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离子色谱法在氢燃料电池汽车用氢气中的
应用现状及展望
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摘 要：氢燃料电池汽车用氢气中痕量杂质会影响氢燃料电池的性能，国内外标准均严格规定了痕量杂质的

限值要求。离子色谱法（IC）具有操作简单、分析快速、灵敏度高、选择性好、可多组分检测的特点，ISO
14687－2∶2012、SAE J2719∶2015和GB/T 37244－2018等标准均涉及到离子色谱法分析其中的部分指标。

目前离子色谱法在环境空气、固定污染源废气、天然气、烟气等气体分析领域有广泛应用，在氢燃料杂质的

分析领域尚在起步阶段。该文综述了氢燃料和其他气体分析领域中总卤化物、甲酸、氨和总硫化物的分析方

法，将离子色谱与不同分析技术进行比较。并基于离子色谱在其他气体杂质分析领域的应用进展，对其在氢

燃料电池汽车用氢气杂质分析中的应用作出展望。
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Application Status and Prospect of Ion Chromatography in
Hydrogen Detection for Hydrogen Fuel Cell Vehicles

WAN Wei*，LIU Ya-qiong，YANG Meng-zhi，ZHANG Yi-wei，WANG Ya-min，XU Guang-tong
（SINOPEC Research Institute of Petroleum Processing，Beijing 100083，China）

Abstract：Trace impurities in hydrogen for hydrogen fuel cell vehicles will affect the performance of
hydrogen fuel cells．The limits of trace impurities have been strictly stipulated in domestic and for⁃
eign standards．Ion chromatography（IC）has the characteristics of simple operation，rapid analysis，
high sensitivity，good selectivity，and multi-component detection. The analysis of some indexs by IC
were involved in ISO 14687－2∶2012，SAE J2719∶2015 and GB/T 37244－2018．At present，
IC has been widely used in the field of gas analysis such as ambient air，stationary source emission，
natural gas and flue gas．The analysis of hydrogen fuel impurities is still in its infancy．In this paper，
the analytical methods for total halogenated compounds，formic acid，ammonia and total sulfur in hy⁃
drogen fuel and other gas analysis fields are reviewed，and IC is compared with different analytical
techniques．Based on the application progress of IC in other gas impurity analysis fields，its applica⁃
tion in hydrogen impurity analysis for hydrogen fuel cell vehicles is prospected.
Key words：ion chromatography；fuel cell vehicles；hydrogen；trace amount of impurities
氢能具有热值高、清洁无碳、来源多样、用途广泛等优势，被视为全球最具发展潜力的清洁能源

之一，是替代传统化石能源实现碳中和的重要途径［1］。氢燃料电池汽车（Fuel cell vehicles，FCV）具有能

量转换效率高、零排放、无污染等优点，成为世界各国青睐的新能源车产业发展的重点领域［2］。FCV
的主要原理是氢气和空气中的氧气在氢燃料电池中发生电化学反应，将化学能转化为电能。为保证氢

燃料电池的长期高效运转，国际标准化组织（ISO）、美国汽车工程师学会（SAE）和我国国标均严格规定

了FCV用氢气中痕量杂质的限值要求［3］。

离子色谱（IC）是高效液相色谱的一种，可用于分离阴离子或阳离子。该法主要基于化合物中各离

子与固定相表面带电荷基团的可逆性离子交换能力差异进行分离［4］。因操作简单、分析快速、灵敏度

高、选择性好，被广泛应用于环境保护［5］、生命科学［6］、公共卫生［7］、能源开发［8］、食品安全［9］等领域。

对于氢气中痕量杂质分析，ISO 14687－2∶2012［10］、SAE J2719∶2015［11］和GB/T 37244－2018［12］等标准
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均涉及离子色谱法分析其中部分指标。目前离子色谱法在环境空气、固定污染源废气、天然气、烟气

