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개요
이 응용 자료에서는 연료 전지 차량에 사용되는 수소 내 미량 암모니아 측정을 위한 
분석법을 설명합니다. 이 분석은 Agilent 8255 질소 화학발광 검출기(NCD)가 장착된 
Agilent 8890 가스 크로마토그래피(GC) 시스템을 사용하여 수행되었습니다. 이 
시스템에서 훌륭한 결과를 얻었습니다. 암모니아의 상관 계수는 0.9986이며, 다양한 
검량 수준에서 재현성 결과 범위는 0.66%-4.76%입니다. 암모니아의 검출 한계는  
24.2ppb였습니다.

연료 전지 자동차용 고순도 수소의 
암모니아 분석 

Agilent 8890 GC/8255 NCD 시스템 사용
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소개
수소 가스에 미량 불순물이 존재하면 연료 전지 촉매의 성능과 
수명에 영향을 미칠 수 있으므로, 수소 가스에 함유된 미량 
불순물을 분석하는 일은 수소 연료 전지 자동차 개발에서 해결해야 
할 중요한 문제입니다. 암모니아는 수소 가스의 중요한 불순물이며, 
암모니아가 미량만 존재해도 배터리 성능에 영향을 미쳐 매우 큰 
열화를 일으킬 수 있습니다.1 

일반적으로, 수소 연료 내 암모니아를 분석하는 주요 분석법으로는 
퓨리에 변환 적외선 분광법(FTIR), 이온 크로마토그래피(IC), 이온 
선택적 전극 분석법 및 GC/NCD 분석법 등이 있습니다. 국제표준 
ISO 14687-20192 및 SAE J2719-20153에서는 분석법으로  
FTIR 및 IC를 명시한 반면, GB/T 37244-20184에서는 수소 
내 암모니아 측정을 위한 이온 선택적 전극 분석법을 언급하고 
있습니다. 일반적으로, IC 분석법과 이온 선택적 전극법은 
감도가 높지만 분석을 위해 암모니아를 흡수하기 위한 추가 
용액을 사용해야 합니다. 이로 인해 시료 전처리가 상대적으로 
복잡합니다. FTIR의 경우 가스 셀에 시료를 넣기만 하면 되므로 
시료 전처리 과정이 단순하지만 감도는 기존의 두 분석법보다 
약간 떨어집니다.1 GC/NCD 분석법은 선택성이 매우 높으며 수소 
가스의 다른 불순물에 의해 쉽게 영향을 받지 않습니다. 감도가 
높으며 ISO 14687-2019 및 GB/T 37244-2018 분석법에 언급된 
100ppb의 품질 관리 요건을 완전히 충족할 수 있습니다. 또한, 
가스 샘플링 밸브를 통해 시료를 도입하면 추가 전처리가 필요하지 
않아 워크플로가 단순화됩니다.

애질런트는 이전에 GC/NCD 기술을 사용하여 에틸렌 내 
미량의 암모니아를 분석하는 내용을 자세히 다룬 응용 자료를 
소개했습니다.5 이전 자료의 하드웨어 구성을 기반으로 이 응용 
자료에서는 연료 전지용 수소 내 미량의 암모니아에 대한 분석법을 
자세히 설명합니다. 이 GC/NCD 분석법은 높은 선택성과 감도를 
가지며 수소 연료 전지 산업에서 미량 암모니아 분석에 요구하는 
품질 관리 조건을 충족할 수 있습니다.

