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摘要 : 臭氧( O3) 作为一种高效的抑菌剂已广泛应用于食品工业中 , 具有高反应性、强渗透性、低残留性等优点。

臭氧在水产品加工中主要用于产品保鲜、去异味、漂白脱色及加工设备清洗消毒等方面。文章概述了臭氧的产

生原理、基本性质及其应用发展史 , 并对臭氧在水产品加工领域中的应用研究进行综述与展望。
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Applications of ozone in aquatic products processing: a review
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Abstract: As an effective antimicrobial agent, ozone ( O3 ) has been widely applied in food industry with characteristics of high re-

activity, strong penetrability and low residual. In the processing of aquatic products, ozone is used for products preserving, odor

removing, bleaching and decoloring, as well as equipment cleaning and sanitizing. In this article, we summarize the generation

principle, properties and application history of ozone; moreover, we overview and forecast the application of ozone in the field of a-

quatic products processing.
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  中国是世界第一水产大国。据统计 , 中国 2011 年水产

品总产量为 5 603. 21×104 t, 水产品加工总量 1 783×104 t,

出口量 391. 2×104 t, 出口额 177. 9 ×108 美元 , 连续 12 年

居国内大宗农产品出口首位 [ 1] 。水产品及其加工品是食品

中优质蛋白质的主要来源之一。受水产品保鲜及货架期延

长技术的制约 , 水产品消费通常以鲜活水产品、腌制品和

干制品为主。因此 , 近年来关于水产品的低温保藏、气调

保鲜与臭氧( O3 )处理等技术的研究与应用越来越广泛 , 尤

其是臭氧处理技术。臭氧处理过程中 , 过量臭氧在空气中

会自然分解为氧气 , 因此, 臭氧作为环境友好型技术正不

断被消费者接受。笔者主要对臭氧的产生与性质及其在水

产品加工中的应用进行综述。

1 概述

臭氧是氧气( O2) 的同素异形体 , 是一种不稳定的无色

气体。顾名思义 , 臭氧具有一种特殊的刺激性气味, 其英

文名 ozone源自希腊语“ozein”, 意为“难闻”。自然界中的

臭氧是由于地球大气层受到闪电或高能紫外辐射作用而产
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生, 暴风雨后空气中特有的清新的气味即为臭氧产生的。

