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摘要： 臭氧冰相比于臭氧气体和臭氧水，不仅保持了臭氧原有的特性，还具有稳定性更高、保鲜效果更好、使用更方便

等优势。为探究制备高浓度的臭氧冰和提高臭氧保存率的方法，实验先采用臭氧水一体机循环装置制备高浓度臭氧

水，通过研究臭氧水一体机中臭氧气体流量的设定和循环水箱中水温及 pH 的调节，确定制备高浓度臭氧水的最适条

件，再利用高浓度臭氧水制备臭氧冰，通过改变臭氧冰的制备条件和贮藏方式。结果表明：固定臭氧气体流量为

3 L·min−1，调节循环水箱中水温为 5 ℃、pH 为 3，可以在短时间内制备出质量浓度为 50.27 mg·L−1 的臭氧水；采用液氮

冻结水温为 5 ℃、pH 为 5 的高浓度臭氧水，可以制备出臭氧保存率达 58.13% 的臭氧冰；加入乙酸作为臭氧冰的酸度

调节剂，于−40 ℃ 低温环境中贮藏，可有效提高冰中臭氧的稳定性。
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Abstract: Compared with ozone gas and ozone water, ozone ice not only maintains the original characteristics of ozone, but

also shows higher ozone stability, better preservation effect and more convenient use. In this study, in order to explore methods

for preparing high concentration ozone ice and improving ozone preservation rate, we used an ozone water integrated machine

circulation device to prepare high-concentration ozone water. By adjusting the flow rate of ozone gas in ozone water integrated

machine, the water temperature and pH in the circulating water tank, we determined the optimal conditions for preparing high-

concentration ozone water. Then we used high concentration ozone water to prepare ozone ice, exploring methods for prepar-

ing  high  concentration  ozone  ice  and  improving  ozone  preservation  rate  by  changing  the  preparation  conditions  and  storage

methods of ozone ice. The results show that ozone water of 50.27 mg·L−1 can be prepared in a short time by fixing the flow rate

of ozone gas of 3 L·min−1 and adjusting the water temperature to 5 ℃ in circulating water tank and at pH of 3. Ozone ice with an

ozone retention rate of 58.13% can be prepared by using liquid nitrogen to freeze high-concentration ozone water at tempera-

ture of 5 ℃ and pH of 5. In addition, the stability of ozone ice can be effectively improved by adding acetic acid as acidity regula-

tor of ozone ice and storing the ozone ice at −40 ℃.
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臭氧 (O3) 是氧气 (O2) 的一种同素异形体，常