等气体分析领域有广泛应用，对氢燃料杂质的分析尚在起步阶段，相关报道较少。本文综述了氢燃料

中总卤化物、甲酸、氨和总硫化物的分析方法，将离子色谱与不同分析技术进行比较。并基于离子色

谱在其他气体杂质分析领域的应用进展，对其在氢燃料电池汽车用氢气杂质分析中的应用作出展望。

1 FCV用氢气指标要求

氢燃料的杂质指标要求中，与离子色谱相关的指标主要有总卤化物、甲酸、氨和总硫化物。卤化

物对氢燃料电池性能有不可逆的影响，吸附在催化剂层上的卤化物会减少催化表面积，降低电池性能。

氯化物通过形成可溶性氯化物络合物并沉积在燃料电池膜中来促进铂的溶解。卤化物潜在的来源包括

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活性，对氢燃料电池性能造成可逆影响。氨会污染质子交换膜形成铵根离子，降

低离聚物的质子传导性，对氢燃料电池性能造成不可逆的衰退。硫化物的存在会导致催化剂中毒，形

成稳定的硫化铂，占据催化剂的吸附活性位点，导致氢燃料电池性能不可逆地下降［13］。如表 1所示，

各标准中 4项杂质含量的限值要求基本一致，均在 10－3～10－1 μmol·mol－1超痕量级别，这要求相关分析

方法的灵敏度应达到非常高的水平。

2 氢气样品的采样方式

在离子色谱法上样前，需将氢气中的痕量杂质转化到水相中。常见的采样方式主要有吸收液吸收

和吸附管吸收两种方式。吸收液吸收是用溶液吸收气体中的可溶性成分，然后用离子色谱测定吸收

液［14］。吸收液吸收包括酸吸收、水吸收和碱吸收。溶解度高的杂质可直接用水吸收，如氯化氢。酸性

杂质如氯化氢、甲酸、硫化氢等通常采用碱性吸收液，碱性杂质（如氨）可采用酸性吸收液。吸附管吸

收通常是通过一定材质或经浸渍处理的固体材料采集气体中的杂质，再用水提取杂质后进行离子色谱

分析［15］。常用的材质包括尼龙滤膜、特氟龙滤膜、石英滤膜、硅胶管、玻璃纤维滤膜等。

3 离子色谱法在氢燃料杂质分析中的应用

3. 1 总卤化物
总卤化物主要包括以氯化氢（HCl）、氯气（Cl2）、溴化氢（HBr）和有机卤化物（R－X）等各种形态存

在的卤化物［12］。氢燃料中氯化氢、氯气、溴化氢等无机卤化物主要采用离子色谱法进行测定，有机卤

化物主要采用气相色谱－质谱（GC－MS）法进行测定［10］。GB/T 37244－2018附录A只列举了氢燃料中氯

化氢的离子色谱测定法，未说明氯气、溴化氢等与氯化氢检测差异较大的卤化物的分析情况。无机卤

化物的分析方法有待完善。

3. 1. 1 氯化氢 氯化氢易溶于水，在 25 ℃和 1大气压下，1体积水可溶解 503体积的氯化氢。对于氯

化氢的监测，美国联邦环保署（EPA）、美国职业安全与卫生研究所（NIOSH）、ISO和日本工业标准

（JIS）均采用离子色谱法测定（见表 2）。EPA 26［16］主要将固定污染源排气预热和过滤后，采用非等速采

样，使氯化氢被稀硫酸吸收，再利用离子色谱法检测。EPA 26A［17］是将特定污染源中的酸性颗粒物经

旋风分离和过滤后，经等速采样被吸收并检测。EPA 9057［18］针对危险废物或市政垃圾燃烧产生的氯化

氢或氯气，采用小型冲击式吸收瓶进行吸收后测定。NIOSH 7903［19］和NIOSH 7907［20］分别采用碱性硅胶

管和碳酸钠溶液浸渍过的玻璃纤维滤膜富集氯化氢，用 NaHCO3/Na2CO3洗脱后进行离子色谱测定。

ISO 21438－2∶2009［21］采用碱性石英纤维滤膜吸收工作场所空气中的氯化氢，采集 240 L空气条件下，

表1 各标准中4项杂质指标含量的限值要求
Table 1 Maximum concentration of individual contaminants in different standards
Characteristics

