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前 言 

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。 
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质子交换膜燃料电池汽车用氢气 含硫化合物、甲醛和有机卤化物

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 

本文件规定了采用预浓缩/气相色谱-硫化学发光和质谱检测法测定质子交换膜燃料电池汽车用氢

气中含硫化合物、甲醛和有机卤化物组成和含量的试验方法，包括：方法原理、试剂与材料、仪器设备、

分析系统性能验证、样品、试验步骤、试验数据处理、精密度和正确度、质量保证和控制、试验报告等

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含硫化合物、甲醛和有机卤化物的测定，工业氢、

高纯氢和超纯氢中含硫化合物、甲醛和有机卤化物的测定也可参照本文件。 

本文件含硫化合物测定范围：0.1 nmol/mol～10 nmol/mol，硫化氢检出限为0.01 nmol/mol。甲醛测

定范围：1 nmol/mol～400 nmol/mol，检出限为0.1 nmol/mol。有机卤化物测定范围：1 μmol/mol～100 

μmol/mol，一氯甲烷检出限为0.5 nmol/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体 

GB/T 5275.6 气体分析 动态体积法制备校准用混合气体 第6部分：临界锐孔 

GB/T 6683.1石油及相关产品 测量方法与结果精密度 第1部分：试验方法精密度数据的确定 

GB/T 43361 气体分析 道路车辆用质子交换膜燃料电池氢燃料分析方法的确认 

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 

将试样通入气体浓缩仪以实现目标化合物的捕集和解析，解析后的样品被引入配有非极性毛细管

色谱柱的气相色谱仪，经色谱柱分离后的待测组分通过分流组件及连接柱，一路进入硫化学发光检测器

对含硫化合物进行检测，另一路进入质谱检测器对甲醛和有机卤化物进行检测，采用外标法定量。 
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5 试剂与材料 

气体 

5.1.1 氦气，纯度不低于 99.999%; 

5.1.2 氢气，纯度不低于 99.999%。可以使用氢气发生器； 

5.1.3 氧气：纯度不低于 99.999%； 

5.1.4 空气：零级空气或压缩干燥空气。可以使用带净化器的空气发生器； 

注1：每路气体应加装脱硫捕集阱和脱水、脱烃、脱氧过滤器； 

注2：采用氢气高压瓶供氢气的系统应安装氢气泄露传感器。 

气体标准物质 

5.2.1 气体标准物质的量值的准确度是保证分析数据准确性的关键因素。应采用市售有证气体标准物

质，生产商应具备按照 GB/T 5274.1 要求制备气体标准物质的能力和资质。 

5.2.2 含硫化合物的混合标准物质宜包含如下组分：硫化氢、羰基硫、乙硫醇、二甲基硫醚、二硫化

碳、噻吩、二甲基二硫醚，平衡气为氮气或氢气，也可以根据需要进行组分配制方案设计。 

5.2.3 有机卤化物的混合标准物质宜包含如下组分：一氯甲烷、二氯甲烷、三氯甲烷、二氯乙烯、四

氯乙烯、氯苯、三氯一氟甲烷、溴甲烷，平衡气氮气，也可以根据需要进行组分配制方案设计。 

5.2.4 甲醛标准物质使用氮气为平衡气。 

液氮 

用作液氮制冷型浓缩仪的制冷剂。 

6 仪器设备 

系统 

任何有质量保证，配置满足分析需求的浓缩仪、配置硫化学发光检测器和质谱检测器的气相色谱均

可使用。系统连接流程示意图见图1： 

1

3

4

2 5

6

7 8

9

10

11

 