温下的臭氧气体在浓度过高时会呈现出淡蓝色，产

生的气味与鱼腥味类似，因此被命名为臭氧 [ 1 ]。

臭氧由氧分子携带一个氧原子构成[2]，连接这个氧

原子的化学键键能较低，因此形成的结构很不稳

定，在常温下容易被还原成氧气[3]。在相同温度

下，臭氧在水中的半衰期比在空气中的短，把臭氧

水冻结成臭氧冰可以更好地延长其半衰期，有利于

臭氧的保存并扩大其应用范围[4]。

臭氧作为一种强氧化剂，具有杀灭各种细菌和

病毒、除臭、去色、降解有机物等功能[5]，还能分

解为氧气，不会残留异味或有毒有害物质；臭氧完

全分解后不会对环境和人体健康造成危害[6]。因

此，近年来臭氧成为食品工业广泛使用的食品消毒

保鲜剂，特别是在水产品贮藏保鲜以及加工方面[7]，

臭氧保鲜与其他技术相结合的新型保鲜技术被不断

投入使用。

众多研究表明臭氧冰相比于臭氧气体和臭氧

水，不仅保持了原有的特性，还具有半衰期更长、

保鲜效果更好、使用更方便等优势[8]。这是因为臭

氧在低温环境中更为稳定[9]，制成臭氧冰后可放入

冰箱中贮藏一段时间，待使用时取出，无需现制现

用；在保鲜过程中，随着臭氧冰的融化，臭氧被缓

慢地释放出来，对寄生在水产品上的微生物起到了

持续的抑制作用[10]。Blogoslawski 等[11] 研究表明，

同时使用臭氧冰与普通冰分别处理皮氏枪乌贼 (Lo-
ligo pealei) 和红大麻哈鱼 (Oncorhynchus nerka) 样品

一段时间，发现臭氧冰组的细菌总数比普通冰组平

均减少了 4 lg CFU·g−1，货架期比普通冰组延长了 4 d

左右，这说明臭氧冰对水产品的保鲜效果要优于普

通冰。刁石强等[12-13] 利用臭氧质量分数为 5 mg·kg−1

的臭氧冰对凡纳滨对虾 (Litopenaeus vannamei) 和

罗非鱼 (Oreochromis spp.) 进行贮藏保鲜，与普通

冰相比，臭氧冰组的保鲜期延长了 4 d 左右，明显

提升了两者的感官品质。臭氧冰在果蔬与肉类保鲜

储运中的应用研究[14] 也较多。张明等[15] 用臭氧质

量分数为 2.5 mg·kg−1 的臭氧冰膜处理新鲜无花果

(Ficus carica)，结果表明无花果的过氧化物酶、过

氧化氢酶和超氧化物歧化酶活性得到显著提高，延

缓了导致果蔬细胞脂质过氧化的过氧化氢和丙二醛

的积累，从而延长了无花果的保质期。寇文丽等[16]

