氢能燃料电池杂质解决方案
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随着质子交换膜燃料电池（PEMFC）汽车的发展，人们越来越关注燃料电池用氢质量对燃料电池性能的影响。早在上世纪80年代西方发达国家就开始了氢气中杂质对燃料电池性能影响的研究工作。 
国内相关科研机构也在近十几年对氢气中杂质组分对燃料电池的损伤机理开展了大量的探索与验证工作。氢气中的CO、CO2、NH3以及含硫化合物等杂质会对PEMFC的性能造成严重的损害作用并降低其使用寿命。另外，空气中的氧气作为PEMFC的氧化剂，空气中的污染物如NOx、NH3、CO、SOx等也会对燃料电池中的膜电极、电堆以及双极板等关键核心部件造成性能损害。 
因此对于PEMFC而言，不仅需严格控制氢气质量，还需要把控所用空气的质量，以保证PEMFC的性能和使用寿命不受杂质的影响。目前，燃料电池所用氢气主要来源于甲醇制氢、天然气制氢、氯碱制氢以及水电解制氢等，这些制氢工艺都会有一定的纯化工序来保证所制备的氢气符合燃料电池用氢要求，但是在纯化过后的充装、运输、压缩以及加注过程中难免会引入一些微量或痕量的杂质，若不经过检测控制这些杂质势必会对燃料电池系统的性能以及使用寿命造成一定程度上的损害。 
为了保证PEMFC高效长久的运行，ISO以及各个国家针对PEMFC所用燃料氢中会对电池性能以及关键零部件会造成损害的杂质组分进行了含量限值，制定了相应的标准，如ISO14687:2012、SAEJ2719:2015、GB/T37244—2018，其他相关的标准有ISO19880-1:2016、ISO19880-8:2017以及ISO21087:2019等。 

1、ISO标准 纵观质子交换膜燃料电池用氢质量规范标准的发展，早在1999年ISO就发布了氢燃料的质量规范标准，即ISO14687:1999，直到2004年4月，美国能源部召开了第一次关于修订ISO14687-1999以及编制SAEJ2719的研讨会，在研讨会上制定了氢能“从来源到应用”全链条的质量结构分布。    
2006年6月WG12向技术委员会（TC）197提交了最终草案技术规范，获得了TC197所有成员国的一致通过，并于2018年3月1日发布。 2008年8月，WG12开始着手于制定IS的工作，并在2012年12月1日ISO14687-2:2012正式发布实施。2015年10月，ISO/TC197批准立项对此标准进行升版修订，成立了WG27“氢燃料质量”工作组，召集人是日本武藏理工学院的YasuoTakagi教授，并在2019年发布了ISO14687:2019。在新版的ISO14687中，对个别杂质组分的含量作出了新的规定，如表1所示： 
表1 新旧版本的ISO14687对燃料电池用氢杂质组分含量要求
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表1

2、SAE标准 美国汽车工程协会（SAE）对燃料电池氢气质量标准的研制与ISO几乎同步，以使燃料氢质量规范在国际和SAE标准中能够尽可能的统一起来，并成立了InterfaceWorkingGroup（IWG），IWG在2005年11月以技术报告（TIR）的方式发布了燃料氢质量标准TIRJ2719，并在2008年4月对TIRJ2719进行了修订，2011年9月正式发布实施SAEJ2719:2015。
3、中国标准 我国氢能产业正处于发展初期，目前各地方政府纷纷出台相关政策，着力点均在氢能车辆和加氢站建设数量的提升，同时全国氢能标准化技术委员会（SAC/TC309）既非常重视氢气质量标准的制订发布，但也保持审慎严谨的态度，虽然2011年12月14日已经开始了“质子交换膜燃料电池汽车用燃料氢气”标准的立项计划，但到2018年12月全国氢能标准化技术委员会才发布了GB/T37244—2018，并于2019年7月开始实施。该标准中对氢气杂质组分的限值要求与ISO14687-2:2012和SAEJ2719:2015所规定的完全一样。  

