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Abstract： Electrolyzed water ice is a relatively new preservation and cold sterilization technology
developed in recent years. To study the changes in physicochemical properties of electrolyzed water
ice during storage and their effect on inactivation of Vibrio parahaemolyticus，five types of

摘要： 为探究不同时间下电解水冰的理化特性变化对杀菌效果的影响， 作者将 5 种不同质量浓
度电解液（NaCl 质量浓度为 0.75、1、1.25、1.5、1.75 g/L） 制备的电解水于-36 ℃下制成电解水冰，
分别于 0、2、4、6、8、10 h测定其 pH值、氧化还原电位（ORP）及有效氯浓度（ACC），并研究了相应
保存时间下电解水冰对副溶血性弧菌的杀灭能力。 结果表明：0~6 h 内，不同质量浓度间电解水
冰的 pH 值变化不显著；而 6 h 后，NaCl 质量浓度≤1 g/L 制备的电解水冰，其 pH 变化速率小于
NaCl 质量浓度＞1 g/L的冰。 不同浓度电解水冰的 ORP、ACC 随时间的增加而减少，但 ORP 变化
几乎遵循同一趋势； 相比 NaCl 质量浓度≤1.5 g/L 制备的电解水冰，NaCl 质量浓度＞1.5 g/L 的
ACC损失率较大。 0~10 h内，NaCl 质量浓度为 1.5g/L及 1.25 g/L 的电解水冰对副溶血性弧菌的
杀菌量差值最大，与其它所有相邻浓度间杀菌量差值相比，最高比值可达 117.6 倍。 根据相关性
分析可得，电解水冰的 pH、ORP、ACC对杀菌量的相关系数 r分别为 0.831、0.787和 0.944。
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材料与方法1

electrolyzed water ice prepared from different concentration of sodium chloride solution
（0.75，1，1.25，1.5，1.75 g/L） and were frozen at -36 ℃ .And a set of physicochemical properties，
including pH values，oxidation reduction potential （ORP） and available chlorine concentration
（ACC），were measured on storage hours （0 -10 h），and the bactericidal efficiency on Vibrio
parahaemolyticus by electrolyzed water ice was studied during storage. The results showed that pH
value did not have significant difference （p>0.05） from 0 to 6h，while after 6 h the rate of pH
change of electrolyzed water ice prepared from NaCl ≤1 g/L was less than that of NaCl
concentration>1 g/L. ORP and ACC decreased gradually，and the ORP changes almost follow the
same trend. However，the ACC loss rate of NaCl>1.5 g/L was higher than that of NaCl≤1.5 g/L.
Compared sterilization with all other adjacent concentration difference，the difference of the
bactericidal efficiency on Vibrio parahaemolyticus by the electrolyzed water ice of NaCl
concentration 1.5 g/L and 1.25 g/L，the highest ratio was to 117.6 times. According to the correlation
analysis，the respective correlation coefficients of pH，ORP，ACC on the bactericidal capacity were
0.831，0.787 and 0.944.
Keyword： acidic electrolyzed water ice，physicochemical properties，Vibrio parahaemolyticus，
bactericidal effect

近年来，电解水冰逐步成为一种新型的冷杀菌

保鲜技术。 该技术不仅结合了普通冰的低温优势，
而且结合了电解水快速、广谱杀灭微生物的优点 [1]。
目前，有关电解水冰的研究主要涉及食品保鲜和微

生物杀灭等方面。 Feliciano[2]等研究表明，电解水冰

可减少鱼片中大肠杆菌和恶臭假单胞菌数量；Kim[3]

