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前摇摇摇言

杀菌技术是人类发明的一项重要应用技术，它广泛应用于医药卫生、工业和农业等行

业，在减少人类遭受病菌折磨、防止食品腐败、延长物品使用和保存期限等方面起着巨大的

作用。

传统的加热杀菌是一种有效的杀菌方法，它能够杀死各种微生物，而且杀菌程度可以准

确控制。但加热杀菌所需的高温（尤其是干热杀菌）对杀菌的对象造成一定影响，也限制

了它的应用范围，此外加热杀菌的能耗也比较高，非热杀菌技术作为热杀菌技术的补充，一

直受到人们的重视。化学与生物杀菌剂杀菌技术、辐照杀菌技术目前已经被广泛应用，近年

来出现的一些新型非热杀菌技术，如超高静压杀菌技术、脉冲电场杀菌技术、脉冲光杀菌技

术、超声波杀菌技术等也引起了人们很大的兴趣。世界各国都看好其发展和应用的前景，争

相研究和发展这些新型非热杀菌技术，目前已有一些新型非热杀菌技术投入商业应用。

非热杀菌技术是指采用非加热的方法杀灭杀菌对象（物料、制品或环境）中有害和致

病的微生物，使杀菌对象达到特定杀菌程度要求的杀菌技术。非热杀菌一般在常温条件下完

成，处理过程中一般不产生热效应或热效应很低，因此，它克服了一般加热杀菌的传热相对

较慢和对杀菌对象产生热损伤等弱点，特别适合于对热敏感的物料、制品和环境的杀菌。为

了与（加）热杀菌比较，也有人将非热杀菌称之为“冷杀菌”，但作者认为这一概念不够准

确，容易产生歧义。事实上除了部分非热杀菌技术确实可以在低温下进行外，大多数的非热

杀菌技术是在常温（室温）下进行的，而且目前看来，由于受设备和工艺等条件的限制，

一些新型杀菌技术往往需要结合一定的加热才能达到理想的杀菌程度。因此国际上一些权威

机构（如美国的 陨云栽）大都将这些以非加热的方法达到杀菌目的的新技术称为非热杀菌
（灶燥灶贼澡藻则皂葬造责则燥糟藻泽泽蚤灶早）技术。
我国对新型非热杀菌技术也比较重视，不少科研单位对新型非热杀菌技术进行了研究，

