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顶空-气相色谱法与氢气微电极法用于
富氢水中氢气含量的检测

刘伯言，贾修滨，薛俊莉，秦树存*

（山东第一医科大学第二附属医院，泰山氢生物医学研究院，山东泰安 271000）

摘　要：氢气含量为富氢水的关键指标之一，但目前尚无标准检测方法。本文将超饱和富氢水稀释后采用顶空-气相

色谱法与氢气微电极法测定了氢气含量，对检测方法进行了条件优化、方法学评价，并对市售富氢水产品进行了

氢气含量检测。结果显示，顶空-气相色谱法优化后的顶空进样平衡温度为 70 ℃、平衡时间为 20 min。在 0~
1.61 mg/L 氢气含量范围内决定系数（R2）为 0.9976，在 0.161、0.805、1.449 mg/L 添加水平，回收率分别为

104.90%、102.22% 和 97.78%，相对标准偏差（RSD）分别为 3.87%、2.29% 和 1.69%。氢气微电极法在 0~1.61 mg/L
氢气含量范围内 R2 为 0.9978，在 0.161、 0.805、 1.449  mg/L 添加水平，回收率分别为 96.75%、 95.78% 和

98.00%，RSD 分别为 1.84%、0.98% 和 2.80%。对 7 种市售罐装富氢水的检测发现，不同产品中氢气含量相差较

大，从 0.8~6.2 mg/L 不等，但均达到现有团体标准的要求。开盖后超饱和富氢水中氢气存留量在 30 min 内降低约

10%，6 h 内降低约 50%。本研究建立了富氢水中氢气含量的检测方法，顶空-气相色谱法与氢气微电极法均可用于

实际样品的测定。
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Tai'an 271000, China）

Abstract：The hydrogen concentration is one of the key indicators of hydrogen-rich water, but there is no standard detection
method at  present.  In this paper,  the concentration of hydrogen in hydrogen-rich water was determined by headspace gas
chromatography  and  hydrogen  microelectrode  followed  by  sample  dilution.  The  detection  method  was  optimized,  the
methodological evaluations were performed, and the hydrogen concentrations of hydrogen-rich water products were tested.
Results showed that for headspace gas chromatography method, the optimized headspace sampling equilibrium temperature
was 70 ℃ and the time was 20 min. The determination coefficient (R2) was 0.9976 in the range of 0~1.61 mg/L hydrogen
content. The recoveries were 104.90%, 102.22%, 97.78%, and the relative standard deviations (RSD) were 3.87%, 2.29%,
1.69% at the spiked levels of 0.161, 0.805 and 1.449 mg/L. For hydrogen microelectrode method, the R2 was 0.9978 in the
range of 0~1.61 mg/L hydrogen content. The recoveries were 96.75%, 95.78%, 98.00%, and the RSD were 1.84%, 0.98%,
2.80% at  the  spiked  levels  of  0.161,  0.805  and  1.449  mg/L.  For  the  detection  of  seven  commercial  hydrogen-rich  water
products, it showed that hydrogen content varies greatly, ranging from 0.8~6.2 mg/L, although they all met the requirements  
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of the existing group standard. The hydrogen concentration decreased by 10% in 30 min and 50% in 6 h after the cover was
opened.  The  present  study  would  develop  the  methods  for  hydrogen  concentration  detection  in  hydrogen-rich  water,  and
both of the headspace gas chromatography and hydrogen microelectrode methods were reliable and can be used in actual
samples.