用 0.12% (w) 的 R-多糖溶液浸泡大骨鸡鸡肉 120 s

后，再用臭氧质量分数为 5 mg·kg−1 的臭氧冰保鲜，

测得菌落总数较空白处理组减少 92.4%，货架期延

长了 2 d，达到保持鸡肉品质和抑菌的双重效果。

上述研究利用臭氧冰保鲜取得了显著的效果，但是

在臭氧冰的制备过程中，普遍存在臭氧保存率低的

问题。刁石强等[17] 用快速制冰机制备出臭氧冰，

其臭氧保存率为 14.48%。

如何利用臭氧水快速制备臭氧浓度高的臭氧

冰，是臭氧冰保鲜水产品等食品的关键。本实验对

快速制备高浓度的臭氧水和提高臭氧冰中臭氧浓度

的影响因素进行了探索分析，确定了制备高浓度臭

氧冰的最适参数条件，为高浓度臭氧冰的制备与贮

藏提供了新思路，并可为水产品等食品的臭氧冰保

鲜应用提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    材料与设备

主要试剂：碘化钾、硫酸、硫代硫酸钠标准滴

定液 (0.1 mol·L−1)、乙酸 (分析纯)、磷酸 (分析纯)、

柠檬酸 (分析纯)、氢氧化钠 (分析纯)；可溶性淀粉。

设备仪器：F-SJ-2T 臭氧水一体机 (广州飞歌环

保科技有限公司)；笔式 pH 计 (上海力辰邦西仪器

科技有限公司)；电热恒温水浴锅 (上海一恒科学仪

器有限公司)；低温冰箱 (杭州捷盛低温设备有限公

司)；温度计、天平、微量滴定管 (广州都宏生物科

技有限公司)。

 1.2    实验装置

臭氧水循环制备装置如图 1 所示。F-SJ-2T 臭

氧水一体机结合了变压吸附制氧装置、臭氧发生器

和气液高效混合装置于一体，其工作原理是：通过

变压吸附法过滤掉空气中的有害物质，并把氧气与

其他气体分离，制备出高纯度、高浓度的氧气[18]，

然后把氧气通入臭氧发生器，制备出高浓度的臭氧

气体。气液混合装置可以将水和高浓度的臭氧气体

强力混合，使臭氧气体充分溶解在水中，产生质量

分数不低于 3 mg·kg−1 的臭氧水。机器上的臭氧流

量计可以控制进入气液高效混合装置的臭氧流量，

从而控制臭氧水的产出浓度。制备好的臭氧水经过

气液分离装置，能将未溶解的臭氧气体分离出来，

避免其外溢影响环境。

第 6 期 黄安妮等:  高浓度臭氧冰的制备及贮藏条件探究 135



为了能在短时间内制备出高浓度的臭氧水，本

实验采用臭氧气体与臭氧水循环混合的方法，定制

了一个两侧面分别有一个出水口和进水口的 60 L

食品级塑料水箱，并在水箱外部包裹保温材料，减

少外部环境对水箱温度的影响。通过调节臭氧水循

环过程中的臭氧气体流量、水温、pH 等影响因素

进行研究，探讨制备高浓度臭氧水的最适条件。

 1.3    臭氧水和臭氧冰中臭氧浓度的测定方法

参考国家标准 GBT 5750.11—2006《生活用水

消毒剂指标》、黄玉婷[19] 和 Rodrigues 等[20] 的碘

量滴定法，并根据实验情况稍加修改，具体操作步

骤如下：

臭氧水中臭氧质量浓度的测定：量取 20%

(w) 的碘化钾溶液 20 mL 于 500 mL 的具塞锥形瓶

中，然后从循环水箱中量取 200 mL 臭氧水于锥形

瓶中，再加入 5 mL 硫酸溶液 (按照浓硫酸与蒸馏

水的体积比为 1∶5 配制)，瓶口加塞，摇匀后在暗

处等待反应 5 min。然后用 0.1 mol·L−1 的硫代硫酸

钠标准滴定液滴定至溶液呈浅黄色时，加入 10

g·L−1 的淀粉指示剂 1 mL 继续滴定，直至瓶中溶液

颜色变为透明后停止滴定，记录消耗硫代硫酸钠溶

液的总体积。采用相同的方法，用超纯水取代臭氧

水做空白试验，并通过下式计算出臭氧水中臭氧浓

度。样品中臭氧的计算公式为：P 1 = C 2 × ( V 2 −

V3)×24 000/V1，式中：P1 为臭氧质量浓度 (mg·L−1)；

C2 为硫代硫酸钠标准溶液浓度 (mol·L−1)；V1 为臭

氧水 (臭氧冰) 取样体积 (质量)[mL (g)]；V2 为臭氧

水滴定时硫代硫酸钠标准溶液用量 (mL)；V3 为空

白滴定时硫代硫酸钠标准溶液用量 (mL)。

臭氧冰中臭氧质量分数的测定：量取 20% (w)

