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研究论文 氧化电位水的稳定性和杀菌机理
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摘要：考察了保存方式、搅拌和温度对氧化电位水 （ＥＯＷ）稳定性的影响。结果表明，三者对ＥＯＷ 的ｐＨ值

和氧化还原电位 （ＯＲＰ）影响均不大，但对有效氯值 （ＡＣＣ）影响很大。在敞口见光的保存方式下，有效氯值

呈现出有规律的衰减；闭口见光保存时有效氯减少变慢，闭口避光时有效氯保存最为稳定。搅拌 （１００ｒ·

ｍｉｎ－１）会使有效氯减少速率常数犽值增加５倍。温度升高对有效氯减少影响很大，当温度为５０℃时，５ｍｉｎ内

有效氯值下降４６．０９％，其反应活化能为７６．７６ｋＪ·ｍｏｌ－１。另外，通过测试不同有效氯值的ＥＯＷ 杀菌能力，

发现有效氯值对ＥＯＷ杀菌能力影响很大，当有效氯值大于３８ｍｇ·Ｌ
－１时，杀菌效率可达９９％；当有效氯值为

２０．５７ｍｇ·Ｌ
－１时，杀菌效率为９２．７３％；而当有效氯值为６．８２ｍｇ·Ｌ

－１时，杀菌效率仅为８３．３０％。所以保持

ＥＯＷ的稳定性有利于ＥＯＷ的杀菌作用。
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引　言

氧化电位水 （ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｄｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ｗａｔｅｒ，

