采 样规程的必备要素，根据采样过程可能出现的危险因素，设置如下措 施：
a)采样过程中氢气流动可能会在氢气采样装置部件上产生静电， 需通过接地的方式消除，使用3 m以上的铜编织带，一端与氢气采样 装置连接，另一端与采样地点的地线连接，对地阻值应符合GB 50516 规定。
b)为防止采样装置超压损坏，要求调压器以及其前端所有连接管 阀件的公称压力大于103 MPa ，其余部分连接管及阀件的公称压力大 于10.3 MPa ，配备整定压力为10.3 MPa的全启式安全阀，采样装置应 定期进行耐压试验。
c)为防止放空氢气近地聚集，需使用3 m以上的不锈钢编织软管， 连接到高度不低于2.4 m、外径不小于12 mm的可伸缩不锈钢放空管进 行氢气放空，当采样现场不允许氢气直接放空时，宜采用耐压不锈钢 编织软管将氢气采样装置放空口与采样现场氢气集中排放管线连接   以进行放空。
d)为防止采样过程中空气进入采样装置，要求配备开启压力大于 69 kPa的止回阀。
（4）采样气瓶模块，用以存储及转移样品。为保障采样气瓶存 储运输的安全性，要求采样气瓶额定压力不低于12.4 MPa；为保障采 样气瓶不被其他高浓度杂质污染，要求采样气瓶专瓶专用；为保证采 样过成种吹扫彻底，要求采样气瓶采用双口型；为保障样品中微量杂 质浓度不发生变化，要求用于检测总硫含量的采样气瓶对气瓶内壁及 出口、入口阀进行惰性化处理，详见3.2.2.2。
3.2.2.2  采样气瓶处理工艺考察
PEMFCV用氢气采样难点在于如何保证所采样品的代表性，因氢 气中部分痕量杂质（如含硫化合物、甲酸、氯化氢）容易被采样气瓶、 采样管线吸附，造成采样失真、分析结果出现偏差，对氢气品质管控 造成不良影响。为确保采样的代表性与可靠性，需对采样气瓶的材质 进行考察。
试验选取不同处理工艺的采样气瓶，以GB/T 37244中限值最低的

硫化物作为考察对象，通入10 nmol/mol浓度的氢中硫化氢气体稳定2 h后，进行硫化氢浓度分析，结果如表1所示。可以看出，采样瓶处理 工艺对所采气体中硫化氢浓度影响很大，除采用硅烷化处理工艺外， 其他处理工艺均的气瓶对硫化氢都有较强吸附，一些气瓶内部处理工 艺（如阳极氧化）甚至会加强采样气瓶对硫化氢的吸附。因此为保证 所采样品的代表性，要求用于检测总硫含量的采样气瓶及采样气瓶的 入口阀与出口阀必须经过惰性化处理，以保证样品气的代表性。
表 1    不同处理工艺采样气瓶中气体硫化氢浓度

	
气瓶处理工艺
	峰面积
/mAU ∙min
	回收率
/%

	硅烷化处理- 1
	63010.75
	96.7

	硅烷化处理-2
	61515.29
	94.4

	内壁研磨
	46747.83
	71.8

	无处理
	43664.17
	67.0

	内壁研磨+ 阳极氧化
	34870.33
	53.5

	阳极氧化
	29686.29
	45.6


3.2.2.3  采样器管线处理工艺考察
除采样气瓶外，采样器管线也可能会对氢气中痕量杂质产生吸附， 为考察采样器管线处理工艺的影响，以GB/T 37244中限值最低的硫化  物作为考察对象，分别选用钝化处理采样管线及普通采样管线，搭配  相同的惰性化处理采样气瓶作为采样瓶，通入不同体积10 nmol/mol      浓度的氢中硫化氢气体吹扫后，对采集气体进行硫化氢浓度测定，结  果见表2。从表2结果可以看到，只要使用足够量的气体进行吹扫，采  样管线是否钝化处理均可获得代表性样品气，但是使用钝化采样管线  可以使用更少的吹扫体积获得代表性样品气。因此推荐对氢气采样装  置所用的气体连接管路及阀门进行惰性化处理，以最大程度减少对样  品气中微量杂质的吸附。
表 2    不同管线处理工艺采样器所采气体中硫化氢浓度
	置换体积
	硫化氢/(nmol/mol)



	/倍
	

	
	使用非钝化采样管线    使用钝化采样管线





	50
	1.9
	6.2

	100
	3.8
	7.2

	150
	6.2
	10.0

	200
	7.6
	9.9

	250
	8.4
	9.9

	300
	9.7
	9.8

	400
	9.9
	10.1


3.2.3  采样步骤确定
3.2.3.1  采样步骤概述
采样步骤借鉴ASTM D7606标准，主要分为采样准备、系统检漏、 系统吹扫、样品采集、重复采样、采样后处理等步骤。
3.2.3.2  系统吹扫量验证
3.2.3.2. 1  非吸附性杂质
从3.2.2.3节可以看到，PEMFCV用氢气采样的关键因素之一是系 统吹扫的氢气量。对于非吸附性杂质（如氮、氧等），考察不同置换 体积倍数下所采样品的组成，结果见表3。从表3中数据可以看到，对 于非吸附性杂质，使用10倍~ 15倍的置换体积样品气即可获得组成稳 定的样品气，因此对于仅用于氧、氮、氦、氩的样品既可以按本标准 进行采样，也可以按GB/T 6681进行采样。
表 3  非吸附性杂质经吹扫测定结果