실험
이 연구는 수소 내 미량 암모니아 분석을 수행하는 데 사용되는 
6-포트 가스 샘플링 밸브와 NCD 검출기가 장착된 8890 GC를 
기반으로 합니다. 감도 향상을 위해 2mL 시료 루프를 설치하고, 
시료를 전용 암모니아 컬럼(Agilent J&W Select Low Ammonia 
컬럼, 부품 번호 CP8590)에 직접 주입하여 분석했습니다. 
암모니아 표준 가스(9.9µmol/mol)는 Zhongce Standards 
Technology (Chengdu) Co., Ltd.에서 구입했습니다. 기체역학 
제어 모듈(PCM) 및 가스 혼합 모듈(SP-1 8890-0717과 같은 
새 기기에 주문 가능)을 사용하여 ppb(십억분율) 수준의 검량 
표준물질을 전처리했습니다. 미니 가스 혼합기라고도 불리는 이 
모듈은 검량 가스를 매트릭스 가스 흐름과 지속적으로 혼합하여 
목표 농도를 얻는 데 이용됩니다. 그림 1은 시료 희석, 도입 및 
분석을 위한 구성을 보여줍니다. 본 연구에서는 희석 가스로 
고순도 수소(순도 99.999%)를 사용했으며, 표준 가스의 유속(F1)과 
매트릭스의 유속(F2)을 바탕으로 희석 비율을 계산했습니다. 희석 
수식은 다음과 같습니다.

C2 = C1 × ][ F1

F1 + F2

여기서 C2는 희석 후의 농도, C1은 원래 표준 가스의 농도, F1은 
표준 가스의 유속, F2는 희석 매트릭스 가스의 유속을 나타냅니다.

표 1은 기기 조건을 보여줍니다. 표 2는 가스 혼합 모듈을 사용하여 
6가지 검량 수준에서 준비된 암모니아의 농도를 보여줍니다. 

NCD

Select Low 
Ammonia 컬럼

미니 가스 혼합기
커넥터

PEEK
저항체

표준물질

매트릭스
H2

Aux EPC 또는 PCM 저항체 시료 유입

시료 루프
시료 배출

그림 1. Agilent 8890 GC/8255 NCD 시스템의 개략도.
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결과 및 토의
미량 암모니아 분석에서는 시료 루프, 연결 튜브 및 조절제를 
포함한 전체 시료 유로를 부동태화하는 것이 매우 중요합니다. 
처음으로 수소 시료를 분석할 때 또는 시스템이 장기간 유휴 
상태였던 경우 루프와 튜브가 공기로 채워집니다. 따라서 퍼징 
과정이 필요합니다. 분석을 진행하기 전에 공기를 시료로 완전히 
교체하는 것이 중요합니다. 또한 시스템이 며칠 동안 유휴 상태였던 
경우 시료를 실행하기 전에 평형 상태에 도달하는 데 약간의 시간이 
필요하다는 점에 유의해야 합니다. 따라서 머무름 시간과 피크 
면적이 변동될 수 있으므로 처음 2-3회의 실행은 폐기해야 합니다. 
기기의 균형이 잘 맞춰지면 이후의 결과는 매우 안정적이 됩니다. 

그림 2는 다양한 농도의 암모니아 크로마토그램을 보여줍니다. 
암모니아의 고유한 특성으로 인해 이 전용 암모니아 컬럼에서도 
ppb 수준의 테일링이 어느 정도 존재하는 것으로 나타났습니다. 
따라서 정량 분석을 수행할 때 적절한 적분 파라미터를 설정하는 
것이 매우 중요합니다. 4분 후에 암모니아가 용출되는데, 이는 이 
컬럼이 표적 물질에 대한 우수한 머무름 능력을 가지고 있음을 
나타냅니다. 

ISO 14687-2019, SAE J2719-2015 및 GB/T 37244-2018 
분석법에 자세히 설명된 대로, 연료 전지용 수소의 암모니아 
불순물 농도는 100ppb를 초과해서는 안 됩니다. 이 연구에서는 
37.1-495ppb 범위의 6가지 농도를 테스트하여 미량 암모니아의 
선형성을 연구했습니다. 그림 3에서 볼 수 있듯이 분석 결과, 
암모니아의 R2 값은 0.9986으로 나타났습니다. 반응 계수(RF)도 
각 검량 수준에서 계산했습니다. RF %RSD는 표 3에 표시된 대로 
15.54%였습니다.

