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개요
양성자 교환막(PEM) 연료 전지용 수소에서 특정 불순물을 분석하기 위해 Agilent 990 
Micro GC를 활용한 견고한 분석 솔루션이 개발되었습니다. 헬륨(He), 아르곤(Ar), 산소(O2), 
질소(N2) 및 메탄(CH4)에 대한 정확도, 정밀도 및 검출 레벨은 SAE J2719에 명시된 요구 
사항을 충족합니다. SAE J2719에 명시되어 있지는 않지만 네온(Ne)도 낮은 ppm 수준에서 
정량할 수 있습니다. 이 분석법을 이용한 분석 시간은 5분 미만이므로, 품질 관리 작업의 
처리량을 크게 높일 수 있습니다.

PEM 연료전지 등급 수소 내 영구 가스 
불순물의 Micro GC 분석 

SAE J2719, ISO 14687, EN 17124 및 ISO 19880-8에 
따른 분석
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소개
수소 순도에 대한 품질 요구 사항은 적용 분야에 따라 다릅니다. 
양성자 교환막(PEM) 연료 전지 수소는 가장 엄격한 사양을 
요구하는 응용 분야입니다. 주거용이나 산업용과 같은 다른 용도에 
대한 수소 순도 사양은 일반적으로 특정 오염물질을 더 많이 
허용합니다.

PEM 연료 전지용 수소의 품질을 관리하는 데에는 몇 가지 
핵심적인 분석법이 있습니다. 일부 분석법은 다른 범위도 포괄할 
수 있지만, PEM 연료 전지 등급 수소와 관련된 경우에는 순도 
수준에 대한 특정 요구 사항과 특정 오염물질의 농도 제한에 
맞춰져 있습니다. 

 – SAE J2719는 수소 자동차와 같은 PEM 연료 전지 차량용 수소 
연료의 품질 요구사항을 규정합니다. 

 – ISO 14687은 주거용, 상업용, 산업용, 고정식 시스템 및 
차량용을 포함한 다양한 용도에 대한 수소 연료의 최소 품질 
특성을 규정합니다.

 – EN 17124는 수소 충전소에서 PEM 연료 전지 차량 시스템에 
공급하는 수소 연료의 품질 특성을 규정합니다.

 – ISO 19880-8은 수소 분배 시설 및 수소 충전소에서 도로 
차량용 PEM 연료 전지에 공급하는 수소 가스의 품질을 
규정합니다.

표 1은 다양한 사양에 대한 구체적인 품질 관리 요구 사항을 
나타냅니다. 광범위한 범위를 포괄하기 위해서는 다양한 대체 측정 
솔루션이 필요합니다. 

Micro GC는 초고순도(UHP) 수소에 포함된 영구 가스(산소, 질소, 
아르곤, 헬륨 및 메탄)를 분석하는 데 적합한 기술입니다. Agilent 
990 Micro GC에는 내부 부피가 작은 MEMS 기반 µTCD가  
사용되었기 때문에 일반 TCD에 비해 검출 한계를 더 낮출 수 
있으며, 이를 통해 오염물질을 한 자릿수 ppm 범위까지 검출할 수 
있습니다. 암모니아, 일산화탄소, 이산화탄소 및 포름알데히드도 
Micro GC로 검출할 수 있지만, 추가적인 컬럼이나 다른 컬럼이 
필요할 수 있습니다. 1ppm 미만의 감도 요구 사항을 충족하려면 
대체 기술이 필요할 수 있습니다.

표 1. 품질 관리 요구 사항.

성분
SAE J2719 

(ppm)
DIN EN 17124

(ppm)
ISO 14687 타입 I/II
등급 D(ppm)

ISO 19880-8 
(ppm) 기법

질소(N2) 300 300 300 300 µGC

산소(O2) 5 5 5 5 µGC

아르곤 300 300 300 300 µGC

헬륨 300 300 300 300 µGC

메탄 100 100 100 100 µGC

총 탄화수소 2 2 2 2 GC-FID

이산화탄소(CO2) 2 2 2 2 GC-Meth-FID

CO 0.2 0.2 0.2 0.2 GC-Meth-FID

물(H2O) – 5 5 5 –

총 황 함량(S1 eq.) 0.004 0.004 0.004 0.004 GC-SCD

포름알데히드(HCHO) 0.2 0.2 0.2 0.2 TD-GC-SQ

포름산(HCOOH) – – 0.2 0.2 –

암모니아 0.1 0.1 0.1 0.1 GC-NCD

총 할로겐 0.05 0.05 0.05 0.05 TD-GC-SQ

입자 – 1mg/kg 1mg/kg 1mg/kg –
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실험
개발된 분석법은 SAE J2719뿐만 아니라 기본적으로 ISO 14687, 
ISO 19880-8 및 EN 17124에 정의된 영구 가스를 포괄합니다. 
990 Micro GC 시스템은 애질런트 응용 자료 5994-2138EN에 
설명된 분석법과 유사하게 설정되었습니다.1 수소 운반 가스에 
20m 길이의 MS5A 직선형 채널을 사용했습니다. 표 2는 분석법 
개발을 위한 실험 조건을 나타냅니다. 20m Molsieve는 낮은 ppm 
농도에서 아르곤/산소 피크 쌍을 충분히 분리합니다.2 최상의 
결과를 얻기 위해 컬럼을 30°C의 낮은 온도에서 작동시켰습니다. 
수소를 운반 가스로 사용하여 벌크 수소의 매트릭스 피크를 완전히 
마스킹함으로써 헬륨 운반 가스와 유사한 감도를 유지하면서 
헬륨과 네온을 베이스라인 분리할 수 있었습니다.3 수소 운반 
가스를 사용하면 헬륨(He), 아르곤(Ar), 산소(O2), 질소(N2), 메탄
(CH4)은 물론 네온(Ne)까지 필요한 농도로 측정할 수 있습니다. 
Molsieve 컬럼에서 용출되는 일산화탄소(CO)는 분석 범위에 
포함되지 않습니다. SAE J2719에서는 이러한 물질을 ppm 미만 
수준으로 측정하도록 요구하는데, 이는 Micro GC로 측정하기에는 
너무 낮은 수준입니다. 표 3에는 사용된 검량 가스의 조성이 나와 
있습니다. 단일 포인트 검량을 사용하여 시스템을 검량했습니다.