标引序号说明： 

1——样品气入口； 

2——浓缩仪； 

3——捕集解析功能模块； 

4——已浓缩样品传输管线； 

5——气相色谱质谱联用仪； 

6——色谱分析柱； 
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7——分流组件； 

8——连接柱1，含硫化合物的连接柱； 

9——连接柱2，甲醛和有机卤化物的连接柱； 

10——硫化学发光检测器（SCD）； 

11——质谱检测器(MS)。 

图1 系统连接流程示意图 

注： 系统也可以由一台单独配置硫化学发光检测器的气相色谱和一台气相色谱质谱联用仪构成。 

气体浓缩仪 

可使用液氮制冷或者电子制冷结合吸附剂方式的浓缩仪。应具备有效去除样品基质、自动定量取样、

样品捕集和解析功能。所有管路内壁和连接部件都应经过惰性化处理。 

气相色谱系统 

6.3.1 气相色谱系统构成 

应包括进样组件、柱箱、色谱柱、温度和压力调节系统以及硫化学发光检测器（SCD）、质谱检测

器(MSD)和数据处理系统。 

6.3.2 色谱柱 

应能分离硫化氢、羰基硫、二甲基硫醚、乙硫醇、二硫化碳、噻吩、二甲基二硫醚、甲醛、一氯甲

烷、二氯甲烷、四氯乙烯等化合物。宜使用内壁涂覆100%二甲基聚硅氧烷的毛细管色谱柱或其他等效

色谱柱。 

6.3.3 硫化学发光检测器（SCD） 

含硫化合物的形态及含量检测应采用硫化学发光检测器（SCD）。 

硫化学发光检测器（SCD）的技术指标至少应符合以下要求： 

—— 线性范围大于 104； 

—— 最小检出量小于 0.5 pgS/s； 

—— 含硫化合物对烃类化合物的选择性大于 106。 

6.3.4 质谱检测器（MSD） 

甲醛、有机卤化物的检测应采用质谱检测器（MSD）。 

质谱检测器（MSD）应符合以下要求： 

—— 配置电子轰击离子源（EI），电离能量 70 ev； 

—— 具备全扫描（SCAN）和选择离子检测（SIM）模式； 

—— 全扫描范围：28-200 m/z。 

气体稀释仪 

6.4.1 宜用稀释装置对有证气体标准物质进行稀释，以得到与目标化合物测量浓度相近的低浓度校准

样品。 

6.4.2 实验室应选用符合 GB/T 5275.7 规定的稀释装置，气路、管路接头等与样品气接触的材质应经

过惰性化处理。 
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6.4.3 稀释比范围宜在 2.5～2000 倍，流量重复性不大于 0.2%，稀释比误差不超过±2%。混合气出口

压力或流量应满足浓缩仪进样系统指标要求。 

6.4.4 稀释气可选用氮气，氦气或氢气。建议使用高纯氮气或高纯氦气，稀释气纯度不应低于 99.999%。 

6.4.5 对不同类型气体，稀释仪应具有自动或手动流量校准功能。 

7 分析系统性能验证 

概述 

为满足方法精密度和正确度要求，应定期评估分析系统性能。 

硫化学发光检测器(SCD)验证 

7.2.1 线性相关性 

对测量范围内5～7个不同浓度水平的含硫化合物校准样品进行测试，根据最小二乘法作强制过原

点的组分浓度与峰面积校准曲线。校准曲线应该呈线性，相关系数R2应不小于0.99。稀释仪不同稀释比

的偏差，浓缩仪体积计量的偏差，色谱柱、SCD燃烧器的故障都将导致验证失败。日常使用期间，每7

天或需要时验证一次。 

7.2.2 等摩尔响应 

SCD响应与硫元素质量成正比，组分以硫元素计的响应因子与羰基硫或二甲基硫醚的响应因子相对

偏差应在30%以内。混合气体标准物质配制精度偏差，混合标准物质中组分的稳定性变化，浓缩仪对含

硫化物的吸附效应，浓缩仪捕集解析效率的降低，SCD燃烧器的故障都将导致验证失败。日常使用期间，

每半年验证一次。 

质谱检测器（MSD）验证 

7.3.1 线性相关性 

对测量范围内5～7个不同浓度水平的甲醛、有机卤化物校准样品进行测试，根据最小二乘法作组分

浓度与峰面积响应值的校准曲线，要求曲线强制过原点。校正曲线应该呈线性，相关系数R2应不小于

0.99。日常使用期间，每月或需要时验证一次。 

注： 方法建立之初，仪器设备维修维护、操作条件变更、新采购气体标准物质时，须进行7.2和7.3验证试验。 

8 样品 

采样钢瓶 

应使用内壁经硅烷化惰性化处理的不锈钢瓶，钢瓶承受压力应在12.4 Mpa以上。氢气采样钢瓶不应

与其它气体采样钢瓶混用。 

采样 

燃料电池用氢气采样应符合GB/T XXX 质子交换膜燃料电池汽车用氢气采样规程的要求，同时应

符合所在地和采样现场相关安全规范。 

样品储存 
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为避免待测组分由于吸附等原因导致其含量发生变化，样品宜在采集后三天内完成检测。 