Key  words： hydrogen-rich  water； hydrogen  concentration； headspace  gas  chromatography； hydrogen  microelectrode；

determination

 

氢气在常温常压下为无色无味气体，其分子量

小，在体内可无障碍地透过各种屏障进入细胞内

部[1−2]。2007 年，有学者发现吸入低浓度的氢气在体

内可中和毒性自由基，减少缺血再灌注损伤[3]。之

后，氢气的生物医学效应得到了广泛关注。从基础研

究到临床治疗，氢气在呼吸系统疾病、代谢性疾病、

衰老相关疾病等多个领域崭露头角[4−8]。氢气用于人

体的安全性体现在多个方面：首先，氢气是人体肠道

菌群的正常代谢产物[9−10]。同时，在潜水医学领域氢

气早已应用于人体，没有发现任何的毒性反应及不良

后果[11]。在氢气医学迅速发展的近十几年中，大量的

临床试验也未发现氢气的毒副作用[12−14]。更多高质

量的氢气安全性和有效性数据有待科学家们进一步

收集分析。在我国，氢气已被认可作为食品添加剂，

出现在正式颁布的国家标准中 [15]，在日本 [16]、欧

盟[17]、美国[18]，氢气也被列为安全的食品添加剂。作

用于人体的氢气供体多种多样，主要包括吸入不同浓

度氢气、饮用富氢水、氢水沐浴等[12,19−20]，其中饮用

富氢水是较为常见的一种方式[21]。

富氢水即含有氢气的水，其制备及储存方式有

多种，氢气含量为评价富氢水的最关键指标之一[22−23]。

在常温常压下饱和氢气水溶液中氢气含量约为

1.61 mg/L，通过微气泡等技术，可以使水中不仅有溶

解状态的氢气，也有微气泡状态的氢气，从而提高了

富氢水中的氢气含量[24]。目前水中氢气含量的检测

方法有气相色谱法、氢气微电极法、亚甲蓝氧化还原

滴定法等[25−27]。文献中已有相关检测方法的报道，但

检测对象均为实验室中充入氢气的水，对市面上的富

氢水产品或超饱和富氢水中氢气含量检测尚无报

道。这些方法是否适合目前富氢水产品中氢气含量

的检测尚无系统研究。气相色谱法检测从富氢水中

释放出来的氢气，对于含微气泡的超饱和富氢水，可

以通过加热等方式促进氢气的释放。氢电极法适用

于检测溶解于水中的氢气，其测量范围为饱和浓度以

下，目前市面上很多富氢水为超饱和的微气泡富氢

水，本文通过稀释的方式使氢气浓度至饱和以下并完

全溶解。亚甲蓝氧化还原滴定法通过纳米铂催化氢

气还原亚甲蓝，根据亚甲基蓝的用量得到水溶液中氢

气的含量[28]。此法方便快捷，但较为粗略，无法准确

定量。

在我国，富氢水产品尚未制订国家标准和行业

标准，目前仅有团体标准 T/NAHIEM 16-2019《含氢

包装饮用水》[29]，其中提到“产品保质期内，氢气含量

不低于 0.6 mg/L”，在氢气含量检验中提到“氢气的

含量使用气相色谱法进行测定（对氢浓度的检测也可

采用与气相色谱法精度相当的检测方法）”，但具体检

测流程尚未制定。为规范相关市场，推进行业发展，

建立标准的富氢水中氢气含量检测方法刻不容缓。

可以定量检测富氢水中氢气含量的方法主要为顶空-
气相色谱法和氢气微电极法。本文对两种检测方法

进行了方法学验证，建立了可用于实际富氢水产品中

氢气含量的检测方法，并检测了市面罐装富氢水中氢

气含量，可以为相关应用提供参考。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

20 mL 顶空瓶　美国 Agilent 公司；超纯水　密

理博 Milli-Q 超纯水机；7 种市售罐装富氢水　（产

品 1，生产日期：2022-02-25，1.5  mg/L<标注浓度

<2 mg/L；产品 2，生产日期：2022-02-26，2.5 mg/L<
标注浓度≤3 mg/L；产品 3，生产日期：2022-01-25，
1.5  mg/L<标注浓度<2  mg/L；产品 4，生产日期：

2021-11-24，2.5 mg/L<标注浓度≤3 mg/L；产品 5，生
产日期：2021-11-23，2 mg/L≤标注浓度≤2.5 mg/L；
产品 6，生产日期：2022-01-19，2 mg/L≤标注浓度≤

