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液氢 

1 范围 

本标准规定了液氢出厂的技术要求、检验规则、试验方法、加注规则、包装标志、储运及安全要求。 

本标准适用于以石油化工尾气、氯碱行业副产氢气、钢铁行业副产氢气、煤制氢以及弃风电、弃光

电水电解制氢等为原料，经变压吸附和低温吸附联用的纯化氢气方法制取的液氢，汽化加压后加注应用。 

本标准适用于燃料电池车用氢燃料、电子工业用和科学研究用超纯氢源。 

2 规范性引用文件 

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。

凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。 

GB 190  危险货物包装标志 

GB/T 3634.2  氢气 第2部分：纯氢、高纯氢和超纯氢 

GB/T 3723    工业用化学产品采样安全通则 

GB/T 5832.3  气体中微量水分的测定第3部分：光腔衰荡光谱法 

GB/T 6680    液体化工产品采样通则 

GB/T 16942   电子工业用气体  氢      

GB/T 28726   气体分析  氦离子化气相色谱法 

GB/T 28727   气体分析 硫化物的测定 火焰光度气相色谱法 

GB/T 37244   质子交换膜燃料电池车用燃料   氢气 

ISO 14687-2 氢燃料产品规范 第2部分：道路车辆用质子交换膜燃料电池的应用（Hydrogen 

fuel-product specification part 2: proton Exchange membrane ( PEM) fuel cell applications  for  

road vehicles） 

3 技术要求 

经5μ m级液氢过滤器过滤后液氢质量应符合表1的要求，液氢中的杂质含量应将液氢汽化成气氢后，

再进行测定。 

表1 液氢质量指标 

项目名称 指标 

氢（H2）纯度（体积分数）/10
-2
 ≥99.9999 

仲氢（P-H2）含量（体积分数）/10
-2
 ≥95.0 

氧（O2）+氩（Ar）含量（体积分数）/10
-6
 ＜0.1 

氮( N2 )含量（体积分数）/10
-6
 ＜0.2 

甲烷（ CH4）含量（体积分数）/10
-6
 ＜0.05 

一氧化碳（CO）含量（体积分数）/10
-6
 ＜0.05 

二氧化碳（CO2）含量（体积分数）/10
-6
 ＜0.05 

水分（H2O）含量（体积分数）/10
-6
 ＜0.2 

总硫化物（以 H2S 计）含量（体积分数）/10
-6
 ＜0.004 
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表 1（续） 

项目名称 指标 

甲醛（HCHO）含量（体积分数）/10
-6
 ＜0.01 

甲酸（HCOOH）含量（体积分数）/10
-6
 ＜0.2 

氨（NH3）含量（体积分数）/10
-6
 ＜0.1 

总卤化物（以卤离子计）含量/10
-6
 ＜0.05 

杂质总含量（ 体积分数 ）/10
-6
 ≤1 

注：仲氢及指标参见附录A。 

4 检验规则 

4.1 检验方法 

除非合同或订货单上另有规定，生产厂应按本标准规定的检验方法对液氢质量进行检验。 

4.2 质量检验要求 

连续稳定生产液氢或正常加注液氢期间，在液氢厂的在线管道上或储运容器的气体采样点取样。在

线管道上的检验频率按液氢质量指标规定的项目，每八小时全分析一次，如生产或加注情况良好，可适

当减少检验次数。液氢槽车（或其它容器）内液氢质量实行车检。当氢中各项杂质含量的检验结果有任

何一项指标不符合本标准规定的质量指标要求时，则判该批产品为不合格品。 

4.3 检验样品的采样点及取样方法 

4.3.1 加注液氢前，槽车（或其它容器）内气体采样点应为容器的气氢分析口。 

4.3.2 在线分析以管道取样法在正仲氢转换器出口或输液管前端采样点取样。 

4.3.3 提供液氢质量技术数据的检验样品，应从输液管末端采样点取样。在输液管密封良好，充分置

换的情况下，亦可在正仲氢转换器出口或输液管前端取样。 

4.3.4 液氢取样应符合 GB/T 6680的规定，将汽化氢经内壁抛光的不锈钢管或内壁抛光的不锈钢取样

瓶等直接引入检测设备的进样系统。  

4.4 采样安全 

采样安全应符合 GB/T 3723的相关规定。 

5 试验方法 

5.1 液氢纯度 

液氢汽化的氢气纯度按式（1）计算： 

Φ =100-（Φ 1+Φ 2+Φ 3+Φ 4+Φ 5+Φ 6+Φ 7+Φ 8+Φ 9+Φ 10+Φ 11）×10
-4
„„„„(1) 