臭氧同样也是各种光化学氧化反应过程中的副产物
[ 2 - 4]
。

1839 年 SCH�;NBEIN发现了臭氧, 1895 年 SORET确

定了臭氧的分子式 [ 5 - 6] 。1886年欧洲最早使用臭氧进行污

水处理 , 1891年德国科学家的试验研究结果表明臭氧具

有显著的杀菌效果 , 2 年后荷兰科学家首次试验在饮用水

生产中应用了臭氧 ; 1906 年法国在市政饮用水工厂中使

用了臭氧。1909 年德国在肉类保存时使用臭氧 , 标志着

臭氧首次在食品中的应用; 1936 年法国应用臭氧进行贝

类净化 , 这是臭氧首次在水产品中应用 [ 7 ]。1982 年美国

食品 与 药 品 管 理 局 ( US Food and Drug Administration,

FDA) 承认瓶装水生产中应用臭氧属于一般公认安全 ( gen-

erally recognised as safe, GRAS) , 此外, GRAHAM[ 2 ]
研究

结论认为臭氧为 GRAS化学制品; 同时电力研究院 ( Elec-

tric Power Research Institute, EPRI) 专家通过讨论一致认为

臭氧作为 GRAS化学品可以直接接触食品 , 而 FDA并没有

反对臭氧的 GRAS认定。1999 年美国农业部( United States

Department of Agriculture, USDA) 驳回了关于臭氧在肉类食

品中的应用草案 , 驳回的依据是 FDA 仅认可在瓶装水生

产中使用臭氧 , 其他应用必须提交食品添加申请书。由此

可见 , 当时臭氧在食品工业中的应用仍存在争议。2000

年 EPRI向 FDA提交申请 , 请求批准在食品工业中 , 臭氧

可直接接触食品。2001年 FDA正式批准臭氧为二级食品

直接接触添加剂与微生物抑制剂 [ 8] 。

2 臭氧的产生与性质

2.1 臭氧的产生

使用臭氧时 , 根据对臭氧浓度需求的不同, 可以通过

电晕放电作用、光化学作用、电解作用及放射化学的作用

产生
[ 3]
。臭氧通常是由氧气或空气通过紫外光照射或电晕

放电作用的方法产生。这 2 种方法源自自然界空气中臭氧

的产生途径 [ 9] 。紫外照射体系产生臭氧需要紫外光的波长

为 185 nm, 此方法的优点是成本低且不需要干燥空气或氧

气源, 但产率较低, 最大质量分数约为 0. 1% ( 干基质量

比) , 此含量下溶于 25 ℃水的臭氧质量浓度约为 0. 35 mg·

L - 1[ 10 ] ; 而通过放电电离作用产生的臭氧可以提供更高的含

量, 最大质量分数约为 1. 5% ( 干基质量比 ) , 研究表明,

采用放电法每产生 454 g臭氧需要消耗大约 6～8 kW·h的电

量
[ 9]
。

通过高能量的输入 , 导致了氧气分子分裂形成的单个

氧原子 ( O·) , 随后迅速与氧分子 ( O2 ) 结合形成臭 氧

( O3) [ 11 ] ( 图 1) 。

O2

高能量
O + + + O

O + + O2 O3

图 1 臭氧形成过程

Fig. 1 The forming process of ozone

2.2 臭氧的理化性质

高浓度的臭氧呈微蓝色 , 臭氧的氧化电势为 2. 7 mV,

具有比高锰酸盐高的强氧化性 [ 12] ( 表 1)。臭氧的熔点为

( - 192. 5±0. 4)℃, 沸点为 ( - 111. 9±0. 3) ℃, 临界温度

为 - 12. 1 ℃, 临界压力为 54. 6 atm。当臭氧质量分数为

0. 01 ～0. 05 mg·kg - 1时很容易被检测到 [ 13] 。

表 1 不同氧化剂的氧化电位 [ 14]