取得了一定的研究成果，但在整体研究和应用水平上与世界先进水平有一定的差距，而且目

前国内也缺乏专门介绍这些新型非热杀菌技术的书籍。作者及作者所在的研究队伍近年来对

一些新型非热杀菌技术进行了广泛的研究，对非热杀菌技术的研究和发展有较深入的了解，

因此作者希望能编著这样一本有关非热杀菌技术的专著，对其研究和应用作一系统的介绍。

本书共分十章，按顺序分别介绍了化学与生物杀菌剂杀菌技术、辐照杀菌技术、超高静

压杀菌技术、脉冲电场杀菌技术、振荡磁场杀菌技术、超声波杀菌技术、紫外线杀菌技术、

脉冲光杀菌技术、脉冲载射线杀菌技术和高压电弧放电杀菌技术。化学与生物杀菌剂杀菌
技术、（电离）辐照杀菌技术和紫外线杀菌技术为大家较为熟悉，目前国内已有一些专业书

籍介绍。其他的杀菌技术中，脉冲载射线杀菌技术和脉冲光杀菌技术也属于辐照杀菌技术，
与（电离）辐照杀菌技术和紫外线杀菌技术密切相关。新型非热杀菌技术中，脉冲电场杀

菌技术、振荡磁场杀菌技术、脉冲光杀菌技术、脉冲 载射线杀菌技术和高压电弧放电杀菌
技术均属于脉冲能量杀菌技术，在脉冲能量的形成和特性方面有共同或相近之处。

本书着重介绍非热杀菌技术的基本原理、工艺控制影响因素、最近的研究和应用发展情

况等。适合于食品工程、生物工程和制药工程以及其他相关行业的从业人员阅读，也可作为



大专院校相关专业师生的教学参考书。

本书的第三章、第六章由阮征编写，其余各章由李汴生编写。叶富根、黄旷和吴晶参加

了本书的部分编写和资料整理工作。在本书的编写过程中，曾庆孝教授给予了指导和帮助，

丛书主编郭勇教授也提出了一些宝贵意见，作者在此表示衷心的感谢！

由于作者的研究领域和知识水平限制，书中难免会出现一些错漏，敬请各位读者批评指

正。作者的通讯地址为：（缘员园远源员）广州天河五山华南理工大学食品与生物工程学院；电子
信箱：枣藻遭泽澡造蚤岳泽糟怎贼郾藻凿怎郾糟灶郾

作摇者
圆园园源年源月
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第一章!化学与生物杀菌剂杀菌技术

第一节!概!!述

一!化学与生物杀菌剂的定义和分类
化学与生物杀菌剂杀菌技术是指利用化学与生物药剂达到杀死或抑制微生物生长繁殖的

一种杀菌技术!而这些具有杀菌或抑菌作用的化学与生物药剂被称为杀菌剂 "!"#$%&%’%()
*)#("!#!它们是天然存在或人工合成的化学物质!有些则是通过某些生物体制取的$
一般而言!杀菌的概念是指将杀菌对象上的特定或所有微生物全部杀死或杀死到一定的

程度$但是杀菌剂的 %杀菌&并不意味着一定要把微生物杀死!虽然部分杀菌剂具有杀死微
生物的作用!但多数杀菌剂对微生物只起到抑制其生长和繁殖的效果$而且杀菌剂对微生物
起到的 %杀死&或 %抑制&作用与杀菌剂的用量及作用时间等密切相关!在剂量低或作用时
间短时是 %抑制&作用’在剂量高或作用时间长时则往往具有 %杀死&作用$
除了主要用于医疗(农业(食品和化工等领域中对物体(环境和水进行消毒(杀菌的消

毒剂 "*("%!#+"%,!!-%!%(.#,"*("!#之外!农业(食品(化妆品(涂料(皮革(纺织(造纸(
塑料和橡胶等领域中使用的防腐剂 "+$#!#$/%()*)#("!#(防霉剂 "*("%01&-*)#("!#(防真
菌剂 "*("%.2()*&*)#("!#和抑 "抗#菌剂 "*("%0%,$3%*&*)#("!#等一般也属于杀菌剂的范
畴$广义的杀菌剂往往还包括食盐(乙酸等通过改变贮藏对象的水分活性(渗透压及+4值
等因素而间接起到杀菌或抑菌作用的物质$这类物质的使用量 "浓度#通常较一般 "狭义#
杀菌剂的量要大$
杀菌剂作用的目标微生物主要为细菌(酵母菌(霉菌和放线菌几大类群中的致病菌和腐

败菌!但医用杀菌剂和农用杀菌剂的攻击靶物则可以涉及包括病毒(类病毒及立克次体等在
内的所有微生物类群$应用于不同领域的杀菌剂其作用的物质对象可能不同!要杀死或抑制
的主要目标微生物和所要达到的杀菌或抑菌的要求可能也有一定的差异$医用消毒剂主要用
于空气(皮肤(器械和用品的杀菌!要求杀死所有的病原微生物’用于食品工业中生产环
境(设备和工具杀菌的消毒剂主要是要杀死致病菌和腐败菌!达到相应的卫生要求’而用于
食品(饲料的防腐剂则主要是造成一个抑制腐败微生物生长繁殖的环境’用于农业的杀菌剂
主要是为了杀死导致植物出现病害的细菌(病毒和真菌!农用杀菌剂又被称为植物治疗剂或
保护剂’用于皮革(纺织(造纸(塑料和橡胶等领域的杀菌剂主要是为了杀死或抑制霉菌!
防止产品的霉变’用于石油工业用水和工业循环水杀菌的杀菌剂其主要的对象微生物是异养
菌(硫酸盐还原菌和铁细菌!防止它们对金属材料的腐蚀和造成管道堵塞$
对于某一种杀菌剂而言!其应用的领域可能并不是惟一的$一些杀菌剂起初时仅在某一