	置换体积
/倍
	氧
/(µmol/mol)
	氮
/(µmol/mol)
	氦
/(µmol/mol)
	氩
/(µmol/mol)

	3
	4.4
	16.0
	<30
	18.1

	6
	2.6
	12.5
	<30
	12.9

	10
	2.4
	<10
	<30
	<10

	15
	2.3
	<10
	<30
	<10

	20
	2.3
	<10
	<30
	<10


3.2.3.2. 1  吸附性杂质

对于总硫、甲醛、甲酸、氨、总卤化合物，GB/T 37244规定的浓 度限值均小于1 µmol/mol，尤其是总硫限值在0.004 µmol/mol，这就需 要进行充分的吹扫置换，才能确保获得到代表性的样品气。试验使用 动态稀释仪配制10 nmol/mol的氢中硫化氢、羰基硫、乙硫醇、二甲硫 醚作为样品气，使用非惰性化处理采样管线及惰性化处理采样气瓶， 考察不同置换体积倍数下所采样品气的组成，结果见表4。从表4结果 可以看到，不同种类含硫化合物被吸附的程度相差较大，硫化氢及乙 硫醇相对容易被吸附，需要至少400倍的置换体积才能达到稳定，羰 基硫及二甲硫醚相对不易被吸附，只需要100倍的置换体积即可达到 稳定。考虑到实际采样过程中，样品气中硫化物浓度可能会更低且种 类未知，为确保所采样品的可靠性，对于采样瓶容积小于等于8 L时 按照ASTM D7606中给出的1 kg样品气进行吹扫是较为合适的。当采 样瓶容积大于8 L时，应对1 kg样品气的吹扫效果进行验证，如不满足 样品代表性的要求则应继续增加吹扫气体的用量。
表 4  吸附性杂质经吹扫测定结果

	置换体积
/倍
	硫化氢
/(nmol/mol)
	羰基硫
/(nmol/mol)
	乙硫醇
/(nmol/mol)
	二甲硫醚
/(nmol/mol)

	20
	0.5
	8.2
	1.5
	8.5

	50
	1.9
	9.5
	2.0
	9.6

	100
	3.8
	10.0
	2.5
	9.8

	200
	7.6
	9.6
	7.2
	10.0

	300
	9.3
	9.7
	9.1
	9.8

	400
	9.9
	10.2
	9.7
	9.7

	500
	9.9
	10.0
	9.8
	9.9


3.2.3.2  样品存储稳定性验证
采样完成后，采样瓶一般需要经过一段时间才能到达检测实验室， 因此样品在采样气瓶中的存储稳定性也是采样规程中必须要考虑的
因素。以GB/T 37244中限值最低的硫化物作为考察对象，使用动态稀 释仪配制10 nmol/mol的氢中硫化氢、羰基硫、乙硫醇、二甲硫醚作为 样品气，考察经不同存储时间后样品气的组成，结果见表5 。从表5

中数据可以看到，不同种类的硫化物存储稳定性差异较大，样品气中 硫化氢及乙硫醇浓度会随着存储天数的增加快速下降，存储3 d后下 降至原值的76%及68%；羰基硫及二甲硫醚浓度下降则较慢，存储6 d 后下降至原值的77%及76% ，因此为获得准确可靠的测定结果，按本 文件采集的PEMFCV用氢气在用于检测总硫浓度时，推荐在3 d内完 成检测。



表 5  吸附性杂质存储测定结果

	存储天数
/d
	硫化氢
/(nmol/mol)
	羰基硫
/(nmol/mol)
	乙硫醇
/(nmol/mol)
	二甲硫醚
/(nmol/mol)

	0
	9.9
	10.0
	9.9
	9.9

	1
	9.2
	9.9
	9.3
	9.7

	2
	8.4
	9.8
	8.3
	9.9

	3
	7.6
	9.5
	6.8
	9.5

	4
	5.5
	9.2
	6.4
	9.3

	5
	4.4
	8.6
	4.3
	8.2

	6
	3.5
	7.7
	3.0
	7.6


3.2.4  应用验证
为验证标准的可行性、安全性及可靠性，对制氢企业、氢气长管 拖车及加氢站进行实地采样。
3.2.4.1  制氢企业采样
使用符合标准规定的采样装置及气瓶，按照标准对燃料电池车用 氢气生产企业A 、企业B 、企业C 、企业D进行取样分析，其中企业为 A为电解水制氢，采样压力为1.2 MPa ，企业B为天然气制氢，采样压 力为2.0 MPa ，企业为C为氯碱副产氢，采样压力为1.5 MPa ，企业为 D为苯乙烯副产氢，采样压力为2. 1 MPa ，分析结果见表6~表9 ，验证 了本标准适用于各类PEMFCV制氢企业采样。
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