2.5 mg/L；产品 7，生产日期：2022-01-19，1.5 mg/L<
标注浓度<2 mg/L）。

8890 气相色谱仪配热导检测器、7697A 顶空

进样器、GS-CarbonPLOT 毛细管柱（30  m×3  μm，

0.32 mm）　美国 Agilent 公司；微电极系统（配有 H2-
50 氢气微电极）　丹麦 Unisense 公司；SPE-300 纯

水氢气发生器　济南浩伟实验仪器有限公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   氢气标准水溶液的制备　在 20 ℃，标准大气

压（101 kPa）下将氢气发生器制备的高纯度氢气

（>99.99%）经分散器充入超纯水中直到饱和。查阅

文献可知此时水中氢气浓度约为 805 μmol/L[30]，即

1.61 mg/L。将此溶液用超纯水稀释，配制成浓度为

0、0.161、0.322、0.805、0.966、1.449、1.610 mg/L 的

标准工作溶液。

 1.2.2   顶空-气相色谱检测　色谱柱：GS-Carbon-
PLOT 毛细管柱（30 m×3 μm，0.32 mm）；载气（N2）流

速 3.0 mL/min；进样口温度 200℃，分流比 20:1；柱
温 35 ℃，检测器温度: 200 ℃。顶空条件：样品平衡

时间 20 min；顶空瓶温度 70 ℃；定量环温度 80 ℃；

传输线温度 80 ℃；进样时间 0.5 min。取 5 mL 标准
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工作液置于 20 mL 顶空瓶中，立即封闭后检测，得到