个领域中使用!但以后即拓展到其他领域中使用$例如!某些用于医院手术室和病房的空气
消毒剂!也常常用于食品厂(制药厂或化妆品厂的环境消毒上$许多抗生素最早是在医学上
发现和使用的!现在则可用于农业上某些作物病害和禽畜病害的防治!也可用于发酵工业中
控制有害杂菌的污染$
由于杀菌剂数量大(品种多!且其结构(来源(性质(效能和用途等方面都有很大的差
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异!因此其分类方法也很多$人们根据其化学结构(来源(使用目的(毒性以及应用对象(
理化性质和剂型等对其进行分类$例如根据使用目的和应用对象来看!主要用于杀灭物体表
面和环境中致病菌和病原微生物的化学与生物制剂一般被称为消毒剂’用于杀灭或抑制食
品(化妆品等化工制品中腐败微生物的被称为防腐剂’而对霉菌有杀灭或抑制作用的则被称
为防霉剂’此外加入到纺织物(塑料或陶瓷等材料中制备抗菌材料的又被称为抗菌剂$即使
对于用于同一目的的杀菌剂!由于其应用对象的不同也有较大的差异$

56根据化学结构分类
"5#无机杀菌剂!如臭氧(漂白粉(硫酸铜$
"7#有机杀菌剂!!有机酸类杀菌剂!如丙酸(脱氢醋酸(山梨酸等’"酚类杀菌剂!

如苯酚(邻苯酚(对氯间甲酚(对硝基酚等’#季铵盐类杀菌剂!如新洁尔灭(烷基二甲基
乙酸铵等’$苯并咪唑类杀菌剂!如多菌灵(苯菌灵(噻苯咪唑 "89:#等$

76根据来源分类
"5#天然杀菌剂!如鱼精蛋白(脱乙酰甲壳素(日扁柏醇(桂皮油等$
"7#合成杀菌剂!如五氯酚钠(甲醛(托布津等$

;6根据使用目的分类
"5#消毒剂!能杀死所有的致病菌和大部分其他微生物!残效期一般很短$
"7#防腐剂!以抑制和杀灭腐败细菌为主!防止应用对象的腐败变质$
";#防霉剂!以抑制和杀灭霉菌为主!防止应用对象的霉变$
"<#抗菌剂!能和应用对象稳定结合!可杀死大多数微生物!残效期特别长$

<6根据毒性大小分类
"5#剧毒!经口服大白鼠半致死剂量=>?@范围为5%<A0))B)$
"7#高毒!经口服大白鼠半致死剂量=>?@范围为?@%AA0))B)$
";#中毒!经口服大白鼠半致死剂量=>?@范围为5@@%<AA0))B)$
"<#低毒!经口服大白鼠半致死剂量=>?@范围为?@@%<AAA0))B)$
"?#微毒!经口服大白鼠半致死剂量=>?@范围为?@@@%5<AAA0))B)$
"C#无毒!经口服大白鼠半致死剂量=>?@范围为"5?@@@0))B)$
此外!根据作用机制可分为氧化型杀菌剂和非氧化型杀菌剂’根据应用对象可分为环境

消毒剂(食品防腐剂(皮革防腐剂(涂料防霉剂和纺织品抗菌剂等’根据杀菌剂的理化性质
可分为水溶性和非水溶性!酸性(中性和碱性!耐热和非耐热等’根据杀菌剂的剂型可分为
固体(液体和气体杀菌剂等$这些分类方法各有其合理性!但都不很全面!本章将以杀菌剂
的化学结构为主介绍常用的杀菌剂及其应用性能$
二!杀菌剂应用的发展历史
人类使用化学与生物药剂进行杀菌历史悠久!其应用最早起源于保藏食品的需要!这些

化学药剂属于现在所称的防腐剂$早在几千年前!人类已经学会了用盐腌和烟熏的方法来保
藏食品!食盐就是人类最早使用的食品防腐剂$后来!酒 "精#(有机酸 "乙酸(乳酸等#(
二氧化硫和硼砂等也被用于食品的保藏$除了食品外!早期人类也将防腐技术应用于其他方
面!如建筑(造船等用的木材的防腐处理(帝王尸体的防腐处理等$
杀菌剂的规模应用最早起源于饮用水的消毒$其历史可追溯到5A世纪!当时美国许多