研究表明，电解水冰可以显著阻碍鱼中需氧菌和嗜

冷细菌的生长；同时，与普通自来水冰对秋刀鱼的

保存相比，电解水冰可以延长大约 4~5 d 的货架期；
Phuvasate[4]等研究发现，电解水冰可有效地杀灭大

肠杆菌，并可降低贮藏食品物体表面或鱼体表面能

够产生组胺的细菌；Koseki[5]等研究表明，酸性电解

水冰可有效地杀灭和抑制生菜上单增李斯特菌和

大肠杆菌。 以上研究表明，电解水冰可以有效地杀

灭细菌，并延长食品的货架期。 因此，探究电解水冰

的挥发动力学，将有助于应用电解水冰更好地保障

食品的良好品质。
许多学者研究了酸性电解水在不同保存条件

下其理化性质如 pH 值、氧化还原电位（ORP）和有

效氯含量（ACC）等随时间的变化情况 [6-9]。 然而，对

电解水冰理化指标 pH、ORP 和 ACC 的系统性研究

较少，且对电解水冰理化指标随时间的变化及其对

微生物的杀菌效果尚未报道。
作者主要研究了不同浓度的电解水冰在保存

过程中其主要理化指标随时间（0、2、4、6、8、10 h）延

长而变化的情况，以及相应保存时间下电解水冰对

副溶血性弧菌的杀灭效果。 同时检测酸性电解水冰

处理液中微生物残留情况，为酸性电解水冰推广应

用于食品的杀菌和保鲜奠定坚实基础。

1.1 实验材料

1.1.1 菌种 副溶血性弧菌 ATCC33847：购自中国

科学院微生物研究所。
1.1.2 培养基、 试剂和设备 胰蛋白酶大豆肉汤

（TSB）、TCBS 培养基： 购自上海市疾病预防控制中

心； 配制 0.85%灭菌生理盐水所用 NaCl 及 NaS2O3、
NaH2PO4、Na2HPO4 等化学试剂： 均为分析纯。 FW～
200 型强 AEW 生成器（可同时生产 2 L 酸性电解水

和 2 L 碱性电解水）：日本 AMANO 公司；超净工作

台 ：ESCO WORLD CLASS WORLDWIDE；pH/ORP
测定仪： 梅特勒～托利多仪器上海有限公司；RC-3F
型高浓度有效氯测定仪（测量范围：0～300 mg/L，分辨

率：1 mg/L）：日本；QL-901 型漩涡振荡器：江苏海门市

其林贝尔仪器制造有限公司；MLS-3750 高压灭菌锅：
三洋电机生物医药株式会社之子公司；移液枪等。
1.2 试验方法

1.2.1 酸性电解水冰的制备 采用二槽隔膜电解
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水装置，通过调节电压、电流、电解时间，将不同质

量浓度 NaCl 溶液 （NaCl 质量浓度为 0.75、1、1.25、
1.50、1.75 g/L） 电 解 制 得 不 同 浓 度 酸 性 电 解 水

（AEW）。 制备酸性电解水 6 L，置于密封塑料袋内、
避光保存，于-36 ℃的冰箱内放置 24 h，制得酸性电

解水冰 （AEW-ice）。
1.2.2 电解水冰的主要理化特性的测定 将制备

后的电解水冰块敲成碎冰。 为了模拟超市食品保存

情景，将敲碎的冰放于不锈钢铁盒（72 cm×48 cm×
9.5 cm）内，然后放置在不断制冷的无盖冰箱上。 对

制备获得的各不同浓度酸性电解水冰（AEW-ice）在

0、2、4、6、8、10 h 进行随机取样， 使其在 60 ℃水浴

锅 中 立 即 融 化 ， 测 定 电 解 水 冰 的 pH 值 、ORP 和

ACC。
1.2.3 菌液的制备及菌悬液的制备 将甘油保藏

的副溶血性弧菌 ATCC33847 接种到 9 mL 无菌 3%
NaCl 的胰蛋白酶大豆肉汤中，37 ℃和 180 r/min 摇

床培养 12 h 活化， 第二次活化接种 5 管 9 mL 3%
NaCl 的胰蛋白酶大豆肉汤，将活化后获得的菌悬液

在 10 ℃下以 3 000 r/min 离心 10 min， 弃上清液，
将沉淀悬浮于 20 mL 磷酸盐缓冲液（PBS）中，混匀，
测其 OD 值。 最终获得的菌液含菌量约为 9 lg（CFU/
mL），备用。
1.2.4 电解水冰处理及增菌试验 不同的时间点