标准曲线。将待测富氢水用超纯水稀释至标准曲线

范围内（氢气浓度<1.61 mg/L），取 5 mL 稀释后样本

置于 20 mL 顶空瓶中检测。根据标准曲线计算稀释

后样本中氢气含量，并乘以稀释倍数得到原始样本中

氢气含量。

 1.2.3   氢气微电极检测　氢气微电极极化电压为

100 mV，将氢气微电极插入超纯水中，待电极信号稳

定后开始进行检测。极化时间约为 2 h。取 10 mL
标准工作液于 50 mL 离心管中，立即将氢气微电极

插入液面以下待信号稳定，得到标准曲线。将待测富

氢水用超纯水稀释至标准曲线范围内（氢气浓度

<1.61 mg/L），取 10 mL 稀释后样本检测，根据标准

曲线计算稀释后样本中氢气含量，并乘以稀释倍数得

到原始样本中氢气含量。

 1.2.4   罐装富氢水产品中氢气含量检测　开盖后立

即取适量体积富氢水用超纯水稀释至标准曲线范围

内（氢气浓度<1.61 mg/L），根据 1.2.2 和 1.2.3 中的

方法分别检测罐装富氢水产品中氢气含量。检测日

期均为 2022 年 3 月，各产品均在保质期内。对于产

品 1 和产品 2，采用氢气微电极法检测开盖后 8.3 h
内定时取样，检测氢气含量随时间变化情况。

 1.3　数据处理

相关实验重复 3 次，数据用均值±标准差表示。

2 组之间检测结果使用独立样本 t 检验分析显著性

差异。采用使用 SPSS 20 及 Origin 8.5 软件进行数

据分析及图形绘制。

 2　结果与分析

 2.1　顶空-气相色谱法

 2.1.1   顶空进样平衡温度与时间的优化　对于水中

氢气的检测，分子筛毛细管柱会受到水蒸气的影响，

本研究采用 GS-CarbonPLOT 毛细管柱。图 1A 为

单纯氢气进样色谱图，图 1B 为富氢水样本检测色谱

图。可知氢气出峰时间为 1.22 min。在该色谱条件

下，色谱图基线稳定，氢气峰能够分离，并且无拖尾等

现象。

气相色谱法检测的前提是将水中的氢气释放出

来，这就需要采用顶空的前处理方法。选取同一浓度

（氢气 0.805 mg/L）样品，考察了顶空进样的不同平

衡温度（40、50、60、70、80 ℃）和不同平衡时间（5、
10、15、20、30 min）对测定结果的影响。结果表明：

平衡时间为 15 min 时，随着平衡温度的升高，氢气峰

面积相应递增，当温度超过 70 ℃，目标物的峰面积

增加缓慢，且温度过高会影响顶空瓶气密性，故实验

选择 70 ℃ 作为平衡温度（图 2A）；平衡温度为 70 ℃
时，随着平衡时间增加，5~20 min 目标物的峰面积逐

级递增并趋于平稳，之后峰面积才基本不再增加

（图 2B）。故实验选择顶空进样的平衡温度和平衡时

间分别为 70 ℃ 和 20 min。
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图 2    顶空平衡温度（A）和平衡时间（B）对氢气峰面积的影响
Fig.2    Effects of equilibrium temperature (A) and time (B) on

hydrogen peak area
 

 2.1.2   线性关系、检出限和定量限　在优化后的条

件下，将 0、0.161、0.322、0.805、0.966、1.449、1.610
mg/L 梯度标准工作溶液使用顶空-气相色谱法进行

检测，以峰面积（Y）为纵坐标，氢气浓度（X，mg/L）为
横坐标进行回归运算，得到顶空-气相色谱法回归方

程为Y=19.38X+0.9595，R2=0.9976。在 0~1.610 mg/L
范围内本方法具有良好的线性关系（图 3A）。以

3 倍信噪比为检出限，10 倍信噪比为定量限，得检出

限为 0.0036 mg/L，定量限为 0.012 mg/L。

 2.1.3   准确度和精密度　配制氢气浓度为 0.1613、
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图 1    氢气（A）及富氢水样本（B）顶空进样色谱图

Fig.1    Chromatogram of headspace sampling of hydrogen (A)
and hydrogen-rich water sample (B)
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0.805、1.449 mg/L 的标准溶液进行检测，每个浓度