Total halogenated compounds（Halogenate ion basis）
Formic acid（HCOOH）
Ammonia（NH3）

Total sulfur compounds（H2S basis）

Maximum concentration/（μmol·mol－1）
ISO 14687∶2019［13］

0. 05
0. 2
0. 1
0. 004

SAE J2719∶2015［11］

0. 05
0. 2
0. 1
0. 004

GB/T 37244－2018［12］

0. 05
0. 2
0. 1
0. 004
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该方法的检测范围为 0. 01～2. 5 mg。Nwaboh等［22］采用碱性石英纤维滤膜收集生物甲烷中的氯化氢，离

子色谱法测量的相对扩展不确定度为10%～37%（k = 2）。

国内关于氯化氢的分析方法主要有离子色谱法［23］、硝酸银容量法［24］和硫氰酸汞分光光度法［25］。硫

氰酸汞法根据颜色深浅用分光光度法计算，选择性较差，所用试剂硫氰酸汞有剧毒，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。离子色谱法灵敏度高、选择性好，技术日

趋成熟。GB/T 37244－2018［12］将待测氢气以 500 mL/min的流速通入装有去离子水的可溶性聚四氟乙烯

（PFA）洗涤瓶，采样体积为100 L时，离子色谱法测定氯化氢的检出限为0. 01 μmol·mol－1。刘殿丽等［26］

以稀碳酸钠和碳酸氢钠混合液为吸收液，控制OH－总浓度为 0. 33 μmol，在 500～800 mL/min的采样速

度下，可用于监测氯化氢含量小于 0. 1 μmol·mol－1的重整氢气。HJ 549－2016［23］用水或碱性吸收液分

别吸收环境空气或固定污染源废气中的氯化氢。采集60 L环境空气、定容体积为10. 0 mL时，方法检出限

为0. 01 μmol·mol－1；采集10 L固定污染源废气、定容体积为50. 0 mL时，方法检出限为0. 12 μmol·mol－1。
杨品等［27］采用碱性滤膜采集空气样品中的氯化氢，以去离子水超声解析，离子色谱法测定氯化氢的检

出限为0. 007 μmol·mol－1。

3. 1. 2 氯 气 氯气可溶于水，在 25 ℃和 1大气压下，1体积水可溶解 2体积的氯气。氯气易溶于碱

液，与碱液反应生成次氯酸根和氯离子。国外测定氯气的标准较少，主要采用离子色谱法［16－17］和分光

光度法［28］。EPA 26和EPA 26A测定氯化氢和氯气时，将 4个吸收瓶串联，一、二级吸收瓶装有硫酸吸

收液，三、四级吸收瓶装有氢氧化钠吸收液，采用离子色谱法分别测定上述 2种吸收液。其主要原理

是氯化氢易被酸性吸收液吸收，形成氯离子，氯气在酸性溶液中溶解度很低而被碱性溶液吸收，生成

一次氯离子和次氯酸根。过量硫代硫酸钠加入碱性吸收液与次氯酸根反应，形成二次氯离子。每摩尔

氯气可转化成 2摩尔氯离子。NIOSH 6011［29］采用银膜富集氯气，用Na2S2O3洗脱后进行离子色谱测定。

对于采集 90 L空气，该方法的检测范围为 0. 007～0. 5 μmol·mol－1。Cassinelli［30］采用相同方法测定空气

中氯气，方法的相对标准偏差（RSD）为7. 2%，偏差为－1. 3%。

表2 国内外无机卤化物的分析标准
Table 2 Analytical standards of inorganic halides at home and abroad

