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摘要
使用配备 Agilent 8355 硫化学发光检测器 (SCD) 的 Agilent 8890 气相色谱 (GC) 系统
分析高纯度氢气中的含硫化合物。使用六通气体进样阀将样品引入整个系统。使用 
Agilent J&W DB-Sulfur SCD 色谱柱获得了出色的峰形和分离度。线性、重现性和检
出限 (LOD) 均十分出色，所有分析物的相关系数 (R2) ≥ 0.9983，LOD 约为 10 ppb。
峰面积的典型相对标准偏差 (RSD) 为 0.87%–12.54%。 

高纯度氢气中含硫化合物的分析 

使用 Agilent 8890 气相色谱仪和 Agilent 8355 硫化学
发光检测器
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前言
氢气因热值高、产物无污染等优点，成为
了绿色能源的首选来源之一。氢气来源广
泛，包括天然气、煤、生物质或电解水
等。然而，由于化石燃料制氢成本相对较
低，技术更为成熟，因此一直是最常用的
方法。 

原料或反应过程可能将杂质引入氢气产物
中。常见杂质包括 CO、CO2、NH3、硫、
甲醛等[1]。氢气的质量控制，特别是不同
级别氢气的杂质分析，已成为氢气制造商
和用户的迫切需求。 

目前已有大量文献报道了氢气中永久性气
体杂质的分析： 

 – 使用配备微型热导检测器和两个分析
通道的 Agilent 990 微型气相色谱系统
可在 2–10000 ppm 范围内实现一些
永久性气体（He、Ne、N2、Ar、O2、
CO、CO2）的快速（150 秒内）、灵
敏分析[2]

 – 使用配备脉冲放电氦离子化检测器 
(PDHID) 的 Agilent 8890 气相色谱仪
可通过单次进样定性和定量检测低 
ppb 级的永久性气体杂质和二氧化碳[3]

此外，监测氢气中的含硫化合物对于保护
昂贵的催化剂以及保证产品质量至关重
要。然而，氢气中含硫化合物的测定是一
项挑战，因为这些化合物具有较强的活
性、吸附性和金属催化性。要获得准确、
可靠的结果，需要整个系统具有出色的惰
性和灵敏度。本应用简报展示了 8890 GC 
和 8355 SCD 系统在分析氢气中含硫化合
物中的应用。 

实验部分
采用配备 8355 SCD 的 8890 GC 进行分
析。通过与惰性挥发性物质分析接口 (VI) 
直接相连的六通气体进样阀引入样品。为

实现更高的灵敏度，使用 2 mL 定量环将
更多的样品引入系统。硫化氢作为第一个
流出的峰，建议采用分流进样方法改善其
峰形。在实现高灵敏度的另一项改进中，
需要首选小分流比。因此，本研究使用 
10:1 的分流比来平衡峰形和灵敏度。仪
器条件列于表 1。 

使用气路控制模块 (PCM) 和全新设计的
气体混合模块（可通过 SP-1 8890-0717 
订购，用于新仪器）制备 ppb 级校准标
准品。该模块被称为迷你气体混合器，是
一种集成式单级动态流稀释器，可安装在 
8890 GC 的任何可用电子气路控制 (EPC) 
插槽中。与之前的版本相比，它更紧凑小

表 1. 仪器条件

参数 值

Agilent 8890 GC

进样 六通气体进样阀；阀箱温度：150 °C

样品定量环 2 mL

进样口 挥发性物质分析接口；分流模式，分流比 10:1；温度：150 °C

色谱柱 Agilent J&W DB-Sulfur SCD, 60 m × 0.32 mm, 4.2 µm（部件号 G3903-63001）

载气 氦气，3 mL/min，恒流

柱温箱升温程序 40 °C (1 min)，以 15 °C/min 升至 230 °C

Agilent 8355 SCD

燃烧头温度 800 °C

基线温度 280 °C

H2 流速上限 38 mL/min

H2 流速下限 8 mL/min

氧化剂流速（空气） 50 mL/min

O3 发生器流速 44.15 mL/min

燃烧头压力 383 Torr

反应池压力 4.9 Torr

数据采集速率 5 Hz
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巧，更易于安装。恒定的校准混标气体流
与混合器内的基质气流混合，得到所需的
浓度。图 1 显示了样品稀释、进样和分
析设置。在本研究中，使用高纯度氢气作
为稀释气体。通过校准混标流速 (F1) 和
基质流速 (F2) 确定稀释比。稀释公式为：

C2 = C1 ×
F1

F1 + F2
( )

公式 1.