Tab.1 Oxidation potential of oxidizing agents

氧化剂

oxidizing agent

氧化电势 /mV

oxidation potential

氟 fluorine 3. 03

臭氧 ozone 2. 07

高锰酸盐 permanganate 1. 68

亚氯酸盐 chlorine dioxide 1. 57

次氯酸 hypochlorous acid 1. 49

氯气 chlorine gas 1. 36

臭氧浓度测定的方法主要有物理方法、物理化学方法

与化学方法。物理方法主要测定臭氧在紫外、可见及红外

光区的吸收光谱 ; 物理化学方法一般是基于由于臭氧发生

反应产生的发热及化学发光等现象 ; 而化学方法是通过测

定臭氧与某些化学试剂( 如碘化钾) 发生反应生成的反应产

物的含量而对臭氧进行间接定量。1983 年国际臭氧协会

( International Ozone Association) 批准了使用碘量滴定法测定

臭氧含量 , 该方法是目前臭氧含量测定的通用方法 [ 15] 。

臭氧部分溶于水 , 其溶解性与温度成反比。臭氧在水

中的溶解度高于氧气与氮气 , 而低于二氧化碳与氯气。臭

氧在水中的溶解度还与臭氧流速与压力、水的纯度及与水

的接触时间有关 [ 15]。臭氧中第 3个 O与其他 O之间的化学

键键能较低 , 因此臭氧具有不稳定的性质 , 可发生伪一级

反应( pseudo first-order reaction) 而持续降解。受空气温度与

湿度的影响 , 臭氧的半衰期通常为 4 ～12 h[ 10, 16 - 17]。臭氧

分子具有偶极亲电与亲和性质 , 水溶液中臭氧与无机、有

机化合物反应的主要途径: 直接以游离态与有机化合物反

应、水溶液中分解为自由基后与化合物反应 [ 18]。

2.3 臭氧的抑菌作用

臭氧是一种高效广谱类的抗菌剂 , 可抑制的微生物包

括真菌、病毒、原生生物及细菌与真菌孢子。有学者认为 ,

臭氧作为抗菌剂主要是通过分子形式的臭氧作用于微生物

产生抑菌作用 ; 亦有部分学者认为臭氧对微生物的抑菌活

性是其降解产物[如羟基自由基(·OH) , 超氧阴离子自由基

(·O -
2 )及氢化臭氧自由基( HO -

3 ) ]产生的。臭氧抑菌的作用

机理是氧化破坏微生物细胞中重要组成部分, 如细胞壁、

细胞膜、线粒体与细胞核等 [ 15] ; 另外 , 一些学者认为细胞
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内主要酶类的失活也是臭氧杀死细胞的重要机理 [ 19 - 20] 。臭

氧抑菌作用的研究主要有以下 5个方面。

2. 3. 1 细菌及其孢子   FOEGEDING[ 21]
早期研究发现,

与完整孢子相比 , 臭氧处理后蜡质芽孢杆菌 ( Bacillus cere-

us) 孢壁蛋白迅速脱落 , 其孢子结构完整性遭到破坏 , 因此

推断孢子外被是抵御臭氧的主要屏障 ; KIM和 YOUSEF[ 22]

研究表明在杀灭孢子试验中臭氧水比其他大多数氧化剂的

效果更好 ; BROADWATER等 [ 23]
报道芽孢杆菌的孢子具有

比其营养细胞高 15倍的耐受性 ; 而 YOUNG和 SETLOW[ 24]