9 试验步骤 

操作条件 

多种操作条件都可用于氢气中含硫化合物、甲醛和有机卤化物的检测。不同工作原理浓缩仪操作条

件见附录A，推荐的气相色谱参数及操作条件见附录B。 

准备 

浓缩仪、色谱仪开机后在设定的操作条件下稳定约8h，检查SCD和MS基线噪声无异常后开始分析

序列。 

样品导入 

使用经惰性化处理的减压阀、惰性化处理1/8英寸不锈钢管线将试样导入浓缩仪进样口。 

样品预测定 

9.4.1 采用已设定操作条件测定样品，记录峰面积。根据最近一次校准试验的结果预估目标化合物浓

度。 

9.4.2 当样品预估浓度值高于校准系列中最低浓度点数值时，按照 9.5.1 或 9.5.2 进行校准。 

9.4.3 当样品预估浓度值在目标化合物测量范围下限与方法检出限浓度之间时，按照 9.5.2 进行校准。

校准点浓度为方法规定的目标化合物测定范围的最低浓度值。 

9.4.4 当样品中未检测出目标化合物时，按照 9.5.3 进行试验。 

校准 

9.5.1 多点校准 

9.5.1.1 校准样品准备 

气体标准物质要求参见 5.2.2 和 5.2.3，各组分摩尔分数理论值可均为 1000 nmol/mol。在各目标化

合物测量范围内，准备如表 1 所示不同浓度水平各目标化合物系列校准样品。 

表1 不同浓度水平目标化合物校准序列 

校准点 

目标化合物 

含硫化合物 

校准点浓度值(nmol/mol) 

甲醛 

校准点浓度值（nmol/mol） 

有机卤化物 

校准点浓度值(nmol/mol) 

1 10 400 100 

2 4 200 50 

3 2 100 20 

4 1 40 10 

5 0.5 20 8 

6 0.2 10 5 

7 0.1 1 1 
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9.5.1.2 校准过程 

选择表1中5～7个不同浓度水平校准点进行校准测试。校准样品制备方法见附录C。 

分别以组分校准点浓度为横坐标，以其对应的峰面积为纵坐标，建立强制过原点的多点校准曲线方

程，见公式（1）： 

 𝐴𝑋 = 𝑎𝑌𝑥 ························································· (1) 

式中： 

Ax —— 目标化合物 校准序列中校准点的摩尔分数对应的峰面积； 

a —— 由线性回归得到的校准曲线的斜率； 

yx —— 目标化合物x 校准序列中校准点的摩尔分数，nmol/mol。 

或按照公式（2）计算多点平均影响因子： 

 𝑅𝐹 =
∑ (

𝑌𝑥(𝑖)

𝐴𝑥(𝑖)
)𝑛

𝑖=1

𝑛
 ····················································· (2) 

式中： 

𝑅𝐹 —— 目标化合物x的平均响应因子； 

Ax(i) —— 目标化合物x校准范围内第i个校准点峰面积； 

y x(i) —— 目标化合物x校准范围内第i个校准点浓度，nmol/mol； 

n —— 目标化合物x的校准点个数。 

9.5.2 单点校准 

对7天内已通过验证试验、运行状态稳定的系统，可使用公式（2），此时n的取值为1。校准点浓度

值应与样品预估浓度值接近。 

9.5.3 未检出组分样品处理 

应配制方法检出限浓度点的样品进行测试，在检出限浓度点的分析谱图中，应能清晰识别谱图中目

标化合物组分，各组分的信噪比应大于2。检出限的确定方法见附录D。 

空白测定 

在样品测试前或者需要时，应采用氢气或氦气对系统流路进行吹扫，并使用与样品分析相同试验条

件进行空白试验，确保组分残存低于目标化合物方法检出限，不影响样品测定。 

样品测定 

应用与校准样品相同分析条件，每个样品重复测定两次，两次测定的各组分峰面积的相对偏差应在

10%之内，记录各组分峰面积平均值。 

10 试验数据处理 

定性分析 

含硫化合物、有机卤化物根据保留时间定性，甲醛根据特征离子定性。典型分析谱图见附录C。 

定量分析 

10.2.1 选择原则 
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根据使用的校准方式选择定量方法。 