式中：  

Φ——氢气纯度（体积分数），10
-2
 ；          

Φ 1——氧+氩含量（体积分数），10
-6
；        

Φ 2——氮含量（体积分数），10
-6
；           
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Φ 3——甲烷含量（体积分数），10
-6
；         

Φ 4——一氧化碳含量（体积分数），10
-6
；      

Φ 5——二氧化碳含量（体积分数），10
-6
；      

Φ 6——水分含量（体积分数），10
-6
；         

Φ 7——总硫化物含量（体积分数），10
-6
；            

Φ 8——甲醛含量（体积分数），10
-6
；             

Φ 9——甲酸含量（体积分数），10
-6
；         

Φ 10——氨含量（体积分数），10
-6
 ；                   

Φ 11——总卤化物含量（体积分数），10
-6
。                                                                   

5.2 仲氢含量的测定                

5.2.1 仲氢含量采用热导气相色谱法按附录 B给出的方法进行测定。 

5.2.2 允许采用其它等效方法测定。 

5.2.3 当测定结果有异议时，以附录 B规定的方法为仲裁方法。 

5.3 氢中氧+ 氩、氮、一氧化碳、二氧化碳 、甲烷含量的测定。 

5.3.1 按 GB/T 3634.2 的规定执行。 

5.3.2 允许采用其它等效方法测定。 

5.3.3 当测定结果有异议时，以 GB/T 3634.2规定的氦离子化气相色谱法为仲裁方法。 

5.4 水分含量的测定 

5.4.1 按 GB/T 5832.3的规定执行。 

5.4.2 允许采用其它等效方法测定。 

5.4.3 当测定结果有异议时，以 GB/T 5832.3规定的方法为仲裁方法。 

5.5 总硫化物（以 H2S计）含量的测定 

5.5.1 氢中硫化物以硫化氢（H2S）、羰基硫（COS）、二硫化碳（CS2）及甲基硫醇（CH3SH）等各种形

态硫化物存在，用总硫化物（以 H2S计）来表示。 

总硫化物含量采用预浓缩火焰光度气相色谱法按附录C给出的方法进行测定。 

5.5.2 允许采用其它等效方法测定。                         

5.5.3 当测定结果有异议时，以附录 C规定的方法为仲裁方法。 

5.6 甲醛含量的测定 

5.6.1 甲醛含量采用脉冲放电氦离子化气相色谱法按附录 D给出的方法进行测定。 

5.6.2 允许采用其它等效方法测定。 

5.6.3 当测定结果有异议时，以附录 D规定的方法为仲裁方法。 

5.7 甲酸含量的测定 

5.7.1 甲酸含量采用脉冲放电氦离子化气相色谱法按附录 E给出的方法进行测定。 

5.7.2 允许采用其它等效方法测定。 

5.7.3 当测定结果有异议时，以附录 E规定的方法为仲裁方法。 
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5.8 氨含量的测定 