Region or
organization
US EPA

US NIOSH

ISO
Japan

China

Standard number
26，26A
9057，0051

0050

7903
7907
6011

21438－2∶2009
JIS K0107∶2012
JIS K0106 ERRA⁃
TUM 1∶2000
GB/T 37244－
2018 Appendix A
HJ 549－2016
HJ/T 27－1999
HJ 548－2016
HJ/T 30－1999
HJ 547－2017
HJ 1040－2019

Sampling mode
H2SO4+NaOHH2SO4+NaOH

Acidic particles：teflon
or quartz filter membrane
HCl or Cl2：H2SO4+NaOH

Alkaline silica gel
Quartz fiber filter

impregnated with Na2CO3Silver membrane
Alkaline quartz fiber filter

membrane
H2O or NaOHABTs

H2O

H2O or NaOH
NaOH
NaOH

Acidic solution containing
KBr and methyl orange

NaOH
NaOH

Analytical method
IC
IC

IC

IC
IC
IC
IC

IC/ silver nitrate titration
spectrophotometry

IC

IC
Mercuric thiocyanate spectro⁃

photometric method
Silver nitrate titration

Methyl orange spectrophoto⁃
metric method

Iodometric method
IC

Sample source
Stationary sources

Stack gas emission samples
collected from hazardous waste
and municipal waste incinerators
Stack gas emission samples
collected from hazardous waste
and municipal waste incinerators

Air sample
Air sample
Air sample
Air sample
Flue gas
Flue gas

Hydrogen fuel

Ambient air and stationary
source emissions

Stationary source emission
Stationary source emission
Stationary source emission
Stationary source emission
Stationary source emission