自来水工厂就已经使用氯对水进行消毒$5A55年!约有;@@@万吨的水经过氯的消毒$广泛
地应用氯作为消毒剂!则始于第一次世界大战!直到现在!氯及含氯消毒剂 "包括次氯酸
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钠(漂白粉(优氯净和三合二等#还广泛用于饮用水(工业用水和环境等方面的消毒$然
而!用氯及含氯消毒剂处理水常产生三氯甲烷 "84D#和氯代有机物 "8EF#等致癌性物
质!危害人体健康$二氧化氯是一种消毒效果好(作用迅速(持续时间长(剂量小(无毒或
低毒的广谱消毒剂$它已在欧美国家广泛应用于饮用水及其他工业的消毒’而在德国其已完
全取代液氯用于消毒饮用水!是一种很有发展前景的消毒剂$氯代异氰尿酸及其盐类产品也
是一种高效含氯消毒剂!已广泛应用于饮食(医疗卫生(游泳池(养蚕(农业和纺织造纸等
行业的消毒杀菌$在含氯消毒剂中!由于漂白粉生产方便(价格低廉!至今仍被沿用$
从7@世纪7@年代采用甲醛灭菌和;@年代应用环氧乙烷消毒到C@年代戊二醛的应用!

被誉为消毒史上的三个里程碑$甲醛虽然是一种古老的(有不少缺点的消毒剂!但因其具有
效果良好(价格便宜及使用方便等优点!故至今仍得到广泛使用$而戊二醛具有高效(广
谱(快速(刺激性和腐蚀性小(低毒安全和水溶液稳定性好等优点!国外对其评价很高!使
用范围亦比较广泛$我国于5AGG年研制生产出戊二醛溶液!但由于价格较贵!所以国内对
它的使用尚不普遍$烷基化气体消毒剂包括环氧乙烷(异型丙内酯(环氧丙烷和溴化甲烷
等!其主要特点是杀菌谱广(杀菌力强!对各种微生物均有强大的杀灭作用!但有一定的毒
性$其中!环氧乙烷因穿透性强!已广泛应用于工业消毒$季铵盐消毒剂自7@世纪?@年代
投产至今!品种已达数千种!由于其低浓度有效(副作用小(无色(无气味(低毒安全!故
初期曾被誉为理想消毒剂的一个突破$后来逐渐发现其抗菌谱窄(对小型病毒无效(消毒应
用范围有限!虽经不断合成新品种!但迄今未有突破性成效$我国自7@世纪C@年代起先后
合成了新洁尔灭(度米芬和消毒净等季铵盐消毒剂$四烷基铵盐是7@世纪G@%H@年代发展
起来的新型季铵盐消毒剂 "如氯化二甲基二癸基铵#!该类消毒剂除对各种细菌的灭菌效果
均良好外!还对常见的传染性病毒如马立克病毒 "D>I#和新城疫病毒 "J>I#有较佳的
杀灭能力!但对芽孢(非膜病毒如法氏囊病毒 "K9>#则效力较差$我国研制的四烷基季铵
盐消毒剂也已获得成功$
碘是医药中一种高效广谱的消毒剂!但水溶性差使其应用受到限制$碘酒等含碘制剂利

用碘在该类介质中溶解度大的特点而得到利用!但是此类碘制剂刺激性强!稳定性差$7@
世纪?@年代开始!国外用各种助溶剂和载体与碘形成络合物!俗称 %碘伏& "%1-1+L1$!#$
由于碘伏优异的物理化学特性和生化性能!具有广谱杀菌作用!性能稳定(温和!已广泛应
用在卫生(日常生活(农牧养殖和饮用水等方面$碘伏中常用的载体有聚乙烯吡咯酮 "+1&M
N/%(N&+N$1&%-1(##(聚乙氧基乙醇 "+1&N#"L1ON#"L*(1&#的衍生物和各种季铵盐类化合物$
我国从7@世纪H@年代开始开发碘伏产品!如南京大学研制的PIPMK已经商品化生产$
两性表面活性剂能适应更广泛的酸碱环境!具有低腐蚀性(低刺激性和低毒的优良性