5.8.1 氨含量采用脉冲放电氦离子化气相色谱法按附录 F给出的方法进行测定。 

5.8.2 允许采用其它等效方法测定。 

5.8.3 当测定结果有异议时，以附录 F规定的方法为仲裁方法。 

5.9 总卤化物含量的测定 

5.9.1 氢中卤化物以氯化氢（HCl）、溴化氢（HBr）及氯（Cl2）等各种形态卤化物存在，用总卤化物

（以卤离子计）来表示。 

总卤化物含量采用离子色谱法按附录G给出的方法进行测定。                                 

5.9.2 允许采用其它等效方法测定。                 

5.9.3 当测定结果有异议时，以附录 G规定的方法为仲裁方法。 

6 液氢槽车（或其它容器）的加注规则 

6.1 液氢槽车（或其它容器）的交验及要求 

6.1.1 液氢槽车（或其它容器）进入加注点时，管理人员应向生产厂或液氢供应方交验液氢槽车（或

其它容器）合格证书、加注有关规定、技术参数和车内（或容器内）气体组成。 

6.1.2 槽车内气体所含杂质应符合 GB/T 3634.2超纯氢质量技术指标。 

6.1.3 需方拥有的槽车（或其它容器）应自行进行洁净处理，不具备处理条件时，由供需双方协

商解决。 

6.2 充装液氢槽车（或其它容器）的置换方法 

6.2.1 新启用的或被其它气体污染的槽车，在充装液氢前应进行置换处理。置换处理采用抽空置换与

正压通气置换相结合的办法。先用氮气充压 0.2MPa（表压），保压 5min后，放压并抽空车内气体，直

至氧含量不大于 1ppm，然后改用超纯氢置换直至达到超纯氢质量指标。 

6.2.2 置换合格后，槽车内应充 50kpa（表压）的超纯氢，保存到开始加注液氢。 

6.2.3 对新置换需预冷的槽车，应对槽车进行预冷。预冷时，应以不大于槽车容积的 5%的液氢先注入

槽车降温，随温度降低逐步加大预冷液氢的加注量，直至温度计显示槽车内温度接近液氢温度时开始加

注液氢。预冷过程中汽化的氢气应予以回收利用。 

6.2.4 对原装过液氢或留有部分液氢的槽车，加注前，亦需对槽车内的气体进行检测，符合超纯氢质

量指标时，不必再作置换处理，不符合的，按照 6.2.1、6.2.2、6.2.3的方法进行置换。 

7 液氢槽车（或其它容器）的包装标志和产品验收 

7.1 包装要求 

常压下液氢的沸点为20.3Κ ，暴露在常温下液氢极易汽化，所以包装容器必须采用保温极好的多层

绝热的真空杜瓦容器。 

7.2 包装标志 

7.2.1 槽车罐体（或其它容器）包装标志的颜色、色带、字样和标志图形等应按照 GB 190的规定执行。 
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7.2.2 罐体的外表面应涂铝白色或白色漆。 

7.2.3 沿罐体水平中心线四周对称均匀涂刷一道宽度为 150mm的深绿色环形标志色带，在罐体两侧中

央部位留空处涂刷标志图形。 

7.2.4 在罐体两侧后部色带的上方书写装运介质名称“液氢”，字色为大红字，高为 200mm，字样为

仿宋体。在介质名称对应的色带下方书写“罐体下次全面检验日期，××××年××月”字体为黑色，

字高为 100mm，字体为仿宋体。 

7.2.5 在罐体两侧中央环形色带留空处按 GB190的规定涂刷标志图形。 

7.3 液氢产品验收 

7.3.1 液氢出厂时，生产厂应出具质量合格证，证书应包括下列内容： 

a) 产品名称； 

b) 槽车（或其它容器）名称及编号； 

c) 加注液氢起止日期； 

d) 充装量；  

e) 检验结果； 

f) 生产厂或检验负责人盖章。 

7.3.2 充装有液氢的容器离开加注点时，需方按本标准对容器中的液氢质量进行验收。 

7.3.3 供需双方对产品质量有异议时，可提请双方认为合适的单位进行质量复检，确认离厂时液氢质

量不符合本标准规定的质量指标时，需方可以拒收。                                                            

8 安全要求 

8.1 液氢沸点低、蒸发汽化热小，暴露在常温下，极易汽化成氢气，工作区域应具有开旷的场地和良

好的通排风设施。 

8.2 氢气为无色无味气体，与空气混合后有易燃烧、爆炸限宽、点火能级小、燃烧火焰无色、传播速

度快等特点，应高度重视液氢使用安全。 

8.3 生产、贮存、转注、取样、化验、处理液氢的操作人员应熟知液氢的理化性能，严格遵守操作规

程和安全准则。 

8.4 其余安全要求应按 GB/T 16942的规定执行。 
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A  A  

附 录 A 

（资料性附录） 

仲氢及其指标 

氢分子是由两个氢原子组成，由于两个氢原子的核自旋方向不同，其所需的能量亦不同。氢分子中

核自旋对称者叫正氢（o-H2)，反对称者叫仲氢（p-H2）。氢的正—仲氢含量是温度的函数，300K时，氢

中仲氢含量为25%，20.3K氢正常沸点时仲氢含量为99.79%。含25%仲氢和含75%正氢的氢气，是300K时正

-仲氢的平衡值。当某一温度下仲氢含量小于平衡值时，它能自发地向平衡值转换，同时放出168cal/g

的转换热。由于液氢的汽化热为106cal/g，转换热大于汽化热。在液氢储罐内，正-仲氢需要催化转换

达到平衡值，否则正-仲氢自发进行转换，在储罐内放出的热量会使储罐内的液氢汽化，从而不时地消

耗液氢，为此，液氢产品检验时，应检测液氢罐内的仲氢含量，以确保产品储存量。在本标准《液氢》

质量指标制定时，采用仲氢含量指标≥95.0%值，此值未计入杂质总含量中。 
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B  B  