Analysis object
HCl，Cl2，HBrHCl，Cl2

HCl，Cl2

HCl，HBr
HCl，HBr
Cl2HCl，HBr
HCl
Cl2
HCl

HCl
HCl
HCl
Cl2
Cl2HBr

1113



第 41卷分析测试学报

氯气的国内测定标准主要有甲基橙分光光度法［31］和碘量法［32］。甲基橙分光光度法是将含溴化钾、

甲基橙的酸性溶液和氯气反应，氯气将溴离子氧化成溴，溴能在酸性溶液中将甲基橙的红色褪去，再

采用分光光度法测定褪色程度。甲基橙分光光度法的选择性较差，易受游离溴、二氧化硫和氮氧化物

的影响。碘量法是用氢氧化钠吸收氯气，生成的次氯酸钠用盐酸酸化，释放出游离氯。碘化钾被游离

氯还原生成碘，再用硫代硫酸钠滴定计算氯的含量。碘量法主要针对含高浓度氯气的固定污染源，检

出限较高，不适合痕量分析。

国内虽然缺少离子色谱法测定氯气的分析标准，但HJ 549－2016［23］在测定环境空气或固定污染源

废气中的氯化氢时，重点考察了氯气对氯化氢测定的干扰。并借鉴EPA 26，使用酸性吸收液串联碱性

吸收液采样分别吸收氯化氢和氯气，可去除干扰。杨懂艳等［33］研究了氯气共存时氯化氢的监测，结果

表明当固定污染源废气中的氯气含量较低时，直接采用水作吸收液采集氯化氢样品，能有效降低氯气

干扰；当氯气含量较高时，采用酸－碱串联系统采集固定污染源废气，既可有效分离氯气，又可用离

子色谱法同时测定两种气体。

氯化氢和氯气在水溶液中的溶解度和吸收效率不同，造成两者的测定方法有差异。在测定氢燃料

中总卤化物时，必须考虑氯气的影响。而氢燃料中总卤化物以卤离子计，在理论上可不区分氢燃料中

氯化氢和氯气的存在，大大简化了离子色谱法的研究范围。

3. 1. 3 溴化氢 溴化氢易溶于水，室温下溴化氢饱和溶液的质量分数为 69%。对于溴化氢的监测基本

与氯化氢相似，EPA、NIOSH和 ISO均采用离子色谱法测定。EPA 26［16］对于采集 60 L废气、定容体积

为50 mL时，方法检出限为0. 1 μmol·mol－1。EPA 26 A［17］对于采集1 000 L废气、定容体积为300 mL时，

方法检出限为 0. 04 μmol·mol－1。NIOSH 7903［19］采用单根碱性硅胶管富集溴化氢的最低下限为 0. 9 μg。
NIOSH 7907［20］采用玻璃纤维滤膜富集溴化氢，对于采集 240 L空气，方法检出限为 0. 000 3 μmol·mol－1。
Nonomura等［34］采用氢氧化钠作为吸收液，用离子色谱法可同时测定燃料气中的卤素化合物和硫氧化物。

溴化氢的国内分析标准主要为离子色谱法。HJ 1040－2019［35］用碱性吸收液吸收固定污染源废气和空

气中的溴化氢。对于采集20 L有组织排放废气、定容体积为50. 0 mL时，方法检出限为0. 01 μmol·mol－1。
对于采集30 L无组织排放监控点空气、定容体积为10. 0 mL时，方法检出限为0. 002 μmol·mol－1。田婷

婷等［36］建立了离子色谱测定环境空气和废气中溴化氢的方法，当采集 60 L环境空气时，检出限为

0. 000 6 μmol·mol－1；当采集 10 L废气时，检出限为 0. 003 μmol·mol－1，样品加标回收率为 95. 6%～

102%。王钢栋［37］应用淋洗液采集固定污染源废气中的溴化氢，回收率为 93. 0%～105. 0%，该方法前处

理简便，灵敏度高，满足环境监测分析要求。张团生［38］经自动进样器直接进样，利用离子色谱法测定

空气和废气中的溴化氢，方法检出限为 0. 003 μmol·mol－1，RSD为 0. 165%～0. 266%，且具有较高的回

收率。

3. 2 甲 酸
甲酸易溶于水。ISO 14687－2∶2012［10］推荐采用红外光谱法（FTIR）、GC－MS法、离子色谱法测定

氢燃料中的甲酸（见表 3）。ISO/DIS 21087∶2018（E）［39］更进一步规定了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）。国内标准GB/T 37244－2018以ASTM D7653－
10为仲裁方法。ASTM D7653－10［40］将 9 μm热电制冷检测器和 16 μm液氮制冷检测器进行比较，发现

两种检测器测定氢燃料中甲酸的检出限均为 0. 02 μmol·mol－1，满足甲酸的限值要求。相比于红外光谱

法，离子色谱法可通过吸收富集甲酸，检出限低，灵敏度高。JIS K0127∶2013［41］为离子色谱分析通

则，未对氢燃料中甲酸的测定做出详细规定。NIOSH 2011［42］采用硅胶管富集甲酸，水洗后进行离子色

谱测定。对于采集 24 L空气，该方法的检测范围为 0. 13～12 μmol·mol－1。Gibson等［43］开发了一种被动

扩散管取样器，可与离子色谱联合用于环境空气中乙酸和甲酸蒸汽的测定，收集的酸质量随着大气酸

浓度的增加而线性增加。

国内甲酸的分析方法主要为离子色谱法和气相色谱法。GBZ/T 300. 112－2017［44］将空气中的蒸汽

态甲酸用碱性硅胶管采集，硫酸溶液解吸后进样，经气相色谱柱分离，氢火焰离子化检测器检测。

对于采集 4. 5 L空气，该方法的最低检出浓度为 0. 58 μmol·mol－1。HJ 1004－2018［45］采用离子色谱法

测定甲酸，但分析对象为大气降水。虽然现行国内标准中缺少离子色谱分析气体中甲酸的方法，但
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已有相关报道。魏王慧等［46］以 1 mmol/L氢氧化钾作为吸收液，将待测氢气以 1 L/min的流速通入装有氢