能!灭菌谱与季铵盐类相似!只是灭菌浓度稍高$如欧洲市场上的8#)1消毒剂即是此类!
其分子结构的名称为十二烷基二 "氨基乙基#M甘氨酸$我国市场上的澳克西因 "E,"%,%(##
是8#)1的类似物!由日本进口原药配制而成$
酚类消毒剂是最古老的消毒剂之一!如从煤焦油中分离出来的来苏尔 "&N!1&#在5A世

纪末即已出现$目前国内禽用酚类消毒剂的代表品种是7@世纪H@年代从英国进口的家福
".*$01&#!后来我国有很多仿制品$其有效成分是烷基酚!从煤焦油中高温分离出来的又称
焦油酸 ""*$*,%-#$实际上焦油酸中含的酚是混合酚类!所以又称复合酚$这类消毒剂适用
于环境消毒!对各种细菌的杀灭力强!对带膜病毒亦具有灭活能力!但对芽孢(非膜病毒不
敏感$酚类消毒剂在环境中不受有机物的影响!碱性物质会影响其效力!由于气味大!因此

;需要全本请访问 www.ertongbook.com



使用范围有限$另外酚类消毒剂中还有氯酚类$
过氧化物消毒剂主要指具有强氧化能力的消毒剂!包括过氧乙酸(过氧化氢和臭氧等$

早在7@世纪<@年代!人们就开始研究过氧化物消毒剂$G@年代以来!由于生产工艺的突
破!且当前又从无公害(无毒性的角度来挑选消毒药物!因此!这类消毒剂重新在消毒领域
中获得了很高的评价!是消毒剂应用的一个新动向$近年来!由于国外频繁报道氯消毒饮用
水致畸形(致突变及致癌等问题!美国(法国(加拿大等许多国家提出以臭氧代替氯消毒
水!法国于7@世纪H@年代已有5);的自来水厂采用臭氧消毒!欧洲已建成千家臭氧消毒水
厂!我国瓶装纯净水和矿泉水大都采用臭氧消毒$臭氧消毒水质好且安全!是代替氯消毒的
制剂$此外!还有银制剂(双胍类(酸碱及其他消毒剂$

7@世纪?@年代是化学消毒剂的黄金时代!出现和推广了许多种消毒剂$C@年代后新型
消毒剂出现得很少$目前国内外有成千上万种消毒剂出售!但其主要成分仍旧是5<种药剂$

H@年代以来!消毒剂研究的特点是研究复合杀菌作用的较多!研究范围较广$一是与物理
因子协同作用!有的增效很明显’二是化学复方增效$这方面的研究最多!但归纳起来不外
乎两个目的*一是提高杀菌效果!如协同消毒剂(表面活性剂(激发剂(增效剂和酸碱调节
剂等’二是改进消毒剂其他性能!如添加稳定剂(黏附剂(雾化剂或香料等$因此!消毒剂
的发展方向主要有以下几个方面*!开发应用广谱(高效(低毒(适用范围广且对环境安全
的多功能制剂’"加强开发复合配方制剂!使消毒剂中的不同成分在复方中发挥协同增效和
互补灭菌的作用!以克服单一组分的杀菌弱点!并能降低成本’#加强老药剂新用及杀菌机
制的研究!如二氧化氯的应用$自发现了二氧化氯优异的杀菌性能以来!二氧化氯已开始取
代氯!广泛应用于工业消毒$
早期用于防腐处理的化学试剂大多属于无机物!主要是金属及其盐类$5A世纪下半叶

起!一些有机化学试剂逐步出现!如甲醛(苯酚(水杨酸和苯甲酸等$大批重要的防腐剂是
在7@世纪发明的!对羟基苯甲酸酯类和二硫代氨基甲酸盐化合物的出现标志着近代有机杀
菌剂研究和应用的开始!环氧乙烷(戊二醛和山梨酸等的应用在化学药剂与生物制剂杀菌技
术的发展历史上都具有里程碑式的意义$7@世纪?@年代开始大规模生产和使用的山梨酸及
其盐类至今仍被认为是安全性最高(使用量最大的食品防腐剂之一$
人们在对杀菌用化学药剂的研究和应用中发现!有机化合物中含有金属和氯的物质比无