附 录 B 

（规范性附录） 

热导气相色谱法测定氢气中仲氢含量的方法 

B.1 总则 

本附录规定了氢气中仲氢含量的测定方法。 

B.2 方法 

热导检测器气相色谱法。 

B.3 仪器与设备 

B.3.1 色谱仪 

对仲氢的分析灵敏度不低于0.1%/mm
2
的色谱系统或色谱仪。 

B.3.2 检测器 

双臂或四臂铼钨丝热导检测器，接成惠思顿测量桥路，桥路输出信号输入到1mv自动平衡记录仪、

色谱数据处理机或色谱工作站记录。 

B.3.3 色谱柱 

长2m、内径约2mm的不锈钢管，内装粒度为0.25mm～0.4mm的13X分子筛或NaY型分子筛。通氢载气在

180℃活化3h后备用，室温下使用。 

B.3.4 F3铁触媒转化管 

长约10cm、内径4mm的不锈钢管，内装粒度为0.25mm～0.4mmF3铁触媒，转化管前应有1m～2m长、内

径4mm不锈钢预冷盘管。通过转化管的氢气流速为60 ～80ml/min。 

B.4 操作条件 

B.4.1 载气 

室温下经105催化剂转化，纯度为99.9999%的超纯氢。 

B.4.2 活化条件 

110±5℃下抽空6h，待转化管冷至室温后，用纯度为99.9999%的超纯氢垫气，备用。 

B.5 仲氢含量计算 

B.5.1 标准曲线法 
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以液氢、液氧和25℃温度时经F3铁触媒转化管出口氢样的色谱峰峰面积（或峰高）对该温度时仲氢

的平衡浓度作图，得标准曲线，将试样中实测的仲氢色谱峰峰面积（或峰高）与标准曲线比较来求算仲

氢含量。 

B.5.2 计算系数法 

B.5.2.1 仲氢含量计算系数按式（B.1）求算： 

𝐾𝑃−𝐻2 =
49.87− 25.08

𝑆𝐿−𝑁2
⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯（B. 1） 

式中： 

KP-H2——仲氢含量计算系数，%/mm
2
； 

49.87——液氮温度时仲氢的平衡浓度，%； 

25.08——25℃时仲氢的平衡浓度，%； 

SL-N2——经液氮温度时F3铁触媒转化后氢中实测的仲氢色谱峰峰面积，mm
2
。 

B.5.2.2 试样中仲氢含量按式（B.2）求算： 

 𝐶𝑃−𝐻2 = 𝐶0 + 𝐾𝑃−𝐻2 ∙ 𝑆 ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯（B. 2） 

式中： 

CP-H2——仲氢含量，%； 

Co——室温时仲氢的平衡浓度，%； 

S——试样中实测的仲氢色谱峰峰面积，mm
2
。 
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C  C  

附 录 C 

（规范性附录） 

火焰光度气相色谱法测定氢气中痕量总硫化物的方法 

C.1 总则 

本附录规定了火焰光度气相色谱法测定氢气中痕量总硫化物的方法。本方法对总硫（以H2S计）的

检出限为4×10
-9
mol/mol。本方法采用火焰光度检测器，如有对氢气中总硫（以H2S计）检出限达到4×

10
-9
mol/mol的检测器，可替代使用。 

C.2 方法的主要内容 

用火焰光度气相色谱法测定液氢中的硫化氢、羰基硫、甲硫醇、二硫化碳等含硫化合物（如表 C.1

所示），对氢气样品进行分析。 

表C.1 痕量硫污染物 

化合物 分子式 分子量 BC，°C MP，°C CAS 编号 

硫化氢 H2S 34.08 -61 -86 7783–06–4 

羰基硫 COS 60.07 -50 -139 463–58–1 

甲硫醇 CH2SH 48.11 6 -123 74–93–1 

二硫化碳 CS2 76 46.5 -111.6 75–15–0 

C.3 方法提要 

使用内部涂有惰性材料（如氧化硅）、额定耐压为14 MPa 的采样瓶采集氢气样品1000ml。首先将

氢气样品导入到吸附管（冷阱），将含硫化合物捕获，排出氢气。然后将冷阱放在解析装置上加热，使

被捕获的含硫化物脱附至色谱柱以分离。对色谱柱流出的硫化物进行火焰光度检测，计算出氢气中的硫

化物含量。 

C.4 试剂及材料 

C.4.1 载气 

超纯氮气、氦气或氩气。 

C.4.2 氢气 

超纯氢气。 

C.4.3 空气 

超纯空气。 
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C.5 仪器装置 

C.5.1 气相色谱仪-火焰光度检测器（FPD） 

气相色谱仪应配有火焰光度检测器（FPD），并具备检测氢气中总硫含量所需的其他功能。 

C.5.2 进样系统 

进样系统是一个能将吸附管中的含硫化合物预浓缩的样品进气系统（参见图C.1），或者一个不会

造成分析物损失的捕获装置。由于不锈钢可以吸收或释放出硫化物，因此要经特殊处理后才能用于硫化

物检测。可以使用防吸附材料的气动阀和管路。 

吸附管（冷阱）的材质应为石英玻璃或其他防硫化物吸附的材质。吸附剂使用Chromosorb R，或其

它等效吸附剂。 

解析装置为可以解析并活化清洗吸附管的加热装置，调节温度为0～250℃。 

 