碘化钾溶液 20 mL 于 500 mL 的具塞广口瓶中，加

入 200 g 制备好的臭氧冰，加塞并于60 ℃ 水浴融

化，融化过程中需不时取出摇匀，当瓶中臭氧冰基

本融化后取出，加入 5 mL 硫酸溶液，摇匀后在暗

处反应 5 min。用 0.01 mol·L−1 的硫代硫酸钠标准

溶液滴定，方法同上。

 1.4    高浓度臭氧水的制备

 1.4.1    水温对臭氧水中臭氧质量浓度的影响

在制备臭氧水之前，调节臭氧水一体机的臭氧

气体流量为 3 L·min−1，往循环水箱中加入 40 L 温

度分别为 5、15 和 25 ℃ 的水，水温变化范围为

±1 ℃，进行 60 min 的臭氧水循环。在不同温度循

环过程中，每隔 5 min 从水箱中取样测定水中臭氧

的浓度，探究在臭氧水循环过程中臭氧浓度达到饱

和的时间，并比较在不同水温下臭氧水的饱和浓度。

 1.4.2    pH 对臭氧水中臭氧质量浓度的影响

每次实验往循环水箱中加入 40 L 不同 pH 的

水，气体流量固定为 3 L·min−1，水温控制在 5 ℃

左右，用乙酸缓冲溶液和氢氧化钠溶液调节每次加

入水箱中水的 pH 分别为 3、5、7 和 9。在不同

pH 循环过程中，每隔 5 min 从水箱中取样测定水

中臭氧的浓度，探究臭氧水中臭氧浓度的变化。

 1.4.3    臭氧气体流量对臭氧水中臭氧质量浓度的影响

为探究与水混合的臭氧气体流量对臭氧水中臭

氧浓度的影响，在每次实验开始前，调节臭氧水一

体机的臭氧流量计，使通入气液高效混合装置的臭

氧气体流量分别为 1、2、3、4 和 5 L·min−1，再往

循环水箱中加入 40 L 水，用乙酸缓冲溶液调节水

的 pH 为 3，水温控制在 5 ℃，进行臭氧水循环制

备实验。每隔 5 min 取样测定水中臭氧的浓度，探

究在臭氧水循环过程中臭氧浓度的变化。

 1.5    臭氧冰的制备与贮藏

 1.5.1    冻结温度对臭氧冰中臭氧质量分数的影响

把温度和浓度相同的臭氧水用相同规格的制冰

模具密封后，分别放入超低温冰箱 (−80、−40 和

−18 ℃) 和液氮中，在不同的低温条件下冻结制备

成臭氧冰。每隔一段时间观察在不同条件下臭氧水

的结冰情况，记录臭氧水完全冻结成臭氧冰时所需

时间。臭氧水完全冻结成冰后取出，测定其臭氧浓

度，比较在不同冻结温度下臭氧冰中臭氧的保存

率。臭氧冰中臭氧保存率按照下列公式计算[21]：

臭氧保存率=水的密度 (kg·L−1)×臭氧冰质量分数

PSA 制氧装置
PSA oxygen 

generation device

臭氧发生器
Ozone generator

气体流量计

气液混合泵
Air-liquid 

mixing pump

循环水箱
Circulating water tank

空气
Air

气液分离装置
Gas-separation device

排气阀
Exhaust valve

气泵
Air pump

水泵
Water pump 

Gas flow meter

 
图1    臭氧水制备流程图

Fig. 1    Ozone water preparation process
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(mg·kg−1)/臭氧水质量浓度 (mg·L−1)×100%。

 1.5.2    不同条件的臭氧水质量浓度对臭氧冰的影响

臭氧水在冻结成冰的过程中，存在部分臭氧发

生分解的情况。方敏等[22] 的研究表明，臭氧水的

温度和 pH 是影响臭氧分解速率的重要因素。采用

不同温度、pH 和浓度的臭氧水冻结制备成臭氧

冰，比较不同臭氧水条件冻结成的臭氧冰中臭氧的

保存率。

 1.5.3    不同贮藏温度下冰中臭氧质量分数的衰减变化

将制备好的臭氧冰分别放入 0、−18 和−40 ℃

的冰箱中密封贮藏，每隔一段时间取样检测臭氧冰

中臭氧的质量分数，观察在不同贮藏温度下冰中臭

氧保存率随时间的变化情况。

 1.6    数据处理

x±s

实验重复 3 次，采用 Excel 2016 软件进行数据

分析，通过 SPSS 23.0 软件进行单因素方差分析和

差异显著性 (P<0.05) 分析，利用 Origin 2019b 软件

进行绘图。实验数据以“平均值±标准差  ( )”