在优化后条件下平行测定 6 次，通过回收率来考察

方法的准确度，通过相对标准偏差（RSD）来考察方法

的精密度，测定结果如表 1 所示。实验结果表明，在

0.161、0.805、1.449 mg/L 添加水平，回收率分别为

104.90%、102.22% 和 97.78%，说明准确度良好。RSD
分别为 3.87%、2.29% 和 1.69%，均小于 5%，说明精

密度良好（表 1）。

 2.2　氢气微电极法

 2.2.1   线性关系、检出限和定量限　将 0、0.161、

0.322、0.805、0.966、1.449、1.610 mg/L 梯度标准工

作溶液使用氢气微电极法进行检测，以信号强度（Y）

为纵坐标，氢气浓度（X，mg/L）为横坐标进行回归运

算，得到氢气微电极法回归方程为 Y=1297X−22.98，

R2=0.9978。在 0~1.610 mg/L 范围内本方法均具有

良好的线性关系（图 3B）。以 3 倍信噪比为检出限，

10 倍信噪比为定量限，得检出限为 0.00023 mg/L，定
量限为 0.00077 mg/L。

 2.2.2   准确度和精密度　对氢气浓度为 0.1613、

0.805 、1.449 mg/L 标准溶液使用氢气微电极法进行

检测，平行测定 6 次。如表 2 所示，在 0.161、0.805、

1.449 mg/L 添加水平，回收率分别为 96.75%、95.78%

和 98.00%，说明准确度良好。相对标准偏差（RSD）

分别为 1.84%、0.98% 和 2.80%，均小于 5%，说明精

密度良好（表 2）。

 2.3　实际样品检测

对市售 7 种罐装富氢水（编号 1~7），每种 3 个样

品（01~03），使用 2 种方法进行测试。结果见表 3。

可以看出，市面上罐装富氢水氢气含量均达到了团体

标准 T/NAHIEM 16-2019《含氢包装饮用水》中规定

的 0.6 mg/L，但不同品牌产品氢气含量相差很大，从

0.8 至 6.2 mg/L 不等。富氢水中的氢气在暴露于空

气之中后易于散发[31]，在产品开盖后氢气存留情况如

何，也是一个值得关注的指标。本实验以氢气含量最

高的产品（产品 1 和产品 2）为代表，得到了在开盖后

富氢水氢气含量随时间变化情况。由图 4 可知，在

开始阶段氢气散失速度较快，之后逐渐减缓。对于初

始浓度约为 3  mg/L 的富氢水产品，开盖后 5  h
内仍然在氢气水溶液饱和浓度之上；对于初始浓度约

为 6 mg/L 的富氢水产品，开盖后 8 h 内仍然可达到

2.2 mg/L 以上，远超过饱和氢气浓度。总体来说，开

盖后超饱和富氢水中氢气存留量在 30 min 内降低

约 10%，6 h 内约降低一半。

 3　讨论与结论
随着氢气的生物医学效应和机制研究的深入，

氢气相关健康产品也越来越多，富氢水是其中重要的

产品之一，氢气含量是富氢水的关键指标。本文建立

了富氢水中氢气含量的检测方法，并对市面上的罐装

富氢水进行了检测。在样本的前处理方面，对于超饱

和的富氢水，需通过稀释的方式使氢气含量在标准曲
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图 3    顶空-气相色谱法（A）和氢气微电极法（B）检测水中氢
气含量标准曲线

Fig.3    Standard curve of hydrogen concentration detection in
water by headspace gas chromatography (A) and hydrogen

microsensor (B)
 

 

表 1    顶空-气相色谱法的准确度及精密度

Table 1    Accuracy and precision of the detection by headspace gas chromatography

方法 氢气浓度（mg/L） 实际检测值 （mg/L） 平均回收率（%） RSD （%）

顶空-气相色谱法
0.161 0.179 0.162 0.161 0.172 0.178 0.163 104.90 3.87
0.805 0.830 0.827 0.843 0.785 0.833 0.819 102.22 2.29
1.449 1.454 1.413 1.377 1.426 1.421 1.410 97.78 1.69

 

表 2    氢气微电极法的准确度及精密度

Table 2    Accuracy and precision of the detection by hydrogen microsensor

方法 氢气浓度（mg/L） 实际检测值 （mg/L） 平均回收率（%） RSD （%）

氢气微电极法
0.161 0.155 0.154 0.153 0.159 0.154 0.159 96.75 1.84
0.805 0.763 0.766 0.779 0.765 0.782 0.775 95.78 0.98
1.449 1.409 1.389 1.380 1.408 1.483 1.450 98.00 2.80
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线范围之内，即氢气的饱和浓度 1.61 mg/L 以下。此

外，气相色谱法需通过顶空进样的方式，使溶解于水

中的氢气释放出来，因此增加了前处理的步骤。在检

测成本方面，氢气微电极法设备和耗材的成本低于气

相色谱法。方法学考察结果表明，顶空-气相色谱法

与氢气微电极法在 0~1.61 mg/L 氢气含量范围内均

有良好线性关系，在低、中、高三个添加水平下，回收

率分别为 97.78%~104.90%、95.78%~98.00%，相对

标准偏差分别为 1.69%~3.87%、0.98%~2.80%，均能

够满足检测要求。目前市面上罐装富氢水产品标注

的氢气含量从 1.6 ppm（约 1.6 mg/L）到 3 ppm（约

3 mg/L）不等。通过对市面上 7 种罐装富氢水进行

检测表明这些产品均达到团体标准规定的 0.6 mg/L，
但氢气含量相差较大，不同产品甚至能相差近

8 倍。本文通过顶空-气相色谱法和氢气微电极法对

富氢水中氢气含量进行检测，可以为相关应用及标准

的制定提供参考。
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