표 2. SAE J2719를 고려한 Agilent 990 Micro GC의 
실험 조건.

채널 유형 20m MS5A, 직선형

운반 가스 수소

컬럼 압력 120kPa

주입기 온도 50°C

컬럼 온도 30°C

주입 시간 200ms

백플러시 시간 N/A

샘플링 시간 연속 흐름

표 3. 검량용 표준 가스의 조성.

성분 농도(ppm)

He 277.4

Ar 284.9

O2 4.637

N2 298.2

CH4 98.57

H2 균형

결과 및 토의
그림 1은 검량 가스의 크로마토그램이며, He/Ne 및 Ar/O2 
분리 부분을 확대하여 나타내었습니다. (A)에서 볼 수 있듯이, 
이 낮은 컬럼 온도에서는 He/Ne 쌍이 완전히 베이스라인 
분리되며, 예상대로 수소 벌크 피크는 운반 가스에 의해 완전히 
마스킹되었습니다. (B)는 산소와 아르곤을 100% 베이스라인 
분리할 수는 없지만, 20m Molsieve에서 달성된 분리는 300ppm 
아르곤이 존재하는 환경에서 낮은 ppm 농도의 산소를 허용 가능한 
정밀도로 정량하기에 충분함을 보여줍니다.

검량 가스를 사용하여 시스템의 회수율과 반복성을 측정했습니다. 
동일한 분석자가 같은 날에 8회 분석을 수행하여 반복성을 
확인했습니다. 현장 정밀도는 20일간의 측정 기간에 걸쳐 추가로 
8회의 분석을 수행하여 도출했습니다. 회수율은 99-100%로 거의 
완벽했으며, O2를 제외한 모든 성분의 반복성은 0.1-0.4%로  
나타났습니다. 예상되는 검출 한계에 비해 산소의 테스트 농도가 
낮다는 점을 고려할 때, 산소에 대해 확인된 1.8%의 반복성은 
통계적으로 예상되는 결과입니다. 또한, 공기 중 O2의 존재량을 
고려할 때 1.8%는 낮은 농도의 O2에 대해 상당히 양호한 
수치입니다. 현장 정밀도는 반복성보다 약간 높은 0.2-0.4%이고, 
O2에 대해서는 2.2%였습니다. 이 두 번째 정밀도 수치는 990 
Micro GC의 장기적인 안정성을 보여줍니다. 분석법 검출 한계
(MDL)는 EPA CFR-2011-40에 따라 결정되었습니다(10회 분석 
실행, 동일 날짜, 동일 분석가, MDL = Student t-계수 × 표준 
편차). 모든 성분을 고려하여 계산한 MDL은 2ppm 미만입니다. 
이 솔루션은 가장 중요한 성분인 산소의 MDL이 0.3ppm으로 
적합한 수준이며, SAE J2719에 명시된 5ppm 제한을 충족합니다. 
가스 표준물질에 포함된 헬륨, 아르곤, 질소, 메탄의 농도가 
상대적으로 높아 이 분석법을 이용한 MDL 평가 시, MDL 값이 
실제보다 높게 나올 수 있다는 점에 유의해야 합니다. 하지만 
계산된 값은 달성 가능한 수준을 보여주는 지표로 활용할 수 
있습니다. 
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그림 1. (A) 20m MS5A 채널에서 300ppm 농도의 오염물질 5종을 포함하는 수소 검량 가스의 크로마토그램. (B) 헬륨/네온, (C) 아르곤/
산소에 대해 확대한 부분.
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결론
수소 운반 가스를 사용하는 20m 직선형 Molsieve 컬럼 하나로 
구성된 Agilent 990 Micro GC 시스템은 특정 영구 가스(He, 
Ar, O2, N2, CH4)에 대한 SAE J2719 및 기타 유사한 UHP 수소 
분석법에서 요구하는 수소 품질 기준을 충족할 수 있습니다. 핵심 
성분인 산소는 요구되는 5ppm 수준 이하로 안정적으로 측정할 
수 있습니다. 모든 성분에 대해 정밀도와 정확도가 탁월하며,  
5분이라는 짧은 실행 시간으로 시간당 10-12회의 분석을 수행할 
수 있습니다. SAE J2719에 명시된 다른 성분(예: 암모니아 또는 
CO/CO2)을 검출하려면 다른 장비가 필요합니다. 

성분
인증 농도 

(ppm)
회수율 

(%)
MDL

 (ppm)
반복성  

(%)
현장 정밀도

 (%)
사양 한계 
(ppm)*

He 277.4 99.9 1.6 0.12 0.23 300

Ar 284.9 99.8 0.3 0.04 0.31 300

O2 4.637 98.6 0.3 1.80 2.2 5

N2 298.2 100.1 0.8 0.19 0.27 300

메탄 98.57 99.6 1.8 0.40 0.37 100

* SAE J2719

표 4. 분석법 검증 결과 요약.
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