表示。

 2    结果与分析

 2.1    高浓度臭氧水的制备及其影响因素

 2.1.1    水温对臭氧水中臭氧质量浓度的影响

臭氧水在循环制备过程中，不同水温的臭氧水

中臭氧质量浓度随时间的变化如图 2 所示。水温对

臭氧在水中的溶解量有较大影响，水温降低，臭氧

分子活跃性减弱，导致臭氧在水中的溶解量增加，

故臭氧浓度达到饱和时所需时间缩短[23]。由图 2 可

知，在同一循环制备时间，水温越低，臭氧水中臭

氧质量浓度越高；循环制备臭氧水时间约 30 min

时，3 种水温的臭氧水中臭氧浓度达到饱和，5、

15 和 25 ℃ 的臭氧水的饱和质量浓度分别为 45.23、

27.58 和 13.76 mg·L−1，5 ℃ 水温中的臭氧水的饱和

臭氧浓度为 25 ℃ 水温中的 3.2 倍。低温对臭氧在

水中的溶解并维持水中臭氧稳定性有较好的效果。

 2.1.2    pH 对臭氧水中臭氧浓度的影响

臭氧水在循环制备过程中，不同 pH 的臭氧水

中臭氧质量浓度随时间的变化如图 3 所示。在同一

循环制备时间，水箱中水的 pH 越低，臭氧水中臭

氧的浓度越高，当循环水制备时间达到 20 min 以

上，各组臭氧水中的臭氧浓度陆续达到饱和值。当

水的 pH 为 3 时，所制得的臭氧水达到饱和的时间

最短，此时臭氧水的饱和浓度最高 (50.27 mg·L−1)。

Zhou 等[24]、Staehelin 和 Hoigne [25] 的研究结果均

证明，碱性溶液所存在的大量氢氧根 (OH−) 会加

速催化臭氧的分解，而酸性溶液中的氢离子 (H−)

会与 OH−反应，降低溶液中 OH−的量，从而减缓

水中臭氧的分解反应，提高臭氧水的稳定性。因此，

降低臭氧水的 pH，能提高臭氧在水中的溶解度。

 2.1.3    臭氧气体流量对臭氧水中臭氧浓度的影响

臭氧水在循环制备过程中，调节与水混合的臭

氧气体流量大小，臭氧水中臭氧浓度随时间的变化

如图 4 所示。当臭氧气体流量从 1 L·min−1 增加

到 3 L·min − 1，水中臭氧质量浓度的增速加快、

臭氧达到饱和时的浓度上升；臭氧气体流量为

3 L·min−1 时，臭氧饱和浓度最大 (50.27 mg·L−1)。

当气体流量继续增加至高于 3 L·min−1 时，臭氧水

的饱和浓度反而减小。导致此现象的原因可能是，

臭氧气体流量较慢时，臭氧与水能够充分混合，此
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图2    不同水温对臭氧水中臭氧质量浓度的影响

Fig. 2    Effects of different water temperatures on ozone mass

concentration in ozone water
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图3    不同 pH 对臭氧水中臭氧质量浓度的影响

Fig. 3    Effects of different pH values on ozone mass concentra-

tion in ozone water
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时水中臭氧浓度与气体流量呈正相关；达到阈值