取酸性电解水冰，在无菌条件下，将 1 mL 制备的菌

悬液分别加入装有 1 mL 的酸性电解水冰 （NaCl 质

量浓度为 0.75、1、1.25、1.5、1.75 g/L） 融化液的试管

中，立即混匀，反应时间为 15 s。取 0.5 mL 以上反应

液加入到装有 4.5 mL 无菌的中和剂溶液 （含 0.5%
NaS2O3 的 PBS 缓冲液 [10]）试管中，振荡混匀，以终止

反应。运用 0.85%生理盐水进行梯度稀释，并取 100
μL 的稀释液涂布到 TCBS 琼脂平板上，37 ℃培 养

24 h 后计数。
为了检测酸性电解水冰融化液处理后可能残

存 的 极 少 量 菌 ， 一 方 面 选 择 合 适 稀 释 度 涂 布 于

TCBS 琼脂平板上，37 ℃培养 24 h 后计数。 另一方

面需要做增菌试验，即从酸性电解水冰融化液中吸

取 100 μL 加入到 10 mL TSB 培养基， 以 180 r/min
于 37 ℃ 摇床培养 24 h 增菌， 结束后直接涂布于

TCBS 平板上，37 ℃培养 24 h 后计数。 若计数结果

为 0，则增菌结果为阴性；反之，增菌结果为阳性。 每

个稀释度重复 2 次。

1.3 数据处理

数 据 结 果 以 平 均 值 ±标 准 偏 差 表 示 ， 采 用

SPSS17.0 软件、OriginPro 8 和皮尔森相关性系数对

获得的数据进行分析。利用 SPSS17.0 软件中的 LSD
法 对 相 关 数 据 进 行 显 著 性 分 析 ， 显 著 性 水 平 为

0.05。

2.1 酸性电解水冰的主要理化特性

2.1.1 电解水冰保存过程中 pH 的变化 在 图 1
中，随保存时间的延长，不同浓度电解水冰的 pH 值

均有着明显的上升趋势，这与相关文献的结果相似
[8，11]。 造成这一现象可能是由于阴离子如 Cl-和 OCl-

吸附在带正电荷的冰表面， 从而导致 pH 值的增加
[3]。 0～6 h 内，不同质量浓度间的 pH 值变化不显著；
而 6 h 后，NaCl 质量浓度≤1 g/L 制备的电解水冰，
其 pH 变化速率小于 NaCl 质量浓度>1 g/L。 另外由

图 1 可发现，NaCl 质量浓度为 0.75、1 g/L 制得的电

解水冰随着时间的延长其 pH 值上升得较为缓慢。
NaCl 质量浓 度 为 1.25、1.5、1.75 g/L 制 备 的 电 解 水

冰在 0～6 h，其 pH 值上升也较为缓慢，且其 pH 在 6
h 时仍保持较低的值（pH 2.2）；而在 6～10 h 时其 pH
值上升较快，且 pH 值上升的幅度从 2.2 达到 2.9。

AEW-ice1、AEW-ice2、AEW-ice3、AEW-ice4 和 AEW-
ice5 分别表示质量浓 度 为 0.75、1、1.25、1.5、1.75 g/L 的 NaCl
溶液制取得到的酸性电解水冰

图 1 不同保存时间下电解水冰 pH 值的变化

Fig. 1 Changes in pH values of electrolyzed water ice
under different storage durations

2.1.2 电解水冰保存过程中 ORP 的变化 Kim[12]和

Liao[13]等研究表明，ORP 是影响微生物失活的主要

结果与讨论2
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因素，因为它会损坏大肠杆菌的外膜和内膜，从而