10.2.2 校准曲线法：读取式（1）校准曲线方程的斜率，按照公式（3）计算样品中目标化合物摩尔分

数。 

 𝜑𝑥 = 𝑎𝑥
−1 × 𝐴𝑥 ····················································· (3) 

式中： 

φx —— 目标化合物x的摩尔分数，nmol/mol； 

Ax —— 目标化合物x的峰面积； 

ax —— 目标化合物x的校准曲线方程斜率。 

10.2.3 平均响应因子法：读取式（2）中目标化合物的平均响应因子，按照公式（4）计算目标化合物

摩尔分数。 

 𝜑𝑥 = 𝐴𝑥 × 𝑅𝐹𝑥······················································ (4) 

式中： 

φx —— 目标化合物x的摩尔分数，nmol/mol； 

Ax —— 目标化合物x的峰面积； 

𝑅𝐹 —— 目标化合物x的平均响应因子。 

10.2.4 单点校准法：按照公式（5）计算目标化合物摩尔分数。 

 𝜑𝑥 = 𝐴𝑥 ×
𝜑𝑠

𝐴𝑠
 ······················································· (5) 

式中： 

φx —— 目标化合物x的摩尔分数，nmol/mol； 

Ax —— 目标化合物x的峰面积； 

φs —— 标准店s的摩尔分数，nmol/mol； 

As —— 校准点s的峰面积。 

总硫 

10.3.1 以化合物计的含硫化合物总摩尔分数是所有已知和未知单个含硫化合物摩尔分数累加之和。

未知含硫化合物的摩尔分数用二甲基硫醚的定量参数计算。 

10.3.2 以硫计的含硫化合物总摩尔分数是所有已知和未知以硫计的含硫化合物摩尔分数累加之和。

可按照公式（6）计算某个以硫计的含硫化合物摩尔分数。未知含硫化合物的硫的原子个数以 1 计，摩

尔质量以二甲基硫醚的摩尔质量计。 

 𝜑𝑛 =
𝜑𝑥×𝑠×32.07

𝑀
 ····················································· (6) 

式中： 

φn —— 以硫计的含硫化合物摩尔分数，nmol/mol； 

φx —— 以化合物计的含硫化合物摩尔分数，nmol/mol； 

s —— 化合物中硫的原子个数； 

M —— 含硫化合物的摩尔质量，g/mol，部分含硫化合物的摩尔质量参见附录D中表D.1； 

注： 硫元素的摩尔质量为32.07g/mol。 

总有机卤化物 
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总有机卤化物浓度是所有单个有机卤化物摩尔分数累加之和。对于不含在标准物质列表中有机卤