后，过大的流量会加强水中臭氧分子的活跃性，促

进臭氧的分解，从而使水中臭氧浓度降低[17]。为

使臭氧水保持较高浓度，在后续实验中将臭氧水一

体机的臭氧流量固定为 3 L·min−1。

 2.2    臭氧冰的制备与贮藏

 2.2.1    冻结温度对臭氧冰中臭氧质量分数的影响

将温度、pH 和质量浓度相同 (35.47 mg·L−1) 的

臭氧水采用液氮 (−196 ℃) 和不同温度的低温冰箱

进行冻结制备臭氧冰，结果见表 1。可以看出，臭

氧冰在不同的冻结温度下的臭氧质量分数差别较

大，随着冻结温度的降低，冰中的臭氧保存率越来

越高。使用液氮冻结臭氧冰，结冰过程时间最短，

臭氧冰中臭氧质量分数为 11.95 mg·kg−1，臭氧保存

率达 33.69%，远高于其他冻结条件，减少了臭氧

的损失。孙瑜等[26] 对高浓度臭氧冰的制备方法进

行对比，发现使用液氮喷淋的方式制备臭氧冰，臭

氧的损耗率远低于干冰浸没与冰箱冷冻等臭氧冰制

备方式。本实验所得结果与该实验相近。在臭氧水

冻结成冰的过程中，冰膜的形成会阻挡臭氧的逸

散[27]，而冻结温度是冰膜形成时间的主要影响因

素，因此臭氧保存率会受冻结温度的影响。在后续

实验中，为提高冰中臭氧浓度，采用液氮速冻的方

式制取臭氧冰。

 2.2.2    不同条件的臭氧水对臭氧冰质量分数的影响

1) 臭氧水质量浓度的影响。用水温为 5 ℃、

pH 为 7 左右的超纯水制备成浓度从高到低的臭氧

水，迅速放入液氮中冻结成冰，臭氧水质量浓度与

臭氧冰质量分数的关系如图 5 所示。可以看出，当

臭氧水质量浓度不断上升时，制得的臭氧冰质量分

数也随之增加。因此，要提高臭氧冰中的臭氧保存

率，应采用高浓度的臭氧水。

2) 臭氧水 pH 的影响。用水温为 5 ℃、不同

pH 的水制备成臭氧质量浓度接近 13 mg·L−1 的臭氧

水，然后分别放入液氮中冻结成冰，检测冰中臭

氧质量分数，探究不同 pH 的臭氧水对臭氧冰中

臭氧保存率的影响。从表 2 可知，当臭氧水 pH 为

5 时，臭氧冰中臭氧保存率可达最大值；而当臭氧

水 pH 继续降低到 3 时，冰中臭氧保存率反而降

低，出现此现象的原因可能是溶液中乙酸浓度过

高，臭氧水结成冰后使臭氧的饱和浓度降低[28]。

从表 2 可推断出，弱酸性条件有利于减缓臭氧水从

 1 L·min−1

 2 L·min−1

 3 L·min−1

 4 L·min−1

 5 L·min−1

模型 Asymptotic1

方程 y=a−b*c^x

绘图 浓度
a 21.526 08 ± 8.505 38

b 20.544 82 ± 8.077 69

c 0.985 41 ± 0.009 04

Reduced Chi-Sqr 1.009 07
R 平方(COD) 0.947 53

调整后R平方 0.937 04

0 10 20 30 40 50 60

0

10

20

30

40

50

O
zo

n
e 

w
at

er
 m

as
s 

co
n

ce
n

tr
at

io
n

/(
m

g·
L

−
1 )

循环时间 Cycle time/min

臭
氧
水
质
量
浓
度

 
图4    不同臭氧气体流量对臭氧水中臭氧质量浓度的影响

Fig. 4    Effects of different flow rates of ozone gas on ozone

mass concentration in ozone water
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图5    臭氧水质量浓度对臭氧冰质量分数的影响
注：字母不同表示差异显著 (P<0.05)。后图同此。

Fig. 5    Effect of ozone water mass concentration on

ozone ice mass fraction

Note: Different letters represent significant differences (P<0.05).
The same case in the following figures.

表1    在臭氧水 5 ℃、pH 7、质量浓度 35.47 mg·L−1 条件下

冻结温度对冰中臭氧保存率的影响
Table 1    Effect of freezing temperature on ozone retention
rate in ice at water temperature of 5 ℃, pH of 7 and ozone

water mass concentration of 35.47 mg·L−1

冻结温度
Freezing

temperature/℃

冻结时间
Freezing
time/min

臭氧冰质量分数
Ozone ice mass

fraction/(mg·kg−1)

臭氧保存率
Ozone

preservation
rate/%

−196 (液氮
Liquid nitrogen)

    3  11.95±0.08 33.69

−80   90    3.61±0.06 10.18

−40 135    1.85±0.15   5.21

−18 220    1.20±0.06   3.39
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液态转变成固态时臭氧的分解，提高臭氧冰中臭氧