导致大肠杆菌失活。 此外，研究表明，好氧性微生物

适宜生存的 ORP 范围是 200～800 mV。因此，探究电

解水冰的 ORP 变化情况，对于电解水冰用于高效杀

灭食源性致病微生物，具有重要意义。 图 2 显示，不

同质量浓度电解水冰的 ORP 随着时间的延长均逐

渐下降，且 ORP 变化几乎全部遵循同一趋势；0～6 h
这一时间段内，ORP 下降较为缓慢，从 1 150 mV 下

降到 1 120 mV， 下降的幅度范围为 1.91%～4.74%；
而 6 h 后 其 ORP 下 降 速 率 明 显 快 于 6 h 之 前 的

ORP 变化，从 1 120 mV 下降到 1 000 mV，下 降 的

幅度范围为 7.85%～10.9%。

AEW-ice1、AEW-ice2、AEW-ice3、AEW-ice4 和 AEW-
ice5 分别表示质量浓 度 为 0.75、1、1.25、1.5、1.75 g/L 的 NaCl
溶液制取得到的酸性电解水冰

图 2 不同保存时间电解水冰融化处理后 ORP 值的变化

Fig. 2 Changes in ORP values of electrolyzed water ice
under different storage durations

2.1.3 电解水冰保存过程中 ACC 的变化 Abadias
[14]等研究表明，ACC 包括次氯酸（HClO）、次氯酸盐

离 子（OCl-）和 氯（Cl2），是 起 到 杀 菌 作 用 的 主 要 因

素。因此，探究电解水冰的 ACC 变化情况，对于电解

水冰用于高效杀灭食源性致病微生物，同样具有重

要意义。 图 3 中，随着保存时间的延长，5 种电解水

冰的 ACC 均逐渐下降；NaCl 质量浓度≤1.5 g/L 电

解水冰的 ACC 下降速率小于 NaCl 质量浓度>1.5 g/L。
NaCl 质量浓度为 0.75、1、1.25 g/L 电解水冰随着时

间的延长其 ACC 下降较为缓慢， 且其 ACC 下降的

幅度从 23 μg/g 到 5 μg/g， 减少了 18 μg/g；NaCl 质

量浓度为 1.5、1.75 g/L 随 着 时 间 的 延 长 其 ACC 下

降较快， 且其 ACC 下降的幅度从 75 μg/g 到 15 μg/g，

减少了 60 μg/g。 因此，相对质量浓度较高的电解水

冰 ACC 的损失率要大于相对质量浓度较低的电解

水冰 ACC 损失率。

AEW-ice1、AEW-ice2、AEW-ice3、AEW-ice4 和 AEW-
ice5 分别表示质量浓 度 为 0.75、1、1.25、1.5、1.75 g/L 的 NaCl
溶液制取得到的酸性电解水冰

图 3 不同保存时间电解水冰融化处理后 ACC 值的变化

Fig. 3 Changes in ACC values of electrolyzed water ice
under different storage durations

2.2 酸性电解水冰对副溶血性弧菌的杀菌效果

图 4 表明， 不同 NaCl 质量浓度的电解水冰在

不同保存时间下对副溶血性弧菌的杀菌效果。 NaCl
质量浓度为 0.75 g/L 电解水冰对副溶血性弧菌的杀

菌效果在 0～2 h 内没有显著性差异（p>0.05），而其

它不同 NaCl 质量浓度的电解水冰在不同时间下差

异均显著（p<0.05）。 NaCl 溶液质量浓度为 0.75 g/L
制备的酸性电解水冰，0 h 时能杀灭菌落数为 2.42
log（CFU/mL），随着时间的增加，电解水冰的杀菌能

力有较大程度的降低， 到第 10 小时时该酸性电解

水冰的杀灭菌落数降低到 0.66 lg（CFU/mL），降低了

72.9%；质量浓度为 1.25 g/L 的 NaCl 溶液制成的酸

性电解水冰， 在 0 h 时可杀灭菌落数 3.33 lg（CFU/
mL）， 到 第 10 小 时 其 杀 灭 菌 落 数 为 1.37 lg（CFU/
mL），降低了 58.7%；质量浓度为 1.5 g/L 的 NaCl 溶

