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前 言  

本本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规

定起草。 

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。 

本文件由全国氢能标准化技术委员会（SAC/TC309）提出并归口。 

本文件起草单位：中石化石油化工科学研究院有限公司、 

本文件主要起草人：  
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质子交换膜燃料电池汽车用一氧化碳、二氧化碳的测定  

气相色谱法 

警示—氢气是一种易燃易爆气体。本文件不涉及与其应用有关的所有安全问题。在使用本文件前，

使用者有责任制定相应的安全和保护措施，明确其限定的适用范围，并保证符合国家有关法规规定的条

件。 

1 范围 

本文件规定了采用气相色谱法测定质子交换膜燃料电池汽车用氢气中一氧化碳和二氧化碳含量的

试验方法，包括方法原理、试剂与材料、仪器与设备、样品、试验步骤、试验数据处理、报告、准确度、

质量控制等内容的具体要求。 

本文件适用于质子交换膜燃料电池汽车用氢气中一氧化碳和二氧化碳含量的测定。各类用途氢气

中一氧化碳和二氧化碳含量的测定也可参照本文件。 

本文件一氧化碳测定范围0.05 μmol/mol～10 μmol/mol，检出限0.05 μmol/mol；二氧化碳测定范围

0.05 μmol/mol～10 μmol/mol，检出限0.05 μmol/mol。 

2 规范性引用文件 

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；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/T 5274.1 气体分析 校准用混合气体的制备 第1部分：称量法制备一级混合气 

GB/T 37244 质子交换膜燃料电池汽车用燃料 氢气 

GB/T XXXX 质子交换膜燃料电池用氢气采样规范 

3 术语和定义 

本文件没有需要界定的术语和定义。 

4 方法原理 

将试样通入气相色谱仪，氢气中一氧化碳、二氧化碳经不同色谱柱分离后进入氦离子化检测器进行

检测。采用外标法定量。 

5 试剂与材料 

氦气 

载气、通过放电区气体：纯度 >99.999%。必须配备至少一台氦气纯化器。 

阀体驱动气、阀保护气、电子流量控制部件的保护气：纯度≥99.999%。 
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气体标准物质 

5.2.1 应用市售有证气体标准物质，生产商应具备按照 GB/T 5274.1 方法配制气体标准物质能力和资

质。宜优先采购有国家级证书的气体标准物质。 

5.2.2 建议至少配制含两个不同浓度水平的一氧化碳、二氧化碳气体标准物质，平衡气为氢气。其中，

一氧化碳与二氧化碳的一个浓度宜与 GB/T 37244 规定的技术指标浓度相近。 

6 仪器与设备 

气相色谱仪 

任何有质量保证，可配置阀进样部件和氦离子化检测器、配有数据处理系统的气相色谱仪均可使用。

满足要求的气相色谱系统分析流程见附录A。 

色谱柱 

通常情况下，使用二乙烯基苯和苯乙烯共聚物为固定相的色谱柱测定二氧化碳。使用分子筛为固定

相的色谱柱分析一氧化碳。色谱柱规格参数见附录A。 

检测器 

氦离子化检测器技术指标应符合或优于以下要求。 

——线性范围大于105； 

——最小检出量低至10-12g。 

7 样品 

采样准备 

应采用耐压大于12.4 MPa不锈钢瓶采集氢气样品，燃料电池用氢气采样钢瓶不得与其他气体采样钢

瓶混用。 

采样 

燃料电池用氢气采样应符合GB/T XXXX《质子交换膜燃料电池汽车用氢气采样规程》的要求及所

在地、采样现场相关安全规范。 

样品储存 

样品宜在采集后7天内完成检测。 

8 试验步骤 

操作条件设置 

色谱仪操作条件应根据分析流程的工作原理进行设置。按照附录A的分析流程和色谱操作条件设置

色谱仪参数。 

检测器稳定 
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按照仪器说明书要求，通入一定流量的放电气（氦气）至检测器，等待检测器响应值降至可正常测