的稳定性。

3) 臭氧水温度的影响。用 pH 为 5、不同温度

的水制备成臭氧质量浓度接近 20 mg·L−1 的臭氧

水，然后分别放入液氮中制备成臭氧冰，检测冰中

臭氧质量分数，探究不同温度的臭氧水对臭氧冰中

臭氧保存率的影响。从表 3 可知，臭氧水的温度越

高，臭氧冰中臭氧的浓度越低，5 ℃ 的臭氧水制成

的臭氧冰相比于 25 ℃ 而言，冰中臭氧保存率提高

了 20.35%。从分子动力学角度分析[29]，臭氧水温

度越高，水中的臭氧分子运动越剧烈，而且冻结形

成冰膜的时间也越长，因此在结冰过程逸散的臭氧

分子增多。

 2.2.3    贮藏过程中臭氧冰质量分数衰减变化

1) 不同温度的影响。为探究不同贮藏温度下

臭氧冰中臭氧质量分数随贮藏时间的衰减变化情

况，将同一质量浓度的臭氧水迅速放入液氮中速冻

制成臭氧冰，然后密封分别放入温度为 0、−18 和

−40 ℃ 的冰箱中贮藏，温度波动范围为 ±1 ℃。臭

氧冰在 0 ℃ 贮藏环境下，每天取样检测臭氧冰中

臭氧的质量分数；在−18 和−40 ℃ 下，每隔 1 d 取

样检测臭氧冰中臭氧的质量分数，结果见图 6。在

贮藏期间，3 组样品中的臭氧质量分数均随着贮藏

时间的延长而下降，贮藏温度越高，下降速率越

快。在 0 ℃ 环境中贮藏至第 7 天时，臭氧冰基本

融化，在融化的水中检测的臭氧质量浓度约为

0 mg·L−1。贮藏至第 16 天时，−18 ℃ 下贮藏的样品

中臭氧质量分数下降到约 2 mg·kg−1，为初始质量

分数的 24.78%，此后随贮藏时间的延长基本保持

稳定；−40 ℃ 条件下贮藏的臭氧冰中臭氧的质量

分数下降到 4.50 mg·kg−1后基本保持稳定，此时臭

氧冰中臭氧保存率为初始臭氧冰的 55.76%。

2) 不同 pH 的影响。为探究在贮藏过程中不

同 pH 的臭氧冰浓度的衰减随时间的变化情况，

将 pH 分别为 3、5、7 和 9 的臭氧水制成臭氧冰，

然后分别密封放入环境温度为 (0±1) ℃ 的冰箱中贮

藏，每天对 4 组臭氧冰进行取样，检测冰中臭氧的

质量分数。从图 7 中可看出，利用 pH 不同、质量

2 4 6 8 10 12 14 16 18

0

1

2

3

4

5

6

7

8 a

b
bc

c

d
de e

a

b

c

d

e e e

f f f

a

b

c cd
cde

de
e

de
e e

O
zo

n
e 

ic
e 

m
as

s 
co

n
ce

n
tr

at
io

n
/(

m
g·

k
g−

1 )

贮藏时间 Storage time/d

0 ℃
−18 ℃
−40 ℃

臭
氧
冰
质
量
分
数

 
图6    不同贮藏温度下臭氧冰质量分数随时间的变化

Fig. 6    Variation of ozone ice concentration with time at

different storage temperatures
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图7    不同 pH 条件下冰中臭氧保存率随时间的变化

Fig. 7    Variation of ozone retention rate in ice with time at

different pH values

表2    在臭氧水温度 5 ℃ 条件下臭氧水 pH 对冰中

臭氧保存率的影响
Table 2    Effect of pH of ozone water on ozone retention

rate in ice at water temperature of 5 ℃

臭氧水
pH

Ozone
water pH

臭氧水质量浓度
Ozone water mass

concentration/(mg·L−1)

臭氧冰质量分数
Ozone ice mass

fraction/(mg·kg−1)

臭氧保存率
Ozone

preservation
rate/%

3 13.23 2.55±0.15 19.26

5 12.48 3.35±0.18 26.88

7 13.51 1.83±0.08 13.53

9 12.72 1.24±0.12 9.75

表3    臭氧水 pH 为 5 条件下臭氧水温度对冰中

臭氧保存率的影响
Table 3    Effect of ozone water temperature on ozone

retention rate in ice at ozone water pH of 5

臭氧水温度
Ozone water
temperature/

℃

臭氧水质量浓度
Ozone water mass

concentration/
(mg·L−1)