研究了臭氧对枯草芽孢杆菌 ( B. subtilis) 的灭活作用, 臭氧

杀死孢子的作用是由于臭氧水氧化作用破坏了其孢子内膜 ,

而不能通过 DNA 损伤作用杀死枯草芽孢杆菌孢子。KANG

等 [ 25] 研究了低浓度臭氧水与金属离子联合作用对大肠杆菌

( Escherichia coli O157: H7) 与单核细胞增多性李斯特氏菌

( Listeria monocytogenes) 的抑制作用, 结果表明, 使用 0. 4

mg·L - 1的臭氧水处理 30 min的抑菌效果最好 , 且当金属离

子存在时可显著提高臭氧水的抑菌效果。

2. 3. 2 酵母   FAROOQ 等 [ 26] 发现, 酵母灭活度主要是

受初始微生物数量的影响。当假丝酵母菌 ( Candida parapsi-

losis)初始菌落数为 1. 4×105 cfu·mL - 1
时菌落总数可减少 4

个数量级 , 而当初始菌落数为 1. 6 ×107 cfu·mL - 1时未见假

丝酵母菌失活现象。ZORLUGENC等 [ 27] 研究表明, 使用臭

氧水处理酵母 15 min后可完全将其杀灭 , 而使用质量浓度

为 13. 8 mg·L - 1的臭氧气体处理 15 min后酵母灭活现象不明

显。

2. 3. 3 真菌及其孢子   SPOTTS和 CERVANTES[ 28]
评价

了臭氧水对霉菌导致梨采后腐败的抑制作用, 结果表明葡

萄孢属 ( Botrytis) 、毛霉菌属 ( Mucor) 与青霉菌属( Penicilli-

um)的抗灭活能力均不同。ZHAO和 CRANSTON[ 29]
报道了

青霉菌属( Penicillium spp. ) 对臭氧灭菌的耐受程度高于曲霉

属真菌( Aspergillus spp. ) 。BEUCHAT等 [ 30]
研究发现 , 臭氧

水 pH为 5. 5与 7. 0 时黄霉菌属( Aspergillus flavus) 与寄生曲

霉( Aspergillus parasiticus)分生孢子对臭氧的敏感程度未受到

显著性影响。MOORE等 [ 31]
发现臭氧质量分数为 2. 0 mg·

kg - 1时可显著降低不锈钢器具中的真菌数量 , 而 FOARDE

等 [ 32] 报道, 臭氧质量分数需大于 6. 0 mg·kg - 1。AMES

等
[ 33]
研究了臭氧环境对几种真菌分生孢子生长的影响 , 当

互隔交链孢霉 ( Alternaria alternata)、黄曲霉( Aspergillus fla-

vus) 、黑曲霉( Aspergillus niger)、指状青霉( Penicillium digi-

tatum) 、扩展青霉 ( Penicillium expansum) 及意大利青 霉

( Penicillium italicum) 的分生孢子暴露在体积分数为 150 nL·

L - 1的臭氧环境中 21～28 d, 约 50%的分生孢子未生长 , 当

暴露时间延长至 60～90 d时 95%的分生孢子未见生长。

2. 3. 4 病毒   臭氧处理可以破坏大量的病毒 , 如委内瑞

拉马脑脊髓炎病毒 ( Venezuelan equine encephalomyelitis vi-

rus) 、甲肝病毒 A( hepatitis A) 、流感病毒 A( influenza A) 、

水泡型口炎病毒( vesicular stomatitis virus) 及传染性牛鼻气

管炎病毒等 [ 34] 。BEUCHAT等 [ 30] 研究表明 , 低浓度的臭氧

水对大量病毒而言是致命性的。

2. 3. 5 原生生物   WICKRAMANAYAKE等 [ 35]
报道了臭

氧水对尾刺耐格里原虫 ( Naegleria gruberi) 及鼠贾第鞭毛虫

( Giardia muris) 囊胞的作用 , 结果表明尾刺耐格里原虫囊胞

对臭氧水的抵抗力强于鼠贾第鞭毛虫囊胞。KORICH等 [ 36]

研究表明肠内寄生虫 Cryptosporidium parvum暴露在 1. 0 mg·

L - 1的臭氧水中 1 min后灭活率可达 90%。DUMETRE等 [ 37]