目前关于质子交换膜燃料电池用氢质量标准有ISO14687:2019、ISO14687-2:2012、SAEJ2719:2015以及GB/T37244-2018，四个标准对各个杂质组分的限值要求基本保持一致，国内由于相关企业对GB/T37244—2018的不重视甚至不熟悉，导致当前燃料电池用氢的质量标准普遍依据GB/T3634.2—2011《氢气第二部分：纯氢高纯氢和超纯氢》，四个标准对氢气中杂质组分的限值要求如表2所示： 
表2 国内外标准对燃料电池用氢杂质组分含量要求 
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                                       表2

ISO14687-2019对各个杂质组分的检测方法所引用的标准是ISO21087:2019：表3
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B.2 Analytical methods

Table B.1 — Suggested analytical methods with detection and determination limits
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                       表3
离子色谱方案
甲酸（HCOOH）

1.摘要
在环境空气降水分析有机酸的测定中，要求进样量为200uL时，基线噪声小于1nS/cm，甲酸、乙酸、草酸的检出限和测定下限见下表：
	离子名称
	甲酸
	乙酸
	草酸

	检出限(mg/L)
	0.004
	0.005
	0.005


标准曲线配制

用甲酸、乙酸、草酸的标准储备溶液配置标准曲线浓度如下表

	溶液名称
	标准系列质量浓度（mg/L）

	甲酸
	0.025
	0.050
	0.250
	0.500
	1.00

	乙酸
	0.050
	0.100
	0.500
	1.00
	2.00

	草酸
	0.050
	0.100
	0.500
	1.00
	2.00


3.标准曲线如下

甲酸、乙酸、草酸的线性均优于0.999：
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标准曲线的叠加图如下：
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4.最低浓度点的色谱图如下

有机酸浓度甲酸为0.025mg/L，乙酸、草酸的浓度为0.05mg/L。
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5.计算检出限

以各组分的峰高除以基线噪声，计算信噪比，以3倍信噪比对应的浓度作为检出限,计算结果如下。
	组分
	浓度（mg/L）
	峰高（nS/cm）
	噪声（nS/cm）
	信噪比
	检出限(mg/L)

	甲酸
	0.025
	179.14
	0.76
	236.104
	0.0003

	乙酸
	0.05
	244.31
	0.76
	321.991
	0.0005

	草酸
	0.05
	103.03
	0.76
	135.787
	0.0004


重复性测定

 将标准曲线的第三个浓度点（甲酸0.25mg/L，乙酸、草酸0.5mg/L），重复测定7次，以峰面积和保留时间计算RSD，结果如下表。总体稳定性良好，峰面积的RSD均在1.9%以下，保留时间的RSD均小于0.8%。

	样品列表
	乙酸 A-A
	甲酸 A-A
	草酸 A-A

	样品名称
	峰面积
	保留时间
	峰面积
	保留时间
	峰面积
	保留时间

	重复性 1
	0.28662
	2.80545
	0.24009
	3.47791
	0.40249
	10.83449

	重复性 2
	0.28447
	2.81717
	0.24519
	3.48036
	0.41041
	10.87282

	重复性 3
	0.28620
	2.85051
	0.24259
	3.50781
	0.40726
	10.89865

	重复性 4
	0.28881
	2.83072
	0.24409
	3.48884
	0.40663
	10.90998

	重复性 5
	0.29277
	2.85578
	0.25120
	3.51053
	0.41450
	10.93211

	重复性 6
	0.29370
	2.85132
	0.24438
	3.50117
	0.40857
	10.89912

	重复性 7
	0.28806
	2.86538
	0.25288
	3.51923
	0.40680
	10.92730

	平均值
	0.28866
	2.83946
	0.24577
	3.49798
	0.40809
	10.89635

	SD
	0.00343
	0.02210
	0.00461
	0.01588
	0.00371
	0.03370

	RSD
	1.19%
	0.78%
	1.88%
	0.45%
	0.91%
	0.31%


7.准确度测定

选择自来水、屈臣氏水和农夫山泉，进行低浓度的加标回收试验，各离子的浓度为甲酸0.25mg/L，乙酸、草酸0.5mg/L
8.自来水、屈臣氏水和农夫山泉与加标图谱

 自来水与自来水加标浓度的图谱：

[image: image10.png]ESEAING0.25mg/ AR+ 0.5mg/\ 2. S

66 — Current E53KIIER0.25mg/L g +0.5ma/ 2, B
—18%K

TRRE [us/cm]

13 14 15 16 17 18 19 20 21 2 23

12
i8] (5580




 屈臣氏水与屈臣氏水加标浓度的图谱：
[image: image11.png]A [uS/cm]