液制成的酸性电解水冰， 在 0 h 时可杀灭菌落数

5.22 lg （CFU/mL）， 到第 10 小时其杀灭菌落数为

2.35 lg（CFU/mL），降低了 54.9%。 以上结果表明，相

对质量浓度较高电解水冰（AEW-ice 4，5）与相对质

量浓度较低电解水冰（AEW-ice 1，2，3）相比，在同

一环境条件下保存相同的时间，其仍具有较强的杀

菌能力。
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大写字母 A、B、C、D、E 和 F 是 同 一 浓 度 的 酸 性 电 解 水

冰不同时间条件下杀菌效果的显著性差异（p<0.05），小写字

母 a、b、c、d 和 e 表 示 的 是 同 一 时 间 不 同 浓 度 的 酸 性 电 解 水

冰处理条件下杀菌效果的显著性差异（p<0.05）。 AEW-ice1、
AEW-ice2、AEW-ice3、AEW-ice4 和 AEW-ice5 分 别 表 示 质

量浓度为 0.75、1、1.25、1.5、1.75 g/L 的 NaCl 溶液制取得到的

酸性电解水冰，纵坐标表示不同质量浓度的电解水冰在不同

保存时间所对应的杀菌菌落数。

图 4 不同保存时间电解水冰对副溶血性弧菌的杀菌效果

Fig. 4 Effects of electrolyzed water ice treatments on
reducing Vibro. under different storage durations

对于同一时间不同质量浓度的酸性电解水冰

杀菌效果分析可得，除保存 0 h 下 NaCl 质量浓度为

1 g/L 和 1.25 g/L 制备的电解水冰、保存 2 h 下 NaCl
质量浓度为 1 g/L 和 1.25 g/L 制备的电解水冰以及

保存 8 h 下 NaCl 质量浓度为 0.75 g/L 和 1 g/L 制备

的电解水冰之间没有显著性差异（p>0.05）外，其它

时间相对应的不同质量浓度的酸性电解水冰杀菌

效果均有显著性差异（p<0.05）。 不同保存时间条件

下， 电解水冰对副溶血性弧菌的杀菌效果随 NaCl
质量浓度的增加而增大。 NaCl 质量浓度为 1.75 g/L
的电解水冰在保存 0 h 下具有较强的杀菌能力，其

杀菌数可达 5.75 lg（CFU/mL）。将电解水冰的处理液

进行涂布，结果发现未检出残存菌。 因此，酸性电解

水冰的处理液不会对环境造成二次污染，这一结果

与相关文献[11，15]也是一致的。
在图 4 中，0~10 h 处理时间内，相邻 NaCl 质量

浓度为 1.5 g/L 及 1.25 g/L 的电解水冰对副溶血性

弧菌的杀菌量差值，与其它所有相邻浓度间杀菌量

差值相比较大，且最高比值可达 117.6 倍。 结合电解

水冰在保存过程中其 pH 值、ORP 以及 ACC 的变化

情况，可认为在此实验中，电解水冰较大幅度杀灭

副溶血性弧菌的质量浓度转折点是 1.5 g/L。
2.3 电解水冰的 pH、ORP、ACC 与杀菌量的相关

性分析

图 5 表 示 1.5 g/L NaCl 电 解 水 冰 的 pH、ORP、
ACC 以及杀菌数之间的相关性。 结果表明：pH 值、
ORP 和 ACC 与 杀 菌 数 之 间 相 关 系 数 r 分 别 为

0.831、0.787 和 0.944。 三个理化指标均影响电解水

冰对副溶血性弧菌的杀菌效果，而 ACC 对其杀菌效

果的影响最大，与国内外关于电解水的一些相关研

究报道的结果一致[3，16-18]。

图 5 pH、ORP、ACC 对电解水冰杀菌量的皮尔森相关性系数

Fig. 5 Pearson correlation coefficient of pH，ORP，ACC
on inactivation of Vibrio Parahaemolyticus