氧化钾的洗瓶，采样体积为 40 L时，离子色谱法测定甲酸的检出限为 0. 005 μmol·mol－1。吴红星［47］建

立了离子色谱测定工业废气中甲酸的分析方法，当采样体积为 20 L时甲酸的检出限为 0. 01 μmol·
mol－1，加标回收率为 93. 0%～103. 5%。荆海燕［48］采用被动采样－离子色谱法检测博物馆环境中的酸

性气体甲酸，与主动采样国标法或行标法的检测结果进行了比较，发现两种方法的检测结果具有一

致性。目前国内还未对离子色谱法测定气体中甲酸进行标准化研究，离子色谱法对氢燃料的适用性

尚待考察。

3. 3 氨
氨极易溶于水，在 25 ℃和 1大气压下，1体积水可溶解 700体积的氨。氢燃料中氨的分析方法主要

有红外光谱法［40］、离子色谱法［49］和光腔衰荡法（CRDS）［50］（见表 4）。光腔衰荡法中待测组分的含量与衰

荡时间有关，该方法的灵敏度高，线性范围宽，但进样的响应时间较长（约 1 h），且易受到其他杂质的

干扰。离子色谱法的气体吸收需要更长时间（2～4 h），仪器成本高，但能够同时测定多组分。

ASTM D7550－09［49］采用尼龙滤膜富集氢燃料中的氨，水洗后进行离子色谱测定。根据氢气样品量的不

同，该方法的灵敏度范围为 0. 001～1 μmol·mol－1。国外气体中氨的其他分析标准如表 4所示。NIOSH
6016［51］用酸性硅胶管采集氨，离子色谱法分析 30 L空气时，可检测的范围为 24～98 μmol·mol－1。
ISO 23919∶2020［52］采用硫酸吸收液吸收卷烟主流烟气中的氨，用水或稀盐酸洗脱，离子色谱法可检测

每支卷烟中氨的质量为 1～30 μg。JIS K0099∶2004［53］以硼酸吸收液吸收燃料气中的氨，当吸收液体积

为 50 mL时，离子色谱法的检测范围为 1. 6～15. 5 μmol·mol－1。Asada等［54］采用 500 ℃下碳化的多孔碳

取样管对空气中的氨进行离子色谱测定，体积分数为 1 μmol·mol－1时的平均回收率和RSD（n = 5）分别

为97. 0%和3. 5%。

国内氨的分析方法有纳氏试剂分光光度法［55］、次氯酸钠－水杨酸分光光度法［56］、离子选择电极

法［57］和离子色谱法［58］。前 3种方法属于化学分析法，操作繁琐，测量结果易受温度、pH值以及交叉污

染等因素的影响。离子色谱法测定氨具有便捷性和高选择性，在国内获得广泛的应用。HJ 1076－
2019［58］中环境空气样品经滤膜过滤，氨被稀硫酸吸收液吸收后，用阳离子色谱柱交换分离，电导检测

器检测。当采集30 L环境空气、吸收液体积为10 mL时，氨的检出限为0. 004 μmol·mol－1。李红华等［59］用

表3 国内外甲酸的分析标准
Table 3 Analysis standards of formic acid at home and abroad

Region or organization
US ASTM
US NIOSH
ISO
China

Standard number
D7653－10
2011

14687－2∶2012
GB/T 17068－1997

GBZ/T 300. 112－2017
HJ 1004－2018

Sampling mode
Direct injection
Alkaline silica gel

Direct injection or preconcentration
Alkaline silica gel
Alkaline silica gel
Direct injection

Analytical method
FTIR
IC

FTIR，GC－MS，IC
GC
GC
IC

Sample source
Flue gas
Air sample
Hydrogen fuel
Workplace air
Workplace air
Precipitation