BEEEK

21

20

19

18

17

16

15

14

13

12

1

10

09

08

07

06

05

04

03

02

01

13(50001 FIEE

~ Current BEEGK

— 1 EERAKINER0.25mg/ g +0.5mg/L 28, BE

10 n

12
i8] (5580

13 14 15

21 2 23





    农夫山泉与农夫山泉加标浓度的图谱：
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9.加标后，得到乙酸、甲酸、草酸的回收率为90%～108%
	样品列表
	乙酸（mg/L）
	甲酸（mg/L）
	草酸（mg/L）

	自来水
	0.000
	0.013
	0.000

	自来水加标
	0.523
	0.243
	0.471

	回收率
	105%
	92%
	94%


	样品列表
	乙酸（mg/L）
	甲酸（mg/L）
	草酸（mg/L）

	屈臣氏水
	0.001
	0.062
	0.066

	屈臣氏水加标
	0.541
	0.298
	0.568

	回收率
	108%
	94%
	100%


	样品名称
	乙酸（mg/L）
	甲酸（mg/L）
	草酸（mg/L）

	农夫山泉
	0.000
	0.016
	0.000

	农夫山泉加标
	0.500
	0.241
	0.474

	回收率
	100%
	90%
	95%


10.总结

 Prin-Cen的IC-20离子色谱仪，在进样量200uL时，检出限为甲酸 0.0003mg/L、乙酸 0.0005mg/L、草酸0.0004mg/L，均优于环境空气降水中有机酸的检测要求的检出限；以甲酸0.025mg/L-1.0mg/L、乙酸草酸0.05mg/L-2.0mg/L建立曲线，甲酸、乙酸、草酸线性均优于0.999，基线噪声为0.76nS/cm；浓度为甲酸0.25mg/L，乙酸、草酸0.5mg/L时，重复测定7次，峰面积RSD均小于1.9%，保留时间RSD小于0.8%。用自来水、屈臣氏水和农夫山泉进行低浓度的加标回收试验时，得到乙酸、甲酸、草酸的回收率为90%～108%。。

氨（NH3）在溶液中以NH4+阳离子存在
1.摘要

地表水、地下水、工业废水和生活污水中6种可溶性阳离子（Li+、Na+、NH4+、K+、Ca2+、Mg2+）的分析测定。在进样量为20ul时，基线噪声小于0.1nS/cm。
	离子名称
	Li+
	Na+
	NH4+
	K+
	Ca2+
	Mg2+

	检出限（mg/L）
	0.01
	0.02
	0.02
	0.02
	0.03
	0.02


2.标准曲线配制
	离子名称
	标准系列质量浓度（mg/L）

	Li+
	0.001
	0.005
	0.01
	0.02
	0.05
	0.1
	0.2
	1

	Na+
	0.004
	0.02
	0.04
	0.08
	0.2
	0.4
	0.8
	4

	NH4+
	0.005
	0.025
	0.05
	0.1
	0.25
	0.5
	1
	5

	K+
	0.01
	0.05
	0.1
	0.2
	0.5
	1
	2
	10

	Mg2+
	0.005
	0.025
	0.05
	0.1
	0.25
	0.5
	1
	5

	Ca2+
	0.01
	0.05
	0.1
	0.2
	0.5
	1
	2
	10


 6种阳离子混合标准贮备液：50mg/L的Li+、200mg/L的Na+、250mg/L的NH4+、500mg/L的K+、250mg/L的Mg2+、500mg/L的Ca2+母液，配制成以下标准曲线：

3.标准曲线如下

Li+、Na+、NH4+、K+、Ca2+、Mg2+线性均优于0.999：
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 标准曲线的叠图如下：
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4.最低浓度点的色谱图如下
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各离子浓度分别为0.001mg/L的Li+、0.004mg/L的Na+、0.005mg/L的NH4+、0.01mg/L的K+、0.005mg/L的Mg2+、0.01mg/L的Ca2+。
5.计算检出限