化物，可用同类型组分的定量参数计算。 

结果表示 

试验结果表示应符合以下要求： 

—— 含硫化合物：测试结果表示为总含硫化合物摩尔分数，或表示为以硫计的总含硫化合物摩尔

分数。也可以表示为单个含硫化合物的组成和含量。对于测量值不小于 1 nmol/mol 含硫化合

物，精确到 1.0 nmol/mol。对于测量值小于 1 nmol/mol 含硫化合物，精确到 0.01 nmol/mol。 

—— 甲醛：测试结果表示为甲醛摩尔分数，精确到 1 nmol/mol。 

—— 有机卤化：测试结果表示为总有机卤化物摩尔分数，精确到 1 nmol/mol。 

—— 当样品在其对应化合物测定范围下限与方法检出限之间时，表示为测定值，同时应说明报告

值超出方法精密度数据统计范围。 

—— 未检出目标化合物的样品，当通过方法检出限测试时，报告目标化合物摩尔分数小于方法检

出限。否则，报告目标化合物小于方法测量范围的下限值。 

11 精密度和正确度 

精密度 

按照GB/T 6683的要求，对来自14个实验室试验结果经统计计算，确定了方法的精密度。按下述规

定判断试验结果的可靠性（95%置信水平）。 

11.1.1 重复性 

同一操作者使用同一仪器，对同一样品连续测定所得的两个试验结果之差不应超过表2～表3中重

复性限值。 

11.1.2 再现性 

不同操作者使用不同的仪器，测定所得的两个独立结果之差不应超过表2～表3中再现性限值。 

表2 含硫化合物组分重复性和再现性 

单位：nmol/mol 

组分 
浓度范围/

（nmol/mol） 

校准曲线法 平均响应因子法 

重复性（r） 再现性（R） 重复性（r） 再现性（R） 

硫化氢 

0.1~10 

0.06418x0.8383 0.1948x0.6183 0.0826x0.8785 0.2314x0.8785 

羰基硫 0.07120x0.6533 0.1942x0.6533 0.0836x0.8974 0.2016x0.8974 

乙硫醇 0.09498x0.6289 0.2146x0.6289 0.1030x0.7753 0.2183x0.7753 

二甲基硫醚 0.07660x0.7357 0.1874x0.7357 0.0929x0.8654 0.178x0.8654 

二硫化碳 0.08216x0.6812 0.2411x0.6812 0.0907x0.953 0.2112x0.953 

噻吩 0.08483x0.6971 0.1801x0.6971 0.0954x0.8692 0.1642x0.8692 

二甲基二硫醚 0.07389x0.7727 0.2316x0.7727 0.0853x0.9386 0.1939x0.9386 

注1：x为两次测定结果的平均值； 

注2：单点校准法的精密度与平均响应因子法相同。 
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表3 甲醛和有机卤化物重复性和再现性 

单位：nmol/mol 

组分 
浓度范围/

（nmol/mol） 

校准曲线法 平均响应因子法 

重复性（r） 再现性（R） 重复性（r） 再现性（R） 

甲醛 1~400 0.09832x0.7411 0.5042x0.7411 0.06024X0.909 0.3037X0.909 

一氯甲烷 

1~100 

0.0958x0.6471 0.4204x0.6471 0.0608x0.8132 0.2526x0.8132 

二氯甲烷 0.1074x0.5941 0.4667x0.5941 0.0495x0.9236 0.2260x0.9236 

三氯甲烷 0.0779x0.5935 0.3924x0.5935 0.0463x0.8906 0.1630x0.8906 

溴甲烷 0.0985x0.6193 0.4022x0.6193 0.0837x0.6273 0.1669x0.9512 

三氯一氟甲烷 0.0808x0.659 0.3755x0.659 0.0403x0.9552 0.1432x0.9552 

顺-1,2-二氯乙烯 0.1030x0.5556 0.5280x0.5556 0.0661x0.8283 0.2588x0.8283 

四氯乙烯 0.1037x0.6067 0.5222x0.6067 0.0438x0.9 0.2274x0.9 

氯苯 0.0984x0.6245 0.5673x0.6245 0.0475x0.8929 0.2057x0.8929 

注1：x为两次测定结果的平均值； 

注2：单点校准法的精密度与平均响应因子法相同。 

正确度 

按照GB/T 43361对方法正确度的规定，采用计算测定值与标准值相对偏差的方式确定正确度。14个

实验室对含硫化合物、甲醛和有机卤化物测量范围内不同浓度水平的校准样品正确度统计结果见表4。 

表4 目标化合物正确度 

 标准值/(nmol/mol) 
相对偏差范围（%） 

校准曲线方式 平均响应因子方式 

含硫化合物 

10 -6.51~9.53 -11.68~26.75 

4 -9.98~6.68 -12.18~27.18 

1 -33.77~20.99 -13.86~13.60 

0.1 -32.84~27.14 -28.88~28.66 

甲醛 

400 -5.14~-0.11 -11.34~7.79 

200 -5.50~7.45 -10.54~9.46 

10 -12.86~17.85 -7.59~9.59 

1 -19.52~23.99 -13.36~13.59 

有机卤化物 

100 -5.23~7.59 -14.44~21.77 

50 -4.98~8.69 -9.40~19.15 

1 -30.84~28.04 -18.99~20.94 

12 质量保证和控制 

一般要求 

方法建立之初、主要操作条件发生改变、仪器设备部件维修更换时，或根据实验室实际质量控制条

例要求，应进行质量控制检查。 

质量控制过程 
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取表1中各类目标化合物一个浓度水平校准点作为质量控制检查样品，按照与实际样品相同的测试