臭氧冰质量分数
Ozone ice mass

fraction/
(mg·kg−1)

臭氧保存率
Ozone

preservation
rate/%

25 20.62 2.93±0.05 14.27

15 20.83 4.79±0.13 22.98

5 21.28 7.38±0.04 34.66
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浓度接近的臭氧水分别制成臭氧冰后，其初始臭氧

保存率差别较大，其中 pH 为 5 时臭氧冰中臭氧保

存率最大。在贮藏过程中，4 组冰的臭氧保存率在

初始前 2 d 均发生急速衰减，而 pH 为 5 时冰中臭

氧保存率始终高于其他 3 组；说明此时臭氧冰在融

化过程中能较好地维持冰中臭氧的稳定性。后续实

验采用 pH为 5 的臭氧水来制备臭氧冰。

3) 酸度调节剂的影响。分别采用乙酸、磷

酸、柠檬酸作为酸度调节剂，调节水的 pH 为 5，

然后制备出初始质量浓度约为 30 mg·L−1 的臭氧

水。将 3 组臭氧水分别用液氮冻结成臭氧冰，放入

温度为 (0±1) ℃ 的冰箱中密封贮藏，用超纯水制备

臭氧冰作为对照，每天检测这 4 组臭氧冰中臭氧的

质量分数，分析哪种酸度调节剂能进一步提高臭氧

冰中臭氧的稳定性。由图 8 可看出，臭氧水制成冰

后，用乙酸调节 pH 制备的臭氧冰中臭氧质量分数

最高，其初始臭氧质量分数可达 18.60 mg·kg−1，臭

氧保存率可达 58.13%，优于董凯兵[27] 的研究结

果。在贮藏期间，3 个处理组的臭氧冰中臭氧质量

分数均高于空白对照组，而乙酸组臭氧冰的臭氧质

量分数显著高于另外两个处理组，该结果与方敏

等[22]、肖玥惠子[28] 对缓释型臭氧冰的研究结果一

致，说明乙酸对维持冰中臭氧稳定性的效果优于其

他两种酸度调节剂。

 3    结论

循环水箱中的水温、pH 和臭氧气体流量均会

影响臭氧水中的臭氧浓度，循环水箱中水的温度

和 pH 越低，所制得的臭氧水中的臭氧浓度越高。

臭氧水在循环制备过程中的臭氧气体流量过大或过

小对制备的臭氧水中的臭氧浓度均有较大影响，最

适的臭氧气体流量为 3 L·min−1。调节循环水箱中

水的温度为 5  ℃、p H 为 3、臭氧气体流量为

3 L·min−1 时，可以在 20 min 左右制备出质量浓度

高达 50.27 mg·L−1 的臭氧水，该浓度可以在水箱循

环过程中维持较长时间。

影响臭氧冰中臭氧浓度的因素主要有冻结温

度、臭氧水中的臭氧浓度、臭氧水 pH、臭氧水

温、酸度调节剂等。冻结温度越低，臭氧冰中臭氧

的保存率越高。采用液氮冻结臭氧水制备臭氧冰，

制作时间短，臭氧冰中臭氧浓度最高。臭氧水浓度

越高，所制得的臭氧冰中的臭氧浓度也越高，但与

制备臭氧水不同，并不是臭氧水 pH 越低，所制得

的臭氧冰中的臭氧浓度越高，当臭氧水 pH 为 5

时，所制得的臭氧冰中臭氧浓度最高。臭氧冰贮藏

温度越低，其臭氧衰减越慢。与磷酸、柠檬酸相

比，乙酸作为酸度调节剂对提高臭氧冰臭氧的保存

率具有显著效果，乙酸作为酸度调节剂对臭氧冰中

的臭氧保存率可达 58.13%，磷酸和柠檬酸却分别

只有 48.75% 和 47.28%。
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图8    酸度调节剂对臭氧冰质量分数的影响

Fig. 8    Effect of acidity regulator on ozone ice concentration
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