ＥＯＷ）是一种低ｐＨ 值 （＜２．７）、高氧化还原电

位 （ＯＲＰ＞１１００ｍＶ）、低有效氯浓度 （ＡＣＣ）且

对环境无污染的新型杀菌剂［１］。ＥＯＷ 的研究始于

日本［２］，具有杀菌广谱、迅速、强力、持续等特

点。利用ＥＯＷ 可以在短时间内杀灭大肠杆菌
［３］、

犔犻狊狋犲狉犻犪犿狅狀狅犮狔狋狅犵犲狀犲狊
［４］、枯草杆菌［５］、沙门氏

菌［６］、乙型肝炎、艾滋病毒［７］、犓犾犲犫狊犻犲犾犾犪狆狀犲狌

犿狅狀犻犪杆菌
［８］、金黄色葡萄杆菌［９］等。ＥＯＷ 最早

用于医院消毒，包括内镜、胃镜等医疗器械消毒，

手消毒，病房空气消毒，阴道炎抗菌，治疗口腔溃

疡等。近年来，国外广泛开展 ＥＯＷ 对水果、蔬

菜、肉类等消毒的研究，还有对家禽消毒和农产品

生长促进作用等方面的研究，取得很多进展［１０１９］，

但国内对此研究甚少。此外，电位水还常用在电子

工业的清洗，如液晶材料和产品［２０］等。

对于ＥＯＷ 的杀菌机理，主要存在两种猜测：

一种是物理因素学说［３］，包括氧化还原电位

（ＯＲＰ）、电子活动度、电传导因素学说，其中以

ＯＲＰ因素最为突出；一种是化学因素学说
［２１２３］，

即以有效氯含量因素为主。对于ＥＯＷ 的稳定性，

国外学者近年来开始研究［２４２５］，而国内对ＥＯＷ 稳

定性的研究还是空白。前期，本文作者已经对

ＥＯＷ 制备工艺进行了详细的研究
［２６］，考察了电解

质浓度、电流密度、电解时间、电极材料和离子膜

类型等因素对ＥＯＷ 性能的影响。本文对ＥＯＷ 稳

定性的影响因素及其对杀菌效果的影响及杀菌机理

进行了初步研究。

１　材料和方法

１１　实验试剂与仪器

二亚硝基二氨铂 （Ｐｔ含量＞５９％），纯钛板

（ＴＡ２），均相阳离子交换膜，铂电极，氨水，氨基

磺 酸， 电 镀 添 加 剂 Ａ，ＨＦ，ＨＣｌ，Ｈ２ＳＯ４，

ＣＨ３ＣＯＯＨ， Ｃ２Ｈ５ＯＨ， ＮａＣｌ， ＫＣｌ， ＮａＯＨ，

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３，ＫＩ，Ｎａ２ＳＯ４，ＮａＮＯ３，可溶性淀粉，

营养琼脂，无水乙醇，胰蛋白胨，酵母膏，以上试

剂均为分析纯。

恒电流电压仪 （深圳市兆信电子仪器设备厂），

ＯＲＰ指示计 （杭州东星仪器设备厂），ｐＨＳ３Ｃ数

字酸度计 （杭州东星仪器设备厂），不锈钢双层立

式电热蒸汽压力消毒器 （上海三申医疗器械有限公

司），生化培养箱 （广东韶关科力公司），双层空气

恒温振荡器 （哈尔滨市东明医疗仪器厂），电热恒

温鼓风干燥箱 （上海精宏试验设备有限公司），隔

水式电热恒温培养箱 （上海跃进医疗器械厂），标

准型洁净工作台 （苏州净化设备有限公司），微型

旋涡混合仪 （上海泸西分析仪器厂有限公司）。

１２　检测方法

ｐＨ值：ｐＨ酸度计测定；ＯＲＰ值：ＯＲＰ电位

测定仪进行测定；有效氯：碘量法滴定。

１３　实验原理及过程

ＥＯＷ 生成原理是阳极主要发生析氯反应

２Ｃｌ－－ ２ｅ Ｃｌ２ （１）

Ｃｌ２＋Ｈ２ Ｏ ＨＯＣｌ＋Ｈ
＋
＋Ｃｌ

－ （２）

阳极还会发生析氧反应

４ＯＨ－－ ４ｅ ２Ｈ２Ｏ＋Ｏ２ （３）

阴极反应为析氢反应

Ｎａ＋＋ＯＨ 
－ ＮａＯＨ （４）

２Ｈ２Ｏ＋ ２ｅ Ｈ２＋２ＯＨ
－ （５）

如图１所示，电解过程是在自制电解槽中，阳

极采用自制镀铂钛电极，阴极采用钛板，有效面积

均为１ｃｍ２。中间用均相阳离子交换膜将电解槽分

成阳极区和阴极区，体积均为５０ｍｌ。电解过程

中，添加０．０８％ （质量）ＮａＣｌ溶液作为电解质，

电流密度为１０Ａ·ｄｍ－２，电极间距为２ｃｍ，电解

时间为１０～３０ｍｉｎ。电解结束后，在阳极区得到

酸性氧化电位水。

图１　酸性氧化电位水制备过程

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｄｏｘｉｄｉｚｉｎｇｗａｔｅｒ

１—ａｎｏｄｅ；２—ｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｍｅｍｂｒａｎｅ；３—ｃａｔｈｏｄｅ

　

１４　电极制备与表征

以二亚硝基二氨铂为主盐，以氨基磺酸和电镀

添加剂 Ａ为添加剂，用氨水调节ｐＨ 值配制电镀

溶液。阳极采用铂电极，阴极采用预处理过的钛

板，有效面积１ｃｍ２。在电流为１０ｍＡ，温度为

８５℃下电镀３０ｍｉｎ。然后将其取出，放在真空马
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弗炉里，在３００℃下煅烧３０ｍｉｎ；再在氧气氛中，

升温至４５０℃，煅烧１ｈ，得到钛基镀铂电极。其

煅烧前后表面ＳＥＭ 如图２，从中可以看出，煅烧

后电极表面突起和裂纹加深，由此产生电极催化活

性面积增多，使其更有利于电解。

　

图２　高温煅烧前后电极表面ＳＥＭ

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ

（ｂ）ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ
　

将煅烧前后电极性能进行对比，结果如表１。

可以看出经过煅烧后电解产生ＥＯＷ 的有效氯值明

显增加，说明煅烧后的电极析氯活性更大一些。煅

烧前后ｐＨ值和ＯＲＰ值相差不大。

表１　电极煅烧对犈犗犠 的影响

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳犲犾犲犮狋狉狅犱犲犮犪犾犮犻狀犪狋犻狅狀狅狀犮犪狆犪犫犻犾犻狋狔狅犳犈犗犠

Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｐＨ ＯＲＰ／ｍＶ ＡＣＣ／ｍｇ·Ｌ－１

ｂｅｆｏｒｅ ２．０３ １０９０ ３０．６２

ａｆｔｅｒ ２．０８ １１１０ ６９．９９

１５　酸性氧化电位水杀菌实验操作

１．５．１　菌种　细菌为第六代枯草杆菌黑色变种芽

孢 （ＡＴＣＣ）。

１．５．２　中和剂　Ａ：磷酸盐缓冲液 （ＰＢＳ，０．０３

ｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ７．２），高压灭菌，４℃ 保存。Ｂ：

０．５％ （质量）Ｎａ２Ｓ２ＳＯ３，高压灭菌。

１．５．３　菌悬液的制备　按照卫生部消毒技术规范，

将枯草杆菌黑色变种芽孢配制成７．２６×１０７ｃｆｕ·

ｍｌ－１的芽孢悬液。

１．５．４　菌悬液定量杀菌实验　杀菌实验采用定量

悬浮实验法、平板计数法。其操作过程如下：在无

菌条件下取制好的枯草杆菌菌悬液０．１ｍｌ加入灭

菌后的离心管中，分别向其中加入电位水０．９ｍｌ，

振荡均匀。３０ｍｉｎ后，取０．０５ｍｌ，加入中和剂

０．４５ｍｌ终止杀菌，之后进行１０的倍数稀释，用

移液枪取后，用平板计数法计活菌数。

２　结果与讨论

２１　保存方式对犈犗犠性能的影响

首先，考察了不同保存方式 （敞口见光、闭口

见光、闭口避光）对ＥＯＷ稳定性的影响。

表２　不同保存方式对犈犗犠 的犃犆犆值影响

犜犪犫犾犲２　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狉犲狊犲狉狏犪狋犻狅狀狊狋犪狋犲狊狅狀犃犆犆狅犳犈犗犠