步骤，连续测定两次，两次测定结果的差值应符合方法规定的重复性限要求，两次测定结果的平均值应

满足方法正确度的要求。宜将浓度水平为4 nmol/mol 含硫化合物，10 nmol/mol甲醛，50nmol/mol有机卤

化物作为质量控制样品。 

13 试验报告 

试验报告至少应包括以下内容： 

—— 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； 

—— 方法标准； 

—— 校准参数； 

—— 测定结果； 

14 注意事项 

气体标准物质标准值确认。目前国内生产商制备高准确度微摩尔级含硫化合物、甲醛和有机卤化

物的水平参差不齐。方法建立之初或需要时，实验室应采购有国家级证书单组分气体标准物质。采用相

同的分析方法核查所购混合标准物质量值的准确性。其浓度的扩展不确定度不大于 5%（k=2）。使用国

家有证单组分气体标准物质核验含硫混合气体标准物质组分的等摩尔响应偏差不超过 10%。 

气体稀释仪的校准和性能核查每年至少一次。稀释仪校准应委托计量部门完成。校准内容包括流

量或压力。建议实验室按如下方式进行性能核查：用已确认量值含硫化合物标准物质，按照 7.3.2 的校

准样品配制程序，用稀释装置配制含高、中、低浓度的 3 个点校准样品，依次测定，记录各校准浓度点

的响应值，绘制响应值与校准浓度值的校准曲线，校准曲线应该是线性且相关系数应不小于 0.99。 

浓缩仪体积计量校准每年一次或根据实验室质量管理要求，内容包括流量计量器具或压力计量

器具校准。浓缩仪校准应由委托计量部门完成。 

实验环境周围须无含高浓度目标测试样品的干扰。 

应设置多余氢气外排出口，且不可与其他可燃性气体混合排放。 

瓶装氢气应存放于无明火，远离热源、氧化剂，通风良好的地方。 
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附 录 A  

（资料性） 

浓缩仪参数和操作条件 

A.1 典型浓缩仪参数和操作条件 

不同类型浓缩仪典型参数条件见表A.1、表A.2和表A.3。 

 液氮制冷型浓缩仪的参数条件示例 

浓缩仪类型 液氮制冷型 

取样量（mL） 5~1000（建议500) 

浓缩系统的管线和阀温度（℃） 150 

第一阶段 

样品置换 

置换时间（min） 2 

进样流速 50～100 

第二阶段 

捕集目标化合物 

捕集温度（℃） -150 

捕集流速（mL/min） 30～50 

解析温度（℃） 200 

样品转移时间（min） 2～3 

第三阶段 

聚焦进样 

捕集温度（℃） -170 

捕集流速（mL/min） 5～10 

样品传输管线温度（℃） 80～100 

第四阶段 

吹扫、烘烤 

烘烤温度（℃） 200 

烘烤时间（min） 10～20 

 

 电制冷吸附剂型浓缩仪的条件参数示例（国产浓缩仪） 

浓缩仪类型 电制冷吸附剂型 

取样量（mL） 10-500（建议200mL最佳） 

浓缩系统的管线和阀温度（℃） 60-150 

第一阶段 

样品置换 

置换时间 （min） 2 

置换流速（mL/min） 40 

第二阶段 

捕集目标化合物 

捕集温度（℃） -30 

捕集流速（mL/min） 40 

第三阶段 

聚焦进样 

解析温度（℃） 130 

聚焦管升温速率（℃/s） 50-100 

样品传输管线温度（℃） 60-150 

样品转移时间（min） 2 

第四阶段 

清洗流路 

清洗温度（℃） 130 

清洗时间（min） 2 

吸附剂 Tenax-Ta复合型填料 
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 电制冷吸附剂型浓缩仪的条件示例 