量的允许范围。响应值越低说明氦气纯度越高、系统洁净度和密封性越好。 

进样 

8.3.1 一般要求 

采样钢瓶或标准物质用气瓶与进样口连接应按照气体接触面积尽量小，连接距离尽量短的原则。宜

选用针阀作为气体流量调节阀，连接管线宜选用不锈钢管。 

8.3.2 进样方式 

进样方式可采用恒定流量吹扫进样和间歇吹扫进样： 

—— 当采用恒定流量吹扫进样方式时，在整个分析序列执行期间，样品气体流量应保持稳定，且越

稳定越好。推荐的流量宜为 80 mL/min～100 mL/min 范围内某一固定值。 

—— 当采用间歇吹扫进样方式时，应使用稳定流量吹扫进样管线和阀至少 2 min 后进样。推荐的流

量为 80 mL/min～100 mL/min 范围内某一固定值。 

8.3.3 在测量校准样品和样品时，应使用相同进样方式和流量控制参数。 

注：建议在样品吹扫出口连接数字式流量计。 

校准样品分析 

至少连续测定5次气体标准物质，直到连续测定过程中一氧化碳和二氧化碳响应值不出现单向漂移，

且最后相邻两次测定的待测组分峰面积的相对偏差不大于5%，记录最后两次测定各组分的峰面积，取

平均值作为校准浓度点对应的峰面积。典型色谱图见附录A中图A.2。建议每天进行此校准分析。 

样品分析 

用与校准样品完全相同的分析条件，平行测定样品至少5次，至最后相邻两次测定的待测组分峰面

积的相对偏差不大于5%，记录最后两次测定各组分的峰面积，取其平均值作为样品测量的峰面积。 

9 试验数据处理 

定量分析 

采用外标法进行组分定量分析。按照公式（1）计算一氧化碳、二氧化碳摩尔分数。 

s

xs
x

A

A



 …………………………………………………(1) 

式中： 

x ——样品中一氧化碳或二氧化碳摩尔分数，μmol/mol； 

Ax ——样品中一氧化碳或二氧化碳的峰面积； 

s ——气体标准物质中一氧化碳或二氧化碳摩尔分数，μmol/mol； 

sA ——气体标准物质中一氧化碳或二氧化碳峰面积。 
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结果表示 

在0.05 μmol/mol～10 μmol/mol的测量范围内，一氧化碳和二氧化碳测量结果有效数字位数，应与气

体标准物质中相应组分浓度的有效数字位数相同。 

对于测量结果低于测量范围下限浓度或未检出组分的样品，报告测量结果小于0.05 μmol/mol； 

10 报告 

报告应说明 

——样品信息的全部说明，例如名称、批号、采样地点、采样时间、采样量、采样压力等； 

——测定中观察到的任何异常现象及其说明； 

——测定结果； 

——本标准中未列出的任何操作细节 

11 准确度 

精密度 

11.1.1 重复性 

同一操作者，在同一实验室，使用同一仪器，按照相同的试验方法，对同一样品进行连续测定，所

得两个试验结果之差不应超过表1中方法的重复性限值。 

11.1.2 再现性 

不同操作者，在不同实验室，使用不同的仪器，按照相同的试验方法，对同一样品分别进行测定，

所得两个单一、独立的试验结果之差不应超过表1中方法再现性限值。 

表1  精密度 

组分 浓度范围（μmol/mol） 重复性 r（μmol/mol） 再现性 R（μmol/mol） 

一氧化碳 0.05～10 0.02433x0.5369 0.1188x1.0239 

二氧化碳 0.05～10 0.01843x0.5424 0.1162x0.5424 

正确度 

照附录B的正确度测定方法。对来自10个实验室0.05μmol/mol～10μmol/mol 浓度水平的一氧化碳和

二氧化碳进行测定，各实验室测量值与标准物质标准值相对偏差统计结果见附录B中表B.1。 

12 质量控制 

概述 

作为质量保证与控制流程的一个环节，方法建立之初，主要操作条件发生改变，仪器维修、部件更

换时，应进行质量控制检查。 

质量控制程序 
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使用除校准样品以外，测量范围内1～2个浓度水平一氧化碳、二氧化碳气体标准物质作为质控样品，