图C.1 浓缩气路流程示意图 

C.5.3 氢气采集容器 

采集容器内表面应对含硫化物呈惰性，工作压力达 14 MPa。 

C.5.4 色谱柱 

总硫含量应使用无涂层的硅胶柱进行分析。 

C.5.5 其它仪器和设备 

一般实验室常用仪器和设备。 

C.6 实验步骤 

C.6.1 参考色谱条件 

色谱条件设置参见表C.2。 
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表C.2 色谱条件参考设置 

项目 参数 

柱温，℃ 60 

检测器温度，℃ 180 

载气流速（氮气），ml/min 20～25 

氢气流速，ml/min 60 

空气流速，ml/min 60 

进样量 解析脱附进样 2，吸附流量 60ml/min，吸附时间 1min。 

C.6.2 校准与分析 

对i瓶不同浓度H2S标样进行分析，按照硫化物分析流程测定含量，绘制多点校准标准样品曲线。 

按照与标气测量相同的操作步骤和分析条件，测定样品的总硫峰面积后参与计算。 

C.7 计算 

C.7.1 对i瓶不同浓度H2S标样分析，绘制多点校准标准样品曲线，H2S响应因子（RF1）和B常数按式 

（C.1）进行计算。 

    𝑙𝑛 𝐶𝑖 = 𝑅𝐹1 𝑙𝑛 𝐴𝑖 + 𝐵 ∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙（C.1） 

式中： 

RF1 —— H2S的响应因子； 

Ci —— 第i瓶标气H2S的体积含量（nmol/mol）； 

Ai —— 第i瓶标气H2S的峰面积； 

B —— 常数。 

C.7.2 样品中总硫的含量按式（ C.2）进行计算。对于未检出的总硫样品，按总硫的检出限出具报告。 

      𝐶 = exp（𝑅𝐹1 𝑙𝑛 𝐴 + 𝐵）∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙（C.2） 

式中： 

C —— 样品总硫体积含量（nmol/mol）； 

RF1 —— H2S的响应因子； 

A —— 样品总硫的峰面积； 

B —— 常数。 
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D  D  

附 录 D 

（规范性附录） 

脉冲放电氦离子化气相色谱法测定氢气中痕量甲醛的方法 

D.1 总则 

D.1.1 主要内容 

用脉冲放电氦离子化气相色谱法测定液氢中的甲醛（如表 D.1所示）。本方法对甲醛的检出限为0.01

×10
-6
 mol/mol。 

表D.1 甲醛 

化合物 分子式 分子量 BC，℃ MP，℃ CAS 编号 

甲醛 HCHO 30.03 -19.5 -92 50-00-0 

D.1.2 可替代的检测器 

本方法采用脉冲放电氦离子化检测器。如有氢气中甲醛检出限达到0.01×10
-6
mol/mol的检测器，可

替代使用。 

D.2 方法提要 

将气体样品直接注入配有脉冲放电氦离子化检测器的气相色谱仪上测定甲醛含量。 

D.3 试剂及材料 

D.3.1 载气 

高纯氦气纯度≥99.999%，且经过纯化器纯化。 

D.3.2 驱动气 

氮气或空气。 

D.3.3 甲醛标准气体 

甲醛标准气体浓度为5×10
-6
mol/mol，平衡气为氮气，也可根据实际工作需要向具有资质的生产商

定制合适浓度的标准气体。 

D.4 仪器装置 

D.4.1 气相色谱仪-脉冲放电氦离子化检测器（PDHID） 

气相色谱仪应配有脉冲放电氦离子化检测器，并具备检测氢气中甲醛含量所需的其他功能。 
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D.4.2 进样器 