狋／ｍｉｎ
ＡＣＣ／ｍｇ·Ｌ－１

Ｏｐｅｎ，ｌｉｇｈｔ Ｃｌｏｓｅ，ｌｉｇｈｔ Ｃｌｏｓｅ，ｄａｒｋ

０ ２７．１９ ２７．１９ ２７．１９

９０ １２．４１ ２０．３０ ２７．１３

１５０ ８．３８４ １４．２０ ２６．８６

２１０ ５．５２１ ９．２００ ２５．９０

２７０ ２．８９７ ７．８００ ２５．９７

从表２发现在见光的情况下，无论敞开还是封

闭保存，ＥＯＷ中有效氯含量都会减少，其中敞口

系统减少得更快。为了说明在敞开系统中有效氯减

少的机理，对整个体系动力学进行了研究。首先做

如下假设：（１）有效氯的损失主要来源于ＥＯＷ 中

溶解的氯气蒸发，其反应为

Ｃｌ２（ａｑ ） Ｃｌ２（ｇ） （６）

（２）ＥＯＷ 是浓度很低的含氯溶液，其中溶解的氯

气应符合亨利定律；（３）设定狉为ＥＯＷ 中溶解的

氯气浓度 （犆ｃｔ）和总有效氯 （犆ｔ）的比值，其在

任何时间下均为常量；（４）氯气的界面质量转移系

数犽ｍ 是常数；（５）设定空气中氯气含量为零，即

氯气分压狆ａ＝０。

在以上假设基础上，可以得到

－犞
ｄ犆ｔ
ｄ狋
＝－犞

ｄ犆ｃｔ
狉ｄ狋

＝
１

狉
犽ｍ犃（狆ｔ－狆ａ）＝

１

狉
犽ｍ犃狆ｔ（７）

其中，狆ｔ为某一时间下界面上氯气的实际压力；犃

为界面面积；狉为犆ｃｔ／犆ｔ。因为表面的氯气浓度和

溶液中氯气的浓度符合亨利定律，所以狆ｔ＝狓ｔ犓

（狓ｔ为氯气的摩尔分数）。将此式带入式 （７），

可得

－
ｄ犆ｔ
ｄ狋
＝
犽ｍ犃犪犓

犞
犆ｔ ＝犽′犆ｔ （８）

其中，犪为犆ｃｔ与狓ｔ 之间的转化系数，狓ｔ＝犪犆ｃｔ＝

犪狉犆ｔ，犽′＝
犽ｍ犃犪犓

犞
为常数。
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如上所述，在敞口见光的情况下有效氯减少可

以用式 （８）来表示，常数犽′可以通过实验求得。

在温度２５℃时初始有效氯浓度为２７．１９ｍｇ·Ｌ
－１

下，考察了有效氯浓度随时间的变化，结果如图

３。对图中数据进行指数拟合，得到拟合函数为

－
ｄ犆ｔ
ｄ狋
＝０．００８０２犆ｔ （犚

２ ＝ ０．９９３６）， 所 以 此

时犽＝０．００８０２。

图３　在敞口情况下ＥＯＷ有效氯浓度随时间的变化

Ｆｉｇ．３　ＡｃｔｉｖｅｃｈｌｏｒｉｎｅｐｒｏｆｉｌｅｏｆＥＯＷｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｎｄｅｒｏｐｅｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
　