表4 国内外氨的分析标准
Table 4 Analysis standards of ammonia at home and abroad

Region or
organization
US ASTM

US NIOSH

ISO
Japan
China

Standard number
D7550－09
D7653－10
D7941M－14

3800
6016

23919∶2020
JIS K 0099∶2004
GB/T 14669－93
HJ 533－2009
HJ 534－2009
HJ 1076－2019

Sampling mode
Nylon filter
membrane

Direct injection
Direct injection
Direct injection
Acid silica gel
Acid solution
Acid solution
Acid solution
Acid solution
Acid solution
Acid solution

Analytical method
IC
FTIR
CRDS
FTIR
IC
IC
IC

Ion selective electrode method
Nessler′s reagent spectrophotometry

Sodium hypochlorite-salicylic acid spectrophotometry
IC

Sample source
Hydrogen fuel
Hydrogen fuel
Hydrogen fuel

Ambient air and combustion gas
mixtures
Air sample

Cigarette mainstream smoke
Flue gas
Air

Ambient air and exhaust gas
Ambient air
Ambient air
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甲磺酸吸收液采集工作场所空气中的氨，离子色谱法测定甲磺酸吸收液的吸收效率大于 99%，RSD小

于 5%。应波等［60］建立了一种以稀硫酸作为吸收液采样，用抑制电导离子色谱测定空气中氨气的方法，

吸收效率大于98%，与纳氏试剂分光光度法的测定结果一致。

3. 4 总 硫

氢燃料中的总硫限值要求极为苛刻，超痕量总硫的检测成为氢气分析的关键难题。氢燃料中的硫

化物主要包括硫化氢（H2S）、羰基硫（COS）、甲硫醇（CH3SH）和二硫化碳（CS2）等。国内外气体中硫化物

的分析方法主要有气相色谱法［61］、碘量法［62］、亚甲蓝法［63］、乙酸铅反应速率双光路检测法［64］、氧化微

库仑法［65］等（见表 5）。碘量法、亚甲蓝法、乙酸铅反应速率双光路检测法、氧化微库仑法不适于超痕

量分析。气相色谱灵敏度高、定性定量准确，结合合适的预处理技术和检测器可以满足超痕量分析的

要求。目前液氮预浓缩配合气相色谱－硫化学发光检测器（GC－SCD）［61］和气相色谱－火焰光度检测器

（GC－FPD）［66］已成为硫化物的主要分析方法。

ISO 14687－2∶2012［10］和 JIS K0512∶1995［67］推荐采用燃烧氧化－离子色谱法测定氢燃料中的总硫。

测定原理是将气体中的硫化物在氢氧火焰的高温下燃烧，燃烧产物被双氧水吸收并氧化成硫酸，然后

进行离子色谱分析，分析结果以 SO2计。相比于气相色谱法，燃烧氧化－离子色谱法操作简单、成本

低。Fung等［68］将燃烧氧化－离子色谱法用于燃料和有机废物中杂原子的分析，线性范围高达 3个数量

级，重复性小于2%。

国内采用离子色谱法测定硫化物的标准中，分析对象主要为水［69－70］、原油和液体石油产品［71］，暂

无气体中硫化物的离子色谱分析标准。乔宁强等［72］将天然气中H2S通过碱液吸收和双氧水氧化后采用

离子色谱分析，采样体积为 0. 1 L时，该方法的检出限为 0. 07 μmol·mol－1。张妍等［73］用装有氢氧化钠

溶液的多孔玻板吸收管采集工作场所空气中的硫化氢，采用离子色谱－安培检测器检测，采样体积为

7. 5 L时方法检出限为 0. 003 μmol·mol－1。刘献军等［74］将卷烟主流烟气中的硫化氢经含有氢氧化钠、乙

酸钠、乙二胺和抗坏血酸的混合溶液捕集后，采用离子交换色谱－脉冲安培检测器进行分析，方法的

精密度及回收率较好。国内外采用离子色谱法分析氢燃料和其他气体中总卤化物、甲酸、氨和总硫化

物的研究列于表6。

表5 国内外硫化物的分析标准
Table 5 Analysis standards of sulfur compounds at home and abroad

Region or
organization
US ASTM

US NIOSH

ISO

Japan
China

Standard number
D7652－11
D5504－12
D6228－19
1600
6013
2542

14687－2∶2012
14687－2∶2012
JIS K0512∶1995
GB/T 11060

NB/SH/T 0919－2015
GB/T 37907－2019
GB/T 39305－2020
DB21/T 2974－2018

Sampling mode
Liquid nitrogen
preconcentration
Direct injection
Direct injection
Solid sorbent tube
Solid sorbent tube
Glass fibre