 以各组分的峰高除以信噪比,计算基线噪声，以3倍信噪比对应的浓度作为检出限，计算结果如下。

	组分
	浓度（mg/L）
	峰高（nS/cm）
	噪声（nS/cm）
	信噪比
	检出限（mg/L）

	Li+
	0.001
	5
	0.09
	57.756
	0.00005

	Na+
	0.004
	10
	0.10
	133.453
	0.00009

	NH4+
	0.005
	42
	0.10
	538.105
	0.00003

	K+
	0.010
	4
	0.10
	46.525
	0.00064

	Mg2+
	0.005
	3
	0.10
	35.428
	0.00042

	Ca2+
	0.010
	12
	0.10
	149.607
	0.00020


6.基线漂移

将最低浓度点的色谱图放大基线部分，见下图，漂移为2nS/cm。
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7.重复性测定

将标准曲线的第六个浓度点（0.1mg/L的Li+、0.4mg/L的Na+、0.5mg/L的NH4+、1mg/L的K+、0.5mg/L的Mg2+、1mg/L的Ca2+的混合标液），重复测定7次，以峰面积和保留时间计算RSD，结果如下表。总体稳定性良好，峰面积的RSD均小于0.5%，保留时间的RSD均小于0.3%。
	样品列表
	Li+ A-A
	Na+ A-A
	NH4+ A-A

	样品名称
	峰面积
	保留时间
	峰面积
	保留时间
	峰面积
	保留时间

	重复性1
	0.05802
	5.33851
	0.0707
	7.03122
	0.1267
	0.05802

	重复性2
	0.05799
	5.32993
	0.07048
	7.03102
	0.12736
	0.05799

	重复性3
	0.05793
	5.33721
	0.07085
	7.03801
	0.12584
	0.05793

	重复性4
	0.05786
	5.3366
	0.07087
	7.02926
	0.12647
	0.05786

	重复性5
	0.05756
	5.33705
	0.07069
	7.0295
	0.12592
	0.05756

	重复性6
	0.05766
	5.32792
	0.07084
	7.02892
	0.12607
	0.05766

	重复性7
	0.05788
	5.35396
	0.07062
	7.04636
	0.12717
	0.05788

	平均值
	0.05784
	5.33731
	0.07072
	7.03347
	0.12650
	0.05784

	SD
	0.00016
	0.00776
	0.00013
	0.00600
	0.00056
	0.00016

	RSD%
	0.27%
	0.15%
	0.19%
	0.10%
	0.44%
	0.27%


	样品列表
	K+ A-A
	Mg2+ A-A
	Ca2+ A-A

	样品名称
	峰面积
	保留时间
	峰面积
	保留时间
	峰面积
	保留时间

	重复性1
	0.11485
	12.40235
	0.12442
	15.82122
	0.17573
	21.63688

	重复性2
	0.11489
	12.40237
	0.12451
	15.81258
	0.1755
	21.66125

	重复性3
	0.11488
	12.4171
	0.12423
	15.83589
	0.17588
	21.65073

	重复性4
	0.11478
	12.4082
	0.12385
	15.81779
	0.17566
	21.65762

	重复性5
	0.11475
	12.40821
	0.12375
	15.83492
	0.17526
	21.66606

	重复性6
	0.1148
	12.41693
	0.12399
	15.82778
	0.17541
	21.66881

	重复性7
	0.11473
	12.43458
	0.12365
	15.83698
	0.17478
	21.66956

	平均值
	0.11481
	12.41282
	0.12406
	15.82674
	0.17546
	21.65870

	SD
	0.00006
	0.01049
	0.00031
	0.00901
	0.00034
	0.01083

	RSD
	0.05%
	0.08%
	0.25%
	0.06%
	0.19%
	0.05%


8.总结

Prin-Cen的IC-20离子色谱仪，在进样量20uL时，6种阳离子Li+、Na+ 、NH4+、K+、Mg2+、Ca2+检出限分别为0.05ug/L、0.09ug/L、0.03ug/L、0.64ug/L、0.42ug/L、0.20ug/L、，均优于HJ 812-2016标准要求的检出限；以Li+浓度为0.001-1mg/L，Na+浓度为0.004-4mg/L，NH4+浓度为0.005-5mg/L，K+浓度为0.01-10mg/L，Mg2+浓度为0.005-5mg/L，Ca2+浓度为0.01-10mg/L建立曲线，线性均优于0.999，基线噪声为0.1nS/cm，基线漂移为2nS/cm；各离子浓度为0.1mg/L的Li+、0.4mg/L的Na+、0.5mg/L的NH4+、1mg/L的K+、0.5mg/L的Mg2+、1mg/L的Ca2+时，重复测定7次，峰面积RSD均小于0.5%，保留时间RSD小于0.3%。