浓缩仪类型 低温电制冷型 

取样量（mL） 5~15000（建议600~800） 

浓缩系统流路温度（℃） 120 

第一阶段 

样品预吹扫 

样品预吹扫时间（min） 4 

样品预吹扫流速（mL/min） 50 

第二阶段 

样品采集 

采样冷阱低温（℃） -30 

采样流速（mL/min） 20~50 

第三阶段 

采样后流路吹扫 

采样后流路吹扫时间（min） 4 

采样后流路吹扫流速（mL/min） 50 

第四阶段 

冷阱吹扫和进样 

吹扫时间（min） 1 

吹扫流量（mL/min） 50 

加热速率（℃/秒） 40 

解析高温（℃） 280 

解析时间（min） 3 

吸附剂 T14，含有硅胶和石墨化炭黑等成分 
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附 录 B  

（资料性） 

典型气相色谱参数和操作条件 

B.1 典型气相色谱参数和操作条件 

气相色谱-硫化学发光检测器和质谱检测器参数和操作条件见表B.1。 

表 B.1  典型气相色谱仪-硫化学发光检测器、质谱检测器参数和操作条件 

 参数和操作条件 

色谱柱 

分析柱 DB-1  柱长 105m，内径 0.53mm，液膜厚度 5μma 

SCD 和 MS 的分流流量比为 2:1 

与 SCD 连接柱: 柱长 0.592m, 内径 0.15mm 

与MS离子源连接柱：柱长1.336m,内径0.15m 

载气 氦气 

柱温箱 温度控制程序 

初温 35℃，保持 15min; 

一阶升温速率：5℃/min 一阶终温：100℃ 保持 10min 

二阶升温速率:10℃/min 二阶终温：220℃ 保持6min 

 色谱柱流量 6mL/min 

硫化学发光检测器 燃烧器温度 800℃ 

氢气流量 38 mL/min 

氧气流量 40 mL/min 

空气流量 50 mL/min 

双等离子体控制器压力 <400 Torr 

臭氧反应池压力 <7 Torr 

质谱检测器 

离子源温度 230℃ 

四级杆温度 150℃ 

采集模式 选择离子（SIM），全扫描（SCAN） 

扫描范围 28m/z-200 m/z 

a. 使用此规格色谱柱可用于样品中二氧化硫测定，羰基硫和二氧化硫峰分离度能达到1.5。 

B.2 定性定量参数 

甲醛定性定量参数见表C.2、部分有机卤化物定量参数见表C.3。 

表 B.2  附录 C 条件下甲醛定性定量参数 

组分 定性离子 定量离子 

甲醛 30 29 

表 B.3  附录 C 条件下部分有机卤化物定性定量参数 

组分 定量离子 

一氯甲烷 50 
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组分 定量离子 

溴甲烷 94 

三氯一氟甲烷 101 

二氯甲烷 49 

顺-1，2-二氯乙烯 61 

三氯甲烷 83 

四氯乙烯 164 

氯苯 112 

 

参照附录 C 色谱参数得到的各目标化合物典型谱图如下： 

 

1-硫化氢；2-羰基硫；3-乙硫醇；4-甲硫醚；5-二硫化碳；6-噻吩；7-二甲基二硫醚 

图 B.1  1 nmol/mol 含硫化合物典型色谱图 

 

图 B.2  10nmol/mol 甲醛 SIM 模式离子流图 

 

1-一氯甲烷；2-溴甲烷；3-三氯氟甲烷；4-二氯甲烷；5-顺-1，2-二氯乙烯；6-三氯甲烷；7-四氯乙

烯；8-氯苯 

图 B.3  10nmol/mol 有机卤化物总离子流色谱图 
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附 录 C  