其中 C2 为稀释浓度，C1 为初始校准浓
度，F1 为校准混标流速，F2 为基质稀释气
体流速。

含硫气体标样购自 Air Liquide。为了尽量
减少活性含硫组分的吸附，使用惰性压力
表和惰性管线连接标准气瓶与系统。表 2 
列出了含硫气体标准品的组成和浓度。
表 3 显示了 8 种混合物/稀释气体组合在
不同校准浓度下各组分的体积浓度 (v/v) 
（以约 1 ppm 的含硫校准混标为起点）。

使用  Agi lent OpenLab 色谱数据系统 
(CDS) 控制气相色谱系统，并进行数据采
集和定量分析。在 5 Hz/0.04 min 的数据
采集速率下得到了可接受的基线。

结果与讨论

利用含硫化合物实现系统平衡 

分析低浓度含硫化合物的最大挑战在于如
何尽量减少活性含硫化合物的吸附，并使
样品流路快速达到硫“饱和”。建议对整
个样品流路进行钝化处理，包括气瓶压力
表、连接管、迷你气体混合器、阀样品定
量环、VI 进样口、分析柱和检测器，尽
量减少活性位点。结果发现，除需要钝化
处理外，还需要通过灌注流程使钝化流路
中的含硫分析物达到预饱和。灌注时间主
要取决于样品流速和用于灌注流路的样品
浓度。 

表 2. 混合气体标样（平衡气体：H2）

编号 化合物名称 分子式 浓度（µmol/mol，ppm）

1 硫化氢 H2S 0.992

2 羰基硫 COS 1.01

3 甲硫醇 CH3SH 0.999

4 乙硫醇 C2H5SH 0.990

5 二甲硫醚 CH3SCH3 1.01

6 二硫化碳 CS2 1.01

7 噻吩 C4H4S 1.01

表 3. 稀释表（校准混标的起始浓度为每种组分约 1 ppm） 

校准混标
流速 (mL/min)

PCM (H2)
流速 (mL/min)

浓度
(ppbv)

1 99 10

1 65.67 15

1 49 20

1 39 25

1 19 50

1 9 100

1 5.67 150

1 4 200

图 1. 用于含硫化合物分析的动态混合系统布局和 Agilent 8890 气相色谱仪配置。公式 1 定义了稀释公式 
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在灌注过程中，当系统最初暴露于含硫化
合物时，观察到一些化合物的峰面积增大
（图 2）。这种增量响应现象在高活性化

合物中尤为明显，例如硫化氢、甲硫醇
和乙硫醇。在本研究中，用于灌注的校
准混标浓度约为 500 ppb，以 2 mL/min 
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的流速通过流路。在样品进入气相色谱
系统之前，用混标吹扫样品流路约 2 小
时。在第一次运行中没有出现硫化氢，并
且甲硫醇和乙硫醇的初始响应极低。对于
这些化合物，我们设置了一个长序列来灌
注系统。完成灌注后，重复进样 ppb 级
校准标样可获得稳定的响应（图 3）。此
外，使用灌注程序后，H2S 和 COS 在最
低和最高校准浓度下的相对响应相似。这

种相似性表明了灌注系统的有效性。假设
灌注样品浓度和样品流速越高，含硫化合
物在样品流路中达到饱和的速度就越快。 

如果灌注的系统闲置了数天，通常应弃去
待机后的前 2–3 次进样。后续进样可用
于定量分析。

图 2. 系统最初暴露于含硫化合物时的表现。各化合物的浓度为 200 ppb

前几次运行
约 50 次运行
灌注后运行 

H2S

COS CH3SH

C2H5SH

× 102

保留时间 (min)

响
应

 (p
A)

4.0

4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0 5.2 5.4 5.6 5.8 6.0 6.2 6.4

4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.5 9.08.0
0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0
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色谱图