研究了臭氧与紫外照射处理对传染性刚地弓形虫( Toxoplas-

ma gondii)卵囊的灭活作用 , 发现紫外光照射处理可作为饮

用水中刚地弓形虫卵囊有效的灭活方法 , 而臭氧处理方法

却无效果。

综上 , 臭氧减菌化处理具有抑菌浓度低、抑菌时间短

与抑菌谱广泛等优点 , 越来越多的食品加工及保鲜工艺中

开始使用臭氧 , 而关于臭氧抑菌作用的最佳条件及抑菌机

理方面的研究应引起研究者的重视。

3 臭氧减菌化技术在水产品加工中的应用

臭氧已经被公认为一种通用抗菌剂 , 既可以空气为媒

介使用 , 亦可以水为载体, 这 2种形式对微生物的抑制作

用方式是相同的
[ 38]
。臭氧作为一种强氧化剂 , 被广泛应用

于水处理、食品加工设备的杀菌消毒与清洗、异味清除以

及水果、蔬菜、肉类、谷物和水产品等食品货架期的延

长 [ 39 - 42] 。臭氧在水产品中的应用主要有以下几个方面。

3.1 漂白作用

臭氧的漂白作用主要应用于水产品鱼糜制品及鱼片的

加工中。郝淑贤等 [ 43] 研究了臭氧水处理对罗非鱼 ( Oreo-

chromis niloticus)鱼片色泽的影响 , 并分析色素蛋白及一氧

化碳( CO) 结合量的变化 , 表明臭氧处理后发色罗非鱼片的

亮度( L* ) 变大 , 其作用机理可能跟肌红蛋白含量降低及其

存在形式有关。谢三都等
[ 44 ]
在鲢 ( Hypophthalmichthys moli-

trix) 鱼丸制作的漂洗擂溃工艺中使用臭氧水处理 , 表明在

擂溃工序中添加 0. 8 mg·L - 1臭氧并于 40 ℃水浴保持 35 min

后鱼丸的色泽最佳。CANTALEJO[ 45] 研究了臭氧对新鲜大西

洋鳕( Gadus morhua) 品质及货架期的影响, 表明由臭氧化

引起鳕鱼片的颜色指标 [ L* 、红绿色值 ( a* ) 与黄蓝色值

( b* ) ] 的变化是不同的 , 臭氧处理时间不同 , 鳕鱼片的 L*

变化不显著 , 而 a*
与 b*
均有显著性变化。

臭氧处理不仅改善了水产加工品的色泽 , 同时还可以

改善产品品质及延长货架期。CHEN等 [ 46] 研究表明, 当使

用臭氧水漂洗处理竹筴鱼( Trachurus japonicus) 碎肉 10～20

min后可对其起到有益的漂白效果, 且当在低温及碱性条件

下需适当延长处理时间 , 但臭氧漂白处理会显著降低竹筴

鱼碎肉 pH及鱼糜凝胶特性并导致鱼肉脂质氧化。

3.2 去异味作用

臭氧具有很好的去异味作用 , 它主要是通过将异味中

主要成分胺类( 臭味) 、土腥素、2-甲基异茨醇( 腥味 ) 及由
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美拉德反应产生的吡��类等物质氧化物分解,最后生成无