机的含汞(铜(锡和氯等的化合物在生物体内更容易渗透和吸收!所以杀菌效果也更明显$
但这类物质也更容易被农作物和畜禽吸收!从而进入人类食物链!对人类的健康造成损害!
所以这类化学药剂先后在许多国家被禁用或严格限制使用$近年来人们一直在研发新的低
毒(高效的化学与生物杀菌剂$
三!对杀菌剂的要求
对杀菌剂的要求可以分为以下几个方面$
"5#抗菌性!抗菌谱广!抗菌效率高$
抗菌谱广是指对细菌(酵母菌(霉菌(放线菌乃至藻类都有效!而且对每一类微生物中

的多个属(种的菌也都有效$不过!实际上杀菌剂对不同微生物的杀菌力是有差别的!对所
有微生物都能表现出相同效力的杀菌剂是很少的$在具体应用中!对杀菌剂广谱性的要求是
不一样的$比如纸张的防霉!就不要求防霉剂对细菌(酵母菌必须有效!但需要这种防霉剂
对霉菌的多个属(种的目标菌有良好的抑制作用$而酱油防腐使用的防腐剂!就必须对细
菌(酵母菌和霉菌都同时有效$
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抗菌效率高意味着使用量少(抗菌效果好!这就要求杀菌剂在低浓度使用时必须有足够
的杀菌力$对于一般的杀菌剂!在使用浓度低于@6?Q时仍应对目标菌显示出杀灭效果或阻
止其发育$对杀菌速率的快慢和有效期的长短的要求往往因杀菌剂的种类和使用目的的不同
而有所不同$对用于物体表面(环境空间以及水的杀菌的消毒剂!一般要求其作用效果快!
应在一定的时间内即可达到所需的杀菌效果!但其有效期并不要求很长$而对于防腐剂(防
霉剂和抑菌剂等!则要求效能保持的时间越长越好!以保证使用这些杀菌剂的产品在贮存和
使用期内得到有效的保护$但是!从环境保护的角度考虑!理想的杀菌剂应能在希望的保护
期限达到以后尽快降解成无毒的物质!以减少对自然环境的污染$

"7#安全性!毒性低$
要求杀菌剂的毒性低!对人(畜禽等动物无危害或危害性尽可能小$杀菌剂的毒性由其

本身的性质决定!通常以对动物的半致死剂量 "=>?@#来表示$低毒的杀菌剂急性口服的

=>?@应大于?@@0))B)’对在某些产品如化妆品(卫生用品上使用的杀菌剂!还有对皮肤(
黏膜(眼睛的刺激性和致敏性的安全要求!用于食品的杀菌剂!其致畸性(致突变性(致癌
性(亚慢性毒性及慢性毒性等的试验结果也必须符合国家的卫生标准$然而!在实际使用
时!只凭上述指标就判断杀菌剂的毒性是不够的!还必须考虑使用量的多少(施药方式和接
触时间长短等诸多因素!才能确定一种杀菌剂毒性的有无或高低$杀菌剂使用后应无残留物
和有毒副产物!或残留物和副产物在环境中能分解或被分解(不蓄积(对环境的污染小$

";#使用性!稳定性好!没有副作用!容易使用$
稳定性包括加工条件下的稳定性和贮存时间内的稳定性$一般要求杀菌剂不易受光(

热(氧(水(酸或碱等物理化学因素的破坏而损失!也不与其他物质成分发生反应而降低效
能或增加毒性$杀菌剂与产品的材料(助剂和其他添加剂如稳定剂(润滑剂(抗氧化剂(紫
外光吸收剂(增稠剂(消泡剂及乳化剂等不能相互干扰而减低杀菌剂的药效和其他原料自身
的功能$
没有副作用是指使用杀菌剂后不降低产品质量!对产品性能无影响或影响小!对生产设

备和器械不造成腐蚀$
容易使用包括使用条件范围宽(受其他物质和因素影响小(与产品组分的相容性好!其

中分散性能良好是对杀菌剂便于使用的一个十分重要的要求$熏蒸剂要求能迅速(均匀地散
布于整个空间’用于水相的杀菌剂!要求水溶性好’用于油相的杀菌剂!要求油溶性好