当保存方式改为闭口见光时，由于狆ａ不为零，

所以有效氯含量随时间的变化不能用式 （８）表示。

但由式 （７）可以看出，其有效氯减少的速度要明

显低于敞口见光保存，其随时间变化见表２。另

外，考察了在闭口的条件下见光与不见光两种保存

方式对ＥＯＷ的影响，结果如表２，从中可以看出

避光情况下有效氯减少速度要小得多。此外，无论

是何种保存方式，对ＥＯＷ 的ｐＨ 值和ＯＲＰ值影

响都比较小 （表３）。但综合比较，还是闭口避光

的情况下，ｐＨ 值和 ＯＲＰ值变化最小。因此在闭

口避光的条件下，ＥＯＷ稳定性最好。

表３　不同保存方式对犈犗犠的狆犎值和犗犚犘值影响

犜犪犫犾犲３　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狉犲狊犲狉狏犪狋犻狅狀狊狋犪狋犲狊

狅狀狆犎犪狀犱犗犚犘狅犳犈犗犠

狋

／ｍｉｎ

Ｏｐｅｎ，ｌｉｇｈｔ

ｐＨ ＯＲＰ／ｍＶ

Ｃｌｏｓｅ，ｌｉｇｈｔ

ｐＨ ＯＲＰ／ｍＶ

Ｃｌｏｓｅ，ｄａｒｋ

ｐＨ ＯＲＰ／ｍＶ

０ ２．４７ １１０９ ２．４７ １１０９ ２．４７ １１０９

９０ ２．５４ １０６６ ２．４６ １０９４ ２．４３ １１０６

１５０ ２．５０ １０６４ ２．４３ １０８８ ２．４６ １１０６

２１０ ２．５６ １０４５ ２．４０ １０７９ ２．４５ １１０６

２７０ ２．５８ １０２０ ２．３８ １０６３ ２．４６ １１０７

２２　搅拌对犈犗犠性能的影响

考察了搅拌对ＥＯＷ 性能的影响。将制备出的

酸性氧化电位水分别放置到两个敞口烧杯中，体积

相同。在一个烧杯中进行磁力搅拌 （１００ｒ·

ｍｉｎ－１）；另外一个烧杯采用静置放置。在不同搅

拌时间下测得ＥＯＷ 的ｐＨ 值和ＯＲＰ值，结果如

表４，可以看出在短时间内，搅拌对ＥＯＷ 的ｐＨ

值、ＯＲＰ值影响不大，和静置放置时相近。

表４　搅拌对犈犗犠的狆犎值和犗犚犘值影响

犜犪犫犾犲４　犈犳犳犲犮狋狅犳狊狋犻狉狅狀狆犎犪狀犱犗犚犘狅犳犈犗犠

狋／ｍｉｎ
Ｓｔｉｒ

ｐＨ ＯＲＰ／ｍＶ

Ｓｔｉｌｌ

ｐＨ ＯＲＰ／ｍＶ

０ １．５０ １１７０ １．５０ １１７０

５ １．５０ １１６３ １．５２ １１５９

１０ １．４８ １１６３ １．４８ １１４９

２０ １．５０ １１５８ １．５６ １１３７

３０ １．５０ １１５６ １．５６ １１２３

但搅拌对有效氯含量影响较大，如图４，１０

ｍｉｎ后静置放置的ＥＯＷ 有效氯含量减少１０．７２％；

而搅拌的ＥＯＷ 有效氯含量减少５４．６８％。３０ｍｉｎ

后静置放置的ＥＯＷ 有效氯含量减少２９．７６％；而

搅拌的ＥＯＷ 有效氯含量减少８６．８２％。这是因为

有效氯主要是以Ｃｌ２、ＣｌＯ２、ＨＣｌＯ和溶解的活性

氧等形式存在，搅拌会使溶解的Ｃｌ２、ＣｌＯ２ 和活性

氧挥发，使溶液中有效氯含量减少。对图４的曲线

进行拟合，分别得到－
ｄ犆ｔ
ｄｔ
＝０．０１２５７犆ｔ （犚

２ ＝

０．９８３１）和－
ｄ犆ｔ
ｄｔ
＝０．０６３４６犆ｔ （犚

２＝０．９７２９），犽

值分别为０．０１２５７、０．０６３４６。可见搅拌使犽值提

高了５倍，大大加速了有效氯的减少。

图４　搅拌对ＥＯＷ中ＡＣＣ值的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｔｉｒｏｎＡＣＣｏｆＥＯＷ
　

２３　温度对犈犗犠性能的影响

考察了不同温度下ＥＯＷ的ｐＨ值、ＯＲＰ值和

ＡＣＣ值的变化，结果如表５，从中可以看出，在

考察的温度范围内，随着温度的升高，ｐＨ值略微

增加，ＯＲＰ值略微降低，但影响均较小。ＡＣＣ值
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受温度影响很大，温度在２０、３０、４０、５０℃时，