8355 SCD 是一种高选择性检测器，用于
分析痕量含硫化合物，不受烃类化合物的
干扰。它可以为此方法范围内的所有含
硫化合物提供等摩尔线性响应。将涂覆 
4.2 µm 非极性固定相的 J&W DB-Sulfur 
SCD 色谱柱连接至 8355 SCD，用于分析
挥发性、极性和反应性含硫化合物。如
图 4 所示，整个系统可以为目标含硫化
合物提供良好的分离度、出色的峰形和灵
敏的响应。这种性能得益于惰性流路、低
流失以及更高的分析柱惰性。在 100 ppb 
浓度下，各分析物中硫摩尔响应因子的
相对标准偏差 (%RSD) 为 12.1%，证明了 
8355 SCD 对硫的等摩尔响应。

重现性和线性 

重现性结果见表 4。采集了三种校准浓度
（低浓度、中等浓度和高浓度）下的所有
数据，每种浓度重复测定 8 次。如表 4 
所示，15 ppb 校准品的平均峰面积 RSD 
为 7.4%，最大值为 12.54%。15 ppb 非
常接近方法定量限，因此该浓度下平均
峰面积 RSD 为 7.4% 表明了出色的性能。
随着浓度增大，峰面积精度显著改善。
50 ppb 和 200 ppb 下的峰面积 RSDs 分
别为 1.77%–3.85% 和 0.87%–2.21%。

在 15–200 ppb 范围内的 7 种浓度水平下
评估了 7 种化合物的线性。这些含硫组
分的相关系数 (R2) 大于 0.998。图 5 显示
了目标化合物的校准曲线，表 5 显示了
每种化合物的详细结果。

表 4. 含硫化合物的重现性结果

编号 化合物

峰面积 RSD% (n = 8)

低浓度 (15 ppb) 中等浓度 (50 ppb) 高浓度 (200 ppb)

1 硫化氢 7.3 2.13 1.69

2 羰基硫 4.54 3.16 2.21

3 甲硫醇 5.72 3.85 1.67

4 乙硫醇 7.56 2.67 1.5

5 二甲硫醚 12.54 3.37 1.36

6 二硫化碳 4.76 1.77 0.87

7 噻吩 8.78 3.03 1.08

表 5. 含硫化合物的线性结果

编号 化合物 保留时间 (min) CF 公式 R2

1 硫化氢 3.976 y = 2.2524x + 6.0381 0.9987

2 羰基硫 4.206 y = 2.8622x + 2.0716 0.9991

3 甲硫醇 5.193 y = 2.4045x + 3.9397 0.9998

4 乙硫醇 6.295 y = 1.9226x + 1.0020 0.9983

5 二甲硫醚 6.543 y = 2.6252x–2.1923 0.9986

6 二硫化碳 7.013 y = 5.5277x–9.1795 0.9993

7 噻吩 8.997 y = 2.7757x–0.2334 0.9991

图 4. 浓度为 100 ppb 的硫标准品的色谱图
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图 5. 所分析含硫化合物的校准曲线
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检出限评估
对混合气体标样进行稀释，确定 7 种含硫
化合物在 8355 SCD 中的实际 LOD。图 6 
中的色谱图显示了对 10 ppb（图 6A）和 
15 ppb（图 6B）混标的响应。所有分析
物均可与基线噪音分离，并具有尖锐的峰
形。使用信噪比 (S/N) (ASTM) 进行 LOD 
评估，所有分析物在 10 ppb 和 15 ppb 下
的信噪比分别如图 6A 和 6B 所示。信噪
比远大于 3，意味着这些化合物的 LODs 
低于 10 ppb。在图 6B 中，信噪比略大于 
10，由此可以得出结论，各分析物的定
量限约为 15 ppb。

结论
Agilent 8890 气相色谱系统与 Agilent 
8355 硫化学发光检测器联用，为含硫化
合物的分析提供了出色的线性和重现性。
本研究还评估了实际 LOD，表明整个系
统具有出色的灵敏度。整个系统的特征包
括惰性流路、通过挥发性物质分析接口连
接的进样阀、迷你气体混合器、Agilent 
J&W DB-Sulfur SCD 色谱柱和联用的 
SCD，可确保对高纯度氢气中的痕量含硫
化合物进行准确定性和定量分析。
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图 6. 低浓度硫标准品的色谱图和信噪比：(A) 10 ppb；(B) 15 ppb。峰归属信息见图 4 
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