표준 가스 유속
(mL/분)

PCM(H2) 유속
(mL/분)

최종 농도 
(ppb)

1 266 37.1

1 199 49.5

1 124 79.2

1 99 99

2 98 198

4 76 495

표 2에 언급된 유속은 애질런트 유량계(부품 번호: G6691A)로 
측정한 실제 유속입니다.

표 2. 희석표(밸런스 가스로 수소를 사용하여 9.9µmol/mol
에서 표준 가스 시작).

파라미터 값

Agilent 8890 GC

시료 도입 6-포트 GSV; 밸브 박스 온도: 50°C

시료 루프 2mL

컬럼 Select Low Ammonia(품번 CP8590)

운반 가스 헬륨, 10mL/분, 일정 유속

오븐 프로그램 40°C(2분), 25°C/분으로 150°C까지 승온(2분)

Agilent 8255 NCD

버너 온도 900°C

베이스 온도 280°C

H2 유속 3mL/분

산화제 유속(O2) 12mL/분

O3 발생기 유속 37.31mL/분

버너 압력 131Torr

반응 셀 압력 4.4Torr

데이터 속도 5Hz

표 1. GC 조건.
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L1 L2 L3 L4 L5 L6

농도(ppb) 37.1 49.5 79.2 99 198 495

평균 면적 162.88 209.52 363.37 460.85 1,128.75 3,163.34

RF 0.228 0.236 0.218 0.215 0.175 0.156

RF %RSD 15.54%

표 3. 암모니아의 검량 수준 및 RF %RSD.

그림 3. 암모니아의 검량선.

그림 2. 37.1, 49.5, 99 및 495ppb 농도 암모니아의 NCD 신호.

99ppb

49.5ppb

37.1ppb

495ppb
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재현성 평가는 8회 연속 주입에서 면적의 상대 표준 편차
(RSD)를 결정하여 수행했습니다. 이 절차는 각 검량 수준에서 
반복했습니다. 그림 4는 농도가 49.5ppb인 암모니아의 8회 
실행에 대한 중첩 크로마토그램입니다. 피크 모양에 테일링이 
있지만 각 크로마토그램 실행은 매우 잘 겹칩니다. 머무름 시간과 
피크 면적의 탁월한 재현성은 이 시스템이 암모니아 분석에 매우 
적합하다는 것을 나타내며 실제 시료의 정확한 정량을 위해 우수한 
기반을 제공합니다. 그림 5에는 각 농도 수준에서 8회 실행에 대한 

피크 면적의 %RSD 결과가 나와 있습니다. 농도가 감소함에 따라 
%RSD 값도 그에 따라 증가하며 이는 작업자의 기대와 일치합니다. 
어떤 결과도 4.76%를 초과하지 않았는데, 이는 시스템의 탁월한 
불활성과 신뢰성을 나타냅니다.

본 연구에서는 37.1ppb 농도의 표준 가스를 8회 연속 실행하여 
분석법 검출 한계(MDL)를 평가했습니다. 선형 방정식을 사용하여 
암모니아의 농도를 계산한 후 표준 편차를 계산하고 3을 곱하여 
MDL을 결정했습니다. 계산된 MDL은 24.2ppb였습니다.

그림 4. 49.5ppb의 암모니아 오버레이.

암모니아

49.5ppb 오버레이

그림 5. 암모니아에 대한 각 농도 수준에서 8회 연속 실행의 반응 정밀도입니다.
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결론
Agilent J&W Select Low Ammonia 컬럼과 Agilent 8255 질소 
화학발광 검출기가 장착된 Agilent 8890 가스 크로마토그래프는 
연료 전지용 수소 내 미량 암모니아를 분석하는 간단하고 
강력한 분석법입니다. 이 연구에서는 탁월한 감도, 재현성 및 
선형성이 관찰되어 전체 시스템의 탁월한 불활성과 신뢰성을 
보여주었습니다. 이 분석법은 ISO 14687-2019 및 GB/T  
37244-2018 분석법에 자세히 설명된 수소 가스의 암모니아 
불순물에 대한 품질 관리 측정 요건을 완전히 충족합니다.
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