带1ml 定量管的进样阀。 

D.4.3 氢气采集容器 

采集容器内表面应对甲醛呈惰性，工作压力达 14 MPa。 

D.4.4 色谱柱 

甲醛含量使用2m×1/8内径的Porapak R填充柱进行分析。 

D.4.5 其他仪器和设备 

一般实验室常用仪器和设备。 

D.5 实验步骤 

D.5.1 参考色谱条件 

色谱条件设置参考表D.2。 

表D.2 色谱条件参考设置 

项目 参数 

进样口温度，℃ 100 

柱温，℃ 120 

检测器温度，℃ 150 

柱流量，ml/min（载气为氦气） 25～30 

检测器吹扫气流量，ml/min（载气为氦气） 30 

进样量，ml（不分流进样） 1.0 

D.5.2 校准与分析 

将标准气体直接注入具有脉冲放电氦离子化检测器的气相色谱仪，测定甲醛。以甲醛浓度

（µmol/mol）为横坐标，以其对应的峰面积为纵坐标，绘制甲醛的校准曲线。 

按照与绘制校准曲线相同的操作步骤和分析条件，测定样品的甲醛峰面积后进行计算。 

D.6 计算 

D.6.1 通过绘制校准标准样，按照式（D.1）对甲醛响应因子（RF）进行计算。 

        𝑅𝐹 =
𝐶

𝐴
∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙（D.1） 

式中： 

RF —— 甲醛响应因子； 

C —— 标样中甲醛体积含量（μ mol/mol）； 

A —— 标样中甲醛峰面积（μ v•s）。 
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D.6.2 样品中甲醛浓度按照式 （D.2）进行计算。对于未检出的甲醛样品，则按甲醛的检出限出具报

告。 

       C1=A1×RF∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙（D.2） 

式中： 

RF —— 甲醛响应因子； 

C1 —— 样品中甲醛体积含量（μ mol/mol）； 

A1 —— 样品中甲醛峰面积（μ v•s）。 
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E  E  

附 录 E 

（规范性附录） 

脉冲放电氦离子化气相色谱法测定氢气中痕量甲酸的方法 

E.1 总则 

E.1.1 主要内容 

用脉冲放电氦离子化气相色谱法，测定液氢中的甲酸（如表 E.1所示）。本方法对甲酸的检出限为

0.2×10
-6
mol/mol。 

表E.1 甲酸 

化合物 分子式 分子量 BC，℃ MP，℃ CAS 编号 

甲酸 HCOOH 46.03 100.8 8.6 64-18-6 

E.1.2 可替代的检测器 

本方法采用脉冲放电氦离子化检测器。如有对氢气中甲酸检出限达到 0.2×10
-6
mol/mol的检测器，

可替代使用。 

E.2 方法提要 

将气体样品直接注入配有脉冲放电氦离子化检测器的气相色谱仪上测定甲酸含量。 

E.3 试剂及材料 

E.3.1 载气： 

高纯氦气纯度≥99.999%,且经过纯化器纯化。 

E.3.2 驱动气： 

氮气或空气。 

E.3.3 甲酸标准气体： 

甲酸标准气体浓度为5×10
-6
mol/mol，平衡气为氮气。可根据实际工作需要向具有资质的生产商定

制合适浓度标准气体。 

E.4 仪器装置 

E.4.1 气相色谱仪-脉冲放电氦离子化检测器（PDHID） 

气相色谱仪配有脉冲放电氦离子化检测器，并具备检测氢气中甲酸含量所需的其他功能。 

E.4.2 进样器 
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带1ml定量管的进样阀。 

E.4.3 氢气采集容器 

采集容器内表面应对甲酸呈惰性，工作压力达 14 MPa。 

E.4.4 色谱柱 

甲酸含量使用内径为0.53 mm，长度50m的Gaspro石英毛细柱或其他能有效分离的色谱柱进行分析。 

E.4.5 其它仪器和设备 

一般实验室常用仪器和设备。 

E.5 实验程序 

E.5.1 参考色谱条件 

色谱条件设置参考表E.2。 

表E.2 色谱条件参考设置 

项目 参数 

进样口温度，℃ 100 

柱温，℃ 120 

检测器温度，℃ 150 

柱流量，ml/min（载气为氦气） 8～10 

检测器吹扫气流量，ml/min（载气为氦气） 30 

进样量，ml（不分流进样） 1.0 

E.5.2 校准与分析 

将标准气体直接注入配有脉冲放电氦离子化检测器的气相色谱仪，测定甲酸含量。以甲酸浓度

（µmol/mol）为横坐标，以其对应的峰面积为纵坐标，绘制甲酸的校准曲线。 

按照与绘制校准曲线相同的操作步骤和分析条件，测定样品的甲酸峰面积后参与计算。 

E.6 计算 

E.6.1 通过绘制校准标准样，按照式（E.1）对甲酸响应因子（RF）进行计算。 

      𝑅𝐹 =
𝐶

𝐴
∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙（E.1） 

式中： 

RF —— 甲酸响应因子； 

C —— 标样中甲酸体积含量（μ mol/mol）； 

A —— 标样中甲酸峰面积（μ v•s）。  

E.6.2 样品中甲酸浓度按照式 （E.2）进行计算。对于未检出的甲酸样品，则按甲酸的检出限出

具报告。 
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      C1=A1×RF∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙（E.2） 