不同的微生物对酸性环境的适应性是不同的，
但一般来说， 微生物生长过程中一般要求 pH 的适

应范围为 4~9。 当 pH 在 2.7 以下时，大多数微生物

都是不能生存的。 这是因为微生物的表面结构中含

有一些两性物质，当 H+浓度较大时就会破坏这些结

构成分，使细胞膜通透性增加，代谢过程受阻，最终

导致死亡。 另外，不同微生物其 ORP 的生存范围是

不同的，好气性微生物的 ORP 范围为 200~800 mV，
嫌气性微生物的 ORP 范围为-700~1 000 mV。 新制

备的强酸性电解水冰其 ORP 值高达+1 100 mV，可

改变细胞内电子流动，严重影响微生物的能量代谢

与 ATP 的产生[19]。 有效氯包括 HClO、ClO-和氯的氧

化物。 电解质溶液中的 Cl-在阳极被氧化为 Cl2 后形

成 HClO，HClO 作为杀菌的前提物质， 具有强氧化

性，从而起到杀菌作用。
有 关 酸 性 电 解 水 的 主 导 杀 菌 因 素 （pH、ORP、

ACC） 方面的研究较多， 并因此形成了几个主流学

说，如高氧化还原电位杀菌学说、有效氯杀菌学说

等[20]。 国内王文清等[21]认为，酸性电解水杀菌以化学

杀菌为主， 其中有效氯浓度 ACC 为主要影响因素；
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以物理杀菌为辅， 其中 ORP 值为主要影响因素；相

关研究也表明，强酸性电解水的杀菌效果主要是其

产生的氯气在起作用[5，22]。随着微酸性电解水生产装

置的开发和杀菌效果研究的深入，有关微酸性电解

水的主导杀菌因素，目前国内外比较认可有效氯中

的次氯酸杀菌这一学说。 但是对于酸性电解水的主

导杀菌因素，人们更多地认为是酸性电解水的各个

杀菌因素（包括 pH、ORP、ACC）协同作用的结果 [23]。
本研究结果表明，pH、ORP、ACC 对电解水冰的杀菌

效果均起到一定的作用。
实际应用中，特别是果品蔬菜贮藏保鲜方面[24]，

为了取得更好的杀菌保鲜效果，可获得较高 ACC 的

电解水冰，但高浓度的 ACC 可能对食品感官品质产

生影响。 因此需要在制备过程中选择合适的 NaCl

质量浓度进行制备。

电解水冰是近年来发展的一种新型冷杀菌保

鲜技术。 作者对不同浓度酸性电解水冰的理化指标

变化与其对食源性致病菌（副溶血性弧菌）杀灭情

况间的关系进行研究，研究结果表明：不同质量浓

度 的 NaCl 溶 液 制 备 的 电 解 水 冰 在 相 同 贮 存 时 间

内，其理化指标的变化存在差异，且理化指标的变

化与杀菌效果间存在一定相关性，其中 ACC 对菌杀

灭影响最大，其次分别为 pH、ORP。本研究结果为未

来电解水冰在食品工业中应用于食品保鲜、延长货

架期及降低食源性致病菌引起的食品安全风险方

面提供参考数据。
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欧盟调查报告列出 10 大易掺假食品名单

行业媒体消息，欧盟近日发布的有关“食品安全与食品掺假”调查报告列出欧盟市场易被掺假食品名单，分别是：

1、橄榄油，2、鱼类，3、有机食品，4、牛奶，5、粮食（谷物），6、蜂蜜及枫糖浆，7、咖 啡 和 茶 叶，8、调 料（例 如 藏 红 花 和 辣 椒

粉），9、葡萄酒，10、某些果汁。

目前，欧盟应对食品掺假问题需要面对的挑战是：欧洲经济危机在一定程度上刺激了食品掺假；欧盟范围内缺乏

对食品掺假认识的统一标准；欧盟警方对食品掺假犯罪缺乏合作机制；食品掺假犯罪处罚相对较低，各成员国对食品掺

假处罚存在较大差异。

调查报告由食品行业、政府执法机构及各成员国共同完成。

［信息来源］食品安全网. 欧盟调查报告列出 10 大易掺假食品名单 [EB/OL]. (2013-10-24). http://foodsafeguard.com/
news/.
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