加热 ５ ｍｉｎ，ＡＣＣ 值分别降至 ８１．０３、７８．７２、

７５．３２、４４．６４ ｍｇ·Ｌ
－１，分别降低了 ２．１５％、

４．９４％、９．０４％、４６．０９％。根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式

犽＝犃ｅ
－
犈
ａ
犚犜，反应速率常数犽与反应温度犜 有如下

关系：ｌｇ犽＝ｌｇ犃－
犈ａ

２．３０３犚犜
。以ｌｇ犽

１

犜
作图 （见图

５），得到斜率为－４００８．９１，所以犈ａ＝４００８．９１×犚

×２．３０３＝７６．７６ｋＪ·ｍｏｌ－１。

表５　温度对犈犗犠的狆犎值和犗犚犘值影响

犜犪犫犾犲５　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狆犎犪狀犱犗犚犘狅犳犈犗犠

犜／℃ ｐＨ ＯＲＰ／ｍＶ ＡＣＣ／ｍｇ·Ｌ－１

２０ ２．２３ １１４１ ８１．０３

３０ ２．２１ １１４１ ７８．７２

４０ ２．２７ １１４０ ７５．３２

５０ ２．３５ １１３０ ４４．６４

　　Ｎｏｔｅ：ＩｎｉｔｉａｌＥＯＷｃｈａｒａｃｔｅｒ：ｐＨ＝２．２４，ＯＲＰ＝１１４３ｍＶ，

ＡＣＣ＝８２．８１ｍｇ·Ｌ－１，狋＝５ｍｉｎ．

图５　ｌｇ犽１／犜关系图

Ｆｉｇ．５　ｌｇ犽ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ１／犜
　

２４　稳定性对犈犗犠杀菌效果的影响

通过以上稳定性的考察，可以发现搅拌、加温

和保存方式对ＥＯＷ 的 ＡＣＣ值影响最大。以枯草

杆菌黑色变种芽孢为杀菌对象，考察不同 ＡＣＣ值

的ＥＯＷ杀菌能力，从而考察ＥＯＷ 稳定性对其杀

菌效果的影响，并初步探讨其杀菌机理，结果如表

６。这５种杀菌液具有非常相似的ｐＨ 值和 ＯＲＰ

值，且都在微生物能够生存的范围之外 （ｐＨ＝３～

１０，ＯＲＰ＝－４００～＋９００ｍＶ），但它们ＡＣＣ值依

次减小，从７２．９０ｍｇ·Ｌ
－１到６．８２ｍｇ·Ｌ

－１。从

表６可以看出，ＥＯＷ 的杀菌效果随着 ＡＣＣ值的

下降呈下降的趋势。当有效氯含量大于３８ｍｇ·

Ｌ－１时，杀菌液灭菌效率都达到９９％以上；当有效

氯含量在２０～３８ ｍｇ·Ｌ
－１时，灭菌效率大于

９２％；而当有效氯含量小于２０ｍｇ·Ｌ
－１时，如

Ｎｏ．５，灭菌效果较差，仅为８３．３０％，比 Ｎｏ．１杀

菌液杀菌后的菌液浓度相差２个数量级。由此可

见：ＡＣＣ值对氧化电位水的杀菌影响很大。但当

氧化电位水中ＡＣＣ含量仅为６．８２ｍｇ·Ｌ
－１时，对

细菌仍有８３．３０％的杀菌率，说明ＥＯＷ 中高ＯＲＰ

值和低ｐＨ值对杀菌也起到一定的作用，所以氧化

电位水杀菌作用是各个因素的综合结果。但 ＡＣＣ

值较低时，其杀菌力较差，所以一定的 ＡＣＣ含量

是保证其快速、强力杀菌的主要影响因素。另外，

通过前面研究得出其稳定性的改变主要是 ＡＣＣ值

的改变，为了保证氧化电位水的快速、强力的杀

菌效果，必须采用一定方式使ＥＯＷ 中 ＡＣＣ值稳

定，如上述闭口避光的方式，并注意低温，减少

振荡。

３　结　论

本文考察了氧化电位水的稳定性，及其对杀菌

效果的影响，并初步探讨了杀菌机理。考察了温

度、搅拌和保存方式对ＥＯＷ 稳定性的影响。表明

三者对ＥＯＷ 的ｐＨ 值和ＯＲＰ值影响均不大，而

对ＡＣＣ值影响很大。在敞口见光的情况下，ＡＣＣ

表６　不同有效氯含量犈犗犠的灭菌率

犜犪犫犾犲６　犚犪狋犻狅狅犳狊狋犲狉犻犾犻狕犪狋犻狅狀狅犳犈犗犠狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犃犆犆

Ｎｏ． ｐＨ ＯＲＰ／ｍＶ ＡＣＣ／ｍｇ·Ｌ－１
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值的变化符合公式－
ｄ犆ｔ
ｄ狋
＝犽犆ｔ，闭口见光情况下，

ＡＣＣ值减少速度变慢。搅拌会使其犽值增加，使

ＡＣＣ值减少得更快。温度的升高对ＡＣＣ值影响也

很大，当温度高于５０℃时，５ｍｉｎ内 ＡＣＣ下降

４６．０９％，其反应活化能为７６．７６ｋＪ·ｍｏｌ－１。所以

避光、密封、低温和减少振荡有利于 ＥＯＷ 的保

存。通过不同 ＡＣＣ值的ＥＯＷ 杀菌能力的考察，

发现ＡＣＣ值是ＥＯＷ 强力、快速杀菌能力的主要

影响因素。
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