Oxidative combustion
Direct injection

Oxidative combustion
Direct injection

－*

Direct injection
Direct injection
Direct injection

Oxidative combustion

Analytical method
GC－SCD
GC－SCD
GC－FPD
GC－FPD

IC
GC－FPD

IC
GC
IC

GC－FPD
Iodometric titration method，methylene blue method，lead
acetate reaction rate dual photo path method，oxidative

microcoulometry method，etc
GC－SCD

IC
IC
IC

Sample source
Hydrogen fuel

Natural gas and gaseous
fuels

Natural gas and gaseous
fuels

Air sample
Air sample
Air sample
Hydrogen fuel
Natural gas
Hydrogen fuel
Hydrogen fuel
Natural gas

Natural gas and gaseous
fuels

Reclaimed water
Reclaimed water

Crude petroleum and
liquid petroleum

* indicated that each method in GB/T 11060 had its own sampling mode，which was not repeated one by one
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4 展 望

FCV用氢气中痕量杂质会影响氢燃料电池的性能，必须开发适合的检测技术对氢气品质进行严格

控制。离子色谱法操作简单、分析快速、灵敏度高、选择性好、可多组分检测，适用于氢燃料中总卤

化物、甲酸、氨和总硫化物的分析。目前离子色谱法在环境空气、固定污染源废气、天然气、烟气等

气体分析领域有广泛应用，而在氢燃料杂质分析中的应用尚在起步阶段。我国氢燃料分析标准GB/T
37244－2018中总卤化物、甲酸、氨和总硫化物的技术指标参数全部参照 ISO 14687－2∶2012制定，

标准中只有总卤化物采用离子色谱法，大大限制了离子色谱在氢燃料分析中的应用范围。现将离子色

谱法在氢燃料杂质中的分析作出展望：

（1）对于无机卤化物的测定，相比于硝酸银容量法、硫氰酸汞分光光度法、甲基橙分光光度法、碘

量法，离子色谱法灵敏度高、选择性好，可同时测定氯化氢、氯气和溴化氢。GB/T 37244－2018附录

A只列举了氢燃料中氯化氢的分析，氯气和溴化氢应纳入测定范围。

（2）对于甲酸的测定，相比于红外光谱法、气相色谱－质谱法、气相色谱法，离子色谱法可结合吸

收富集甲酸，获得较低的检出限。离子色谱法分析氢燃料或其他气体领域中的甲酸已有大量报道，但

标准化研究需要进一步开展。

（3）对于氨的测定，可采用多种分析技术。离子色谱法因具有便捷性和高选择性的突出特点受到广

泛关注。国内氨的分析标准已有针对环境空气的离子色谱法，氢燃料中的氨需要建立对应的检测标准。

（4）对于总硫化物的测定，燃烧氧化－离子色谱法具有前处理方便、进样量少、分析时间短的特

点，已列入氢燃料中总硫化物的分析方法，尚未成为标准方法。在国内，燃烧氧化－离子色谱法在原

油和液体石油产品中总硫化物和总氯的分析中得到应用，暂无针对气体的分析报道。随着燃烧氧化－

离子色谱仪的普及，可以预见其应用领域很快会扩展到氢燃料的杂质分析中。
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Cigarette mainstream smoke

Analysis object
HCl
HCl
HCl
Cl2Cl2HBr
HBr
HBr
HBr
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