（资料性） 

不同浓度校准样品制备方法 

C.1 制备原则 

实验室应根据目标化合物浓度的校准范围、稀释仪的最佳稀释比范围、浓缩仪的最佳取样量范围选

择校准样品制备方法。C.2~C.4为三种常用的不同浓度水平校准样品制备方法示例。 

C.2 不同稀释浓度、不同浓缩体积制备方法示例 

准备含待测目标化合物有证气体标准物质各一瓶。各组分摩尔分数理论值可均为1000 nmol/mol 

使用稀释仪配制目标化合物校准序列中最高浓度点和中间浓度点样品；在浓缩仪控制程序中设定

不同取样量，制备校准序列其它浓度点样品。 

例如：表1中7个浓度水平含硫化合物校准样品的制备。准备各组分摩尔分数理论值均为

1000nmol/mol混合含硫化合物有证气体标准物质一瓶，将其稀释100倍至10 nmol/mol，设置浓缩仪的基

准取样量为500 mL，在浓缩仪控制程序中设定取样量分别为500 mL，200 mL，100 mL，按照附录B、附

录C操作条件，依次测定，可得到浓度相当于10 nmol/mol，4 nmol/mol，2 nmol/mol含硫化合物的测试数

据；再将浓度1000 nmol/mol标准物质稀释1000倍至1 nmol/mol，在浓缩仪控制程序中设定取样量分别为

500 mL，250 mL，100 mL，50 mL，再次按照附录B、附录C操作条件，依次测定，可得到浓度相当于1 

nmol/mol, 0.5 nmol/mol，0.2 nmol/mol，0.1 nmol/mol含硫化合物测试数据。 

C.3 恒定稀释浓度、不同浓缩体积制备方法示例 

使用稀释仪配制校准序列中最高浓度点样品；在浓缩仪控制程序中设定不同取样量，制备其余浓度

点校准样品。 

例如：表1中7个浓度水平有机卤化物校准样品的制备。将浓度为1000 nmol/mol气体标准物质稀释10

倍至100 nmol/mol，设置浓缩仪的基准取样量为800 mL，在浓缩仪操控程序中设定取样量为800 mL，400 

mL，160 mL，80 mL，64 mL，40 mL和 =8 mL，按照附录B、附录C操作条件，依次测定，可得到浓度

相当于100 nmol/mol，50 nmol/mol，20 nmol/mol，10 nmol/mol，8 nmol/mol、5 nmol/mol，1 nmol/mol有

机卤化物7个校准点测试数据。 

C.4 不同稀释浓度、恒定浓缩体积制备方法示例 

使用稀释仪进行校准范围内所有浓度点样品制备。 

例如：表1中7个浓度水平甲醛校准样品的制备。将浓度1000 nmol/mol甲醛标准物质分别稀释2.5倍，

5倍，10倍，25倍，50倍，100倍和1000倍，设置浓缩仪取样量为固定值，按照附录B，附录C操作条件，

依次测定，可得到浓度相当于400 nmol/mol、200 nmol/mol、100 nmol/mol、40 nmol/mol、20 nmol/mol、

10 nmol/mol、1 nmol/mol甲醛7个校准样品测试数据。 
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附 录 D  

（ 资 料 性 ）  

方 法 检 出 限 确 定  

D.1 方法检出限 

本方法采用配制接近目标化合物检出限浓度系列校准样品进行方法检出限测定。 

D.2 检出限测试过程示例 

用稀释仪配制浓度为0.05 nmol/mol 含硫化合物混合校准样品，以低于基准取样量5倍的取样体积进

样测试，可获得响应值相当于浓度为0.01 nmol/mol的分析谱图； 

用稀释仪配制浓度为1 nmol/mol 甲醛校准样品，以低于基准取样量10倍的取样体积进行测试，可获

得响应值相当于浓度为0.1 nmol/mol的分析谱图； 

用稀释仪配制浓度为1 nmol/mol 有机卤化物校准样品，以低于基准取样量2倍的取样体积测试，可

获得响应值相当于浓度为0.5 nmol/mol的分析谱图。 

试验完成后，通过色谱色谱工作站软件计算各目标化合物的信噪比。图A.1、A.2、A.3为各类目标

化合物方法检出限浓度测试谱图。 

 
1-硫化氢，2-羰基硫，3-乙硫醇，4-甲硫醚，5-二硫化碳，6-噻吩，7-二甲基二硫醚 

图 D.1  0.01 nmol/mol 七种含硫化合物色谱图 

 

图 D.2  0.1 nmol/mol 甲醛提取离子流色谱图 
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1-一氯甲烷；2-溴甲烷；3-三氯一氟甲烷；4-二氯甲烷；5-顺-1.2二氯乙烯； 

6-三氯甲烷；7-四氯乙烯；8-氯苯 

图 D.3  0.5 nmol/mol 八种有机卤化物总离子流色谱图 
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