按照与样品相同测试过程及条件进行检测。 

质量控制要求 

对每一个质控样品平行测定两次，两次测定结果的差值应符合方法重复性要求，两次测定结果的平

均值与标准物质标准值的相对偏差应在方法正确度统计数据的范围内。 

13 注意事项 

实验环境周围无含高浓度目标组分样干扰。 

系统适宜于氢气中 μmol 级一氧化碳、二氧化碳检测，不适宜非氢气基质样品检测，不适宜氢气

中百分数量级一氧化碳、二氧化碳的检测。 

仪器应尽可能不间断不停机，频繁开关机会导致仪器状态不稳。 

设置多余氢气外排出口，不可与其他可燃性气体混合排放。 
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附 录 A  

（资料性） 

测定一氧化碳、二氧化碳典型气相色谱系统流程、操作条件示例 

A.1 配置氦离子检测器的气相色谱系统流程图 
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标引序号说明： 

1——氦气载气钢瓶； 

2——钢瓶减压阀； 

3——氦气纯化器； 

4——六通阀（阀1）； 

5——定量环； 

6——色谱柱1； 

7——样品气入口； 

8——样品气出口； 

9——六通阀（阀2）； 

10——色谱柱2； 

11——针阀 

12——六通阀（阀3） 

13——平衡柱 

14——色谱柱3 

15——氦离子化检测器 

图A.1  系统流程示意图 

 

A.2 色谱柱 

色谱柱1：HP-PLOT Q柱，长度30 m，内径0.53 mm； 
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色谱柱2：HP PLOT Q柱，长度30 m，内径0.53 mm； 

色谱柱3：分子筛柱，长度30 m，内径0.53 mm； 

平衡柱：弹性石英毛细柱管，长0.59m，内径0.18mm。 

A.3 操作条件 

表A.1  典型色谱分析条件 

参数 设定值 

定量环 0.5mL 

色谱柱升温程序 35℃，保持 4min，5℃/min ,终温 60℃ 

色谱柱控制模式 恒定流速 15mL/min 

氦离子化检测器 

 

温度 100℃ 

氦气流速 30mL/min 

阀事件 阀 1    0.01min 开启 

 阀 1    0.5min 关闭 

 阀 2    1.62min 开启 

 阀 2    2.6min 关闭 

 阀 3    4.45min 开启 

 阀 3     5min 关闭 

载气 氦气 

 

A.4 典型色谱图 

 

1-二氧化碳；2-一氧化碳 

图A.2  氢气中一氧化碳和二氧化碳典型色谱图 
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附 录 B  

（资料性） 

方法正确度 

B.1 概述 

参考ISO 21087对方法正确度规定，本文件采用测量值与标准值的相对偏差确定方法正确度，计算

方法见公式（B.1） 

100



s

s

x

xx
B                             （B.1） 

式中： 

x ——标准物质测量的平均值，单位为摩尔分数，μmol/mol； 

sx ——标准物质标准值，单位为摩尔分数，μmol/mol； 

B ——相对误差，%。 

B.2 正确度统计 

对 10 个实验室一氧化碳、二氧化碳测量范围内正确度统计结果见表 B.1。 

表B.1  方法正确度 

组分 
标准物质理论值 

（μmol/mol) 

相对偏差范围 

（%） 

一氧化碳 

10 -13.99~0.57 

5 -9.80~0.85 

1 -1.76~0.39 

0.5 -6.23~2.88 

0.2 -6.82~8.53 

0.1 -6.38~21.25 

0.05 -10.30~27.73 

二氧化碳 

10 -13.99~0.57 

5 -9.80~0.85 

2 -1.76~0.39 

0.5 -6.23~2.88 

0.2 -6.82~8.53 

0.1 -6.38~21.25 

0.05 -10.30~27.73 
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