味的产物 , 并对水产品本身的鲜味具有一定的保护作用。

薛勇
[ 47]
使用质量浓度为 3. 0～7. 5 mg·L - 1

的臭氧水漂洗鳙

( Hypophthalmichthys nobilis) 鱼肉可以脱除鱼肉中 42. 1% ～

54. 5%的土腥素 , 采用臭氧气体漂浮处理鱼肉 5 ～20 min,

可以脱除鱼肉中 42. 8% ～77. 0%的土腥素。杜国伟 [ 48] 研究

了应用臭氧法脱除鲢鱼肉糜中的鱼腥味 , 臭氧水初始质量

浓度为 2. 5 mg·L - 1、脱腥时间 15 min、pH为 8、水温为 0

～5 ℃时可以有效去除鲢鱼糜中的土腥味。COUDRAINS和

STARCK[ 49]发明了一种鱼肉去除异味及脱色的装置, 该装

置通过使用臭氧水对鱼肉长时间浸泡处理的方法以达到去

除异味及脱色的作用。

3.3 保鲜作用

在水产品加工中传统抑菌剂的使用会造成残留 , 而臭

氧在使用后可以自行降解 , 因此臭氧水及臭氧冰的保鲜方

法逐渐受到水产品加工企业的青睐。KIM 等 [ 50] 研究了臭

氧、过氧化氢与盐类对斑点叉尾 ( Ictalurus punctatus) 鱼片

中微生物及品质质量的影响 , 结果表明以上 3 种处理方式

对抑制斑点叉尾 鱼片中大肠菌群与嗜冷微生物菌落总数

均有作用 , 可延长斑点叉尾 鱼片货架期 1. 5 ～3. 0 d, 但

会引起氧化酸败与鱼片色泽的变化。臭氧质量分数为 10 mg

·kg- 1
可使斑点叉尾 鱼片货架期延长 25%。MEUNPOL

等
[ 51]
测定了臭氧处理后斑节对虾( Penaeus monodon) 臭氧与

原生菌的残留情况 , 表明经过连续 8 h臭氧处理后斑节对虾

的幼体中臭氧残留质量浓度 ( residual ozone concentration,

ROC) 范围为 0. 34～0. 50 mg·L - 1 , 未见斑节对虾幼体死亡。

但斑节对虾幼体暴露 10 h后, 其死亡率达 23% , 继续暴露

至 24 h, 死亡率增加到 34%。CROWE等 [ 52] 采用质量浓度

为 1. 5 mg·L - 1的臭氧喷雾处理大西洋鲑( Salmo salar) 鱼片 ,

可显著降低鱼片中单核细胞增生性李斯特菌的数量 , 并延

长货架期 , 且臭氧处理后的大西洋鲑鱼片在 4 ℃贮藏条件

下其鱼肉脂质氧化水平未见显著性升高。

国内方面 , 刁石强等 [ 53] 采用臭氧冰处理发色后的罗非

鱼片, 可减少罗非鱼片中挥发性盐基氮的产生 , 延长罗非

鱼片保质期。徐泽智等
[ 54]
利用质量分数为 5 mg·kg - 1

臭氧

冰处理对虾后 , 对虾菌落总数比对照组减少 91% , 具有良

好的保鲜效果。

3.4 工厂车间及设备消毒

水产品加工工厂中 , 为减少与降低污染, 采取清洗与

消毒操作是必不可少的工序。常用于清洗与消毒操作的卫

生消毒剂主要有氯气及其衍生物、酸类、碘酒及季铵盐类

化合物。除此之外 , 热消毒方式对于杀灭环境中的污染微

生物也比较有效
[ 55]
。由于臭氧是一种强氧化剂 , 因此可用

于加工企业中加工设备与车间环境的卫生消毒。GREENE

等 [ 56] 研究了使用臭氧水作为乳品工厂中消毒剂的方法 , 结

果表明臭氧处理同使用次氯酸消毒剂均可以减少乳品加工

工厂中附着乳制品容器的表面微生物数量 , 2种方法处理后

其表面微生物数量均可减少 90% ; GUZEL-SEYDIM等 [ 57] 研

究了臭氧水在乳品加工设备中的应用 , 采用 40 ℃热水及 10

℃臭氧水分别对不锈钢设备表面进行预清洗 15 min, 结果

表明臭氧水处理可清洗不锈钢设备表面污染物 , 清洗率达

84% , 而温水的清洗率仅为 51%。另外 , 在食品工业生产

中若对设备的清洗与消毒不及时 , 这些设备上会形成一层

生物膜。DOSTI等 [ 34] 尝试使用臭氧处理来除去形成菌膜的

微生物 , 使加工设备更易于清洗 , 使用臭氧处理环境中的

恶臭假单胞菌( Pseudomonas putida) 的效果要明显优于其他

方法。

4 总结与展望

大量前期研究表明 , 臭氧作为一种安全和有效的抗菌

剂已广泛应用于食品工业中 , 臭氧处理可显著降低食品中

微生物菌群的种类及数量, 延长产品货架期。臭氧与其他

消毒剂相比主要具有处理浓度低、处理时间短的优势 , 且

臭氧可直接分解为氧气 , 是一种低残留、环境友好型的灭

菌剂。另外 , 与其他消毒剂相比, 臭氧属广谱性抑菌剂,

对细菌及其孢子、酵母、真菌及其孢子、病毒和寄生虫等

均具有杀灭作用。同时, 水产品、肉类、水果和蔬菜等经

臭氧处理后除货架期延长外 , 多数食品的感官特性得到保

持甚至增强。随着人们消费水平的提高 , 安全、新鲜的水

产品越来越受到消费者的青睐, 而水产品加工过程中合理

利用臭氧可有效保证水产品品质并延长其货架期 ; 但如果

使用不当 , 臭氧同样可以降低水产品的感官品质 , 对产品

质量造成一些有害的影响。此外 , 臭氧处理后水产品中某

些有机化合物的氧化产物对产品品质及安全性的影响也应

得到重视 , 且需要进行更多的臭氧抑菌机理研究以确定臭

氧抑菌作用的内在影响因素 , 及造成某些微生物产生抗臭

氧作用的原因 , 这样的研究将有助于确定臭氧最耐受微生

物及臭氧的处理条件, 增强臭氧抑菌过程的有效性。因此 ,

优化臭氧在水产品加工过程中的应用条件是臭氧成功应用

的一个紧迫问题。随着知识和经验的积累, 操作规范化,

臭氧在水产品中的使用将会更有效、更安全、更广泛。
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