总卤化物（以游离卤计算）

标准曲线配制

用F、Cl、Br、I的标准储备溶液配置标准曲线浓度如下表

	溶液名称
	标准系列质量浓度（mg/L）

	F
	0
	0.12
	0.24
	0.48
	0.6
	1.2
	2.4
	4.8
	6

	Cl
	0
	0.12
	0.24
	0.48
	0.6
	1.2
	2.4
	4.8
	6

	Br
	0
	0.2
	0.4
	0.8
	1
	2
	4
	8
	10

	I
	0
	0.2
	0.4
	0.8
	1
	2
	4
	8
	10


标准曲线如下

Cl、Br、I的线性均优于0.999：

[image: image13.jpg]Curve[FA]

y=01957"x +0
r-09999

Curve [CIA]

y=0.1269"x +0
r=0.9999

Curve [SO4A] Curve [ A]
y=00971"x +0 0 y=00344"x +0
r=0.9998 0 r=1.0000
. & o .
S B =
= 7 °
o
o
0=
4.0 8.0 0.0 4.0 8.0
R [ppm] R [ppm]





[image: image14.jpg]Curve [BrA] Curve [NO3A]

y=0.0568"x +0
r-09999

y=00717"x +0
r-09998





标准曲线的叠图如下：
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最低浓度点的色谱图如下

各离子浓度分别为0.1mg/L的F-、0.1mg/L的Cl-、0.2mg/L的Br-、0.2mg/L的I-
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4.计算检出限

以最低浓度点各组分的峰高除以信噪比,计算噪声，以3倍信噪比对应的浓度作为检出限，计算结果如下。

	组分
	浓度（mg/L）
	峰高（ns/cm）
	噪声（ns/cm）
	信噪比
	检出限（mg/L）

	F-
	0.12
	0.114
	0.0019
	179.186
	0.006

	Cl-
	0.12
	0.096
	0.0019
	149.935
	0.007

	Br-
	0.2
	0.059
	0.0019
	92.322
	0.019

	I-
	0.2
	0.017
	0.0019
	27.005
	0.067


5.重复性测定

	样品列表
	F
	Cl
	Br
	I

	样品名称
	 峰面积
	保留时间
	 峰面积
	保留时间
	 峰面积
	保留时间
	 峰面积
	保留时间

	重复性1
	0.116765
	2.738420367
	0.077571
	3.771511668
	0.055978
	5.19956288
	0.033538
	10.75997822

	重复性2
	0.116747
	2.738420552
	0.078073
	3.771511702
	0.055926
	5.199562292
	0.033247
	10.75190648

	重复性3
	0.117039
	2.738421298
	0.077489
	3.771512437
	0.055913
	5.199563057
	0.032414
	10.75190799

	重复性4
	0.116141
	2.730089163
	0.077659
	3.771512207
	0.05565
	5.191231797
	0.033091
	10.743316

	重复性5
	0.11654
	2.72982878
	0.077812
	3.77151166
	0.056215
	5.190970553
	0.033398
	10.75164873

	重复性6
	0.117141
	2.738420478
	0.078229
	3.77151162
	0.056147
	5.19956225
	0.033133
	10.76023838

	重复性7
	0.115267
	2.738160623
	0.077101
	3.771511865
	0.056165
	5.199303357
	0.033426
	10.75997859

	重复性8
	0.116116
	2.738432648
	0.076864
	3.771523783
	0.0559
	5.199574442
	0.032643
	10.76025061

	重复性9
	0.115566
	2.738420518
	0.076359
	3.771511682
	0.055338
	5.199562307
	0.032475
	10.7602402

	平均值
	0.116369111
	2.736512714
	0.077461889
	3.77151318
	0.055914667
	5.19765477
	0.033040556
	10.75549613

	SD
	0.000647015
	0.003717185
	0.000595825
	3.98622E-06
	0.000276992
	0.003717099
	0.000425437
	0.006089951

	RSD
	0.56%
	0.16%
	0.77%
	0.0001%
	0.50%
	0.07%
	1.29%
	0.06%
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