 

式中： 

𝑅𝐹—— 甲酸响应因子； 

𝐶1 —— 样品中甲酸体积含量（μ mol/mol）； 

𝐴1 —— 样品中甲酸峰面积（μ v.s）。 
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F  F  

附 录 F 

（规范性附录） 

脉冲放电氦离子化气相色谱法测定氢气中痕量氨气的方法 

F.1 总则 

F.1.1 主要内容 

用脉冲放电氦离子化气相色谱法，测定液氢中的氨气（如表 F.1所示）。本方法对氨气的检出限为

0.1×10
-6
mol/mol。 

表F.1 氨气 

化合物 分子式 分子量 BC，℃ MP，℃ CAS 编号 

氨气 NH3 17.03 -33.34 -77.73 7664-41-7 

F.1.2 可替代的检测器 

本方法采用脉冲放电氦离子化检测器。如有对氢气中氨气检出限达到0.1×10
-6
mol/mol的检测器，

可替代使用。 

F.2 方法提要 

将气体样品直接注入配有脉冲放电氦离子化检测器的气相色谱仪上测定氨气含量。 

F.3 试剂及材料 

F.3.1 载气 

高纯氦气纯度≥99.999%，且经过纯化器纯化。 

F.3.2 驱动气 

氮气或空气。 

F.3.3 氨气标准气体 

标准气体浓度为5×10
-6
mol/mol，平衡气为氮气。可根据实际工作需要向具有资质的生产商定制合

适浓度的标准气体。 

F.4 仪器装置 

F.4.1 气相色谱仪-脉冲放电氦离子化检测器（PDHID） 

标准气相色谱仪，仪器配有脉冲放电氦离子化检测器，并具备检测氢气中氨气含量所需的其他功能。 
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F.4.2 进样器 

带1ml定量管的进样阀。 

F.4.3 氢气采集容器 

采集容器内表面应对甲酸呈惰性，工作压力达 14 MPa。 

F.4.4 色谱柱 

氨气含量使用2m×1/8内径的DNP（邻苯二甲酸二壬酯）填充柱或其他能有效分离的色谱柱进行分析。 

F.4.5 其它仪器和设备 

一般实验室常用仪器和设备。 

F.5 实验程序 

F.5.1 参考色谱条件 

色谱条件设置参考表F.2。 

表F.2 色谱条件参考设置 

项目 参数 

柱温，℃ 60 

检测器温度，℃ 150 

氨柱流量，ml/min（载气为氦气） 15～20 

检测器吹扫气流量，ml/min（载气为氦气） 30 

进样量，ml（不分流进样） 1.0 

F.5.2 校准与分析 

将标准气体直接注入配有脉冲放电氦离子化检测器的气相色谱仪，测定氨气含量。以氨气浓度

（µmol/mol）为横坐标，以其对应的峰面积为纵坐标，绘制氨气的校准曲线。 

按照与绘制校准曲线相同的操作步骤和分析条件，测定样品的氨气峰面积后参与计算。 

F.6 计算 

F.6.1 通过绘制校准标准样，按式（F.1）对氨气响应因子（RF）进行计算。 

       𝑅𝐹 =
𝐶

𝐴
∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙（F.1） 

式中： 

RF —— 氨气的响应因子； 

C —— 标样中氨气的体积含量（μ mol/mol）； 

A —— 标样中氨气的峰面积（μ v•s）。 

F.6.2 样品中氨气的含量按式（ F.2）进行计算。对于未检出的氨气样品，则按氨气的检测限出

具报告。 
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      C1=A1×RF∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙（F.2） 

式中： 

RF —— 氨气的响应因子； 

C1 —— 样品中氨气的体积含量（μ mol/mol）； 

A1 —— 样品中氨气的峰面积（μ v•s）。 
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G  G  

附 录 G 

（规范性附录） 

离子色谱法检测氢气中痕量气态卤化物的方法 

G.1 范围 

本附录规定了氢气中总卤化物的离子色谱测定方法。本方法适用于氢气中氯化氢以及其它卤化物的

测定，测定结果以总卤化物计。本方法以测试HCl为例，检出限为0.01μ mol/mol。 

G.2 方法提要 

将一定体积的样品气以一定的流速通过去离子水，样品气中的氯化物被水吸收，吸收液中的氯离子

含量用离子色谱法进行定量测定，再根据通过去离子水的气体总体积，换算出气体中的氯化物含量。 

G.3 试剂及材料 

G.3.1 去离子水：符合GB/T 6682 一级用水的规定。 

G.3.2 氯离子标准贮备液：准确称取0.1649 g氯化钠标准物质（在105 ℃条件下烘干2 h）溶于水中，

定容至1000 ml容量瓶中，浓度为0.1 g/L。 

G.3.3 氯离子标准溶液：从氯离子标准贮备液中移取0.50 ml、1.00 ml、2.50ml、5.00 ml、7.50 ml、

10.00ml分别用空白水定容至1000ml容量瓶中，制得浓度为50μ g/L 、100μ g/L、250 μ g/L、500μ g/

L、750μ g/L、1000μ g/L的氯离子标准溶液。 

G.3.4 淋洗贮备液：称取16.96 g碳酸钠（优级纯）溶于空白水，再称取4.20 g碳酸氢钠（优级纯）加

入其中，溶解混匀，用空白水定容至500 ml。此淋洗贮备液的浓度为320 mmol/L的碳酸钠和100 mmol/

L的碳酸氢钠。 

G.3.5 淋洗使用液：移取20 ml淋洗贮备液，用空白水定容至2000 ml混匀使用。此淋洗使用液的浓度

为3.2 mmol/L碳酸钠和1.0 mmol/L 碳酸氢钠。 

G.4 仪器及设备 

G.4.1 PFA气体洗涤瓶，容量50 ml。 

G.4.2 湿式气体流量计，最小刻度0.025 m
3
。 

G.4.3 配备电导检测器的离子色谱仪，对氯离子的检出限小于10μ g/L。 

G.4.4 长约25cm，内径约4mm，内装粒度约为5μ m的带有季铵基团的聚乙烯醇，柱体为PEEK，pH范围为

3～12的色谱柱或者其他等效的色谱柱。该柱用于总卤化物的测定。 

G.4.5 长约5mm，内径约4mm，内装粒度约为5μ m的带有季铵基团的聚乙烯醇，柱体为PEEK，pH范围为3～

12的保护柱或者其他等效的保护柱。该柱用于保护色谱柱不受样品或淋洗液的污染。 
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G.5 试验步骤 

G.5.1 按照图G.1所示，连接采样装置。PFA洗涤瓶中加入100 ml去离子水。 

 

说明： 

1—氢气瓶或其它氢气源； 

2—减压装置； 

3—针型阀；    

4—玻璃洗气瓶； 

5—湿式气体流量计。 

图G.1 采样装置示意图 

G.5.2 将待测氢气以500 ml/min的速度通入装有去离子水的洗涤瓶进行采样，采样时间200 min，采样

体积100 L。 

G.5.3 采样后的吸收液用去离子水定容至100 ml，用离子色谱进行检测。 

G.5.4 选择适当的色谱条件，对离子色谱仪进行充分预热。典型色谱条件如下：柱温：35 ℃，流动相：

3.2 mmol/L Na2CO3+1.0 mmol/L NaHCO3的淋洗液（见G.3.5）；进样体积：20 μ L，流速：0.7mL/min。 

G.5.5 依次注入空白水溶液，氯离子标准溶液（见G.3.3）和试样溶液，积分得到峰面积，用标准曲线

进行校准，得出实验结果。 

G.5.6 独立进行两次测定，两次平行试验测定值的相对偏差不大于10%，取其平均值作为测定结果。 

G.6 结果计算 

G.6.1 氢气的采样体积根据式（G.1）换算成标准状态下的体积： 

   𝑉0 =
𝑉𝐻×𝑃𝐻×273.15

101×105×(273.15+𝑡𝐻）
∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙∙（G.1） 

式中： 

V0 —— 标准状态下，待测氢气的采样体积(L)； 

VH —— 实验条件下，待测氢气的采样体积(L)； 
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PH —— 采样时的环境大气压（Pa）； 

tH —— 采样时的环境温度（℃）。 

G.6.2 氢气中氯化物的含量X（以HCl计）根据式（G.2）计算。对于未检出的氯化物样品，则按氯化物

的检测限出具报告。 

𝑋 =
𝐶×𝑉1×22.4

𝑉0×35.5
× 106„„„„„„„„„„„„„„（G.2） 

式中：  

X —— 氢气中氯化物含量（10
-9
 mol/mol） 

C —— 吸收液中氯离子浓度(mg/L)； 

V1 —— 吸收液的体积(ml)； 

V0 —— 标准状态下，待测氢气的采样体积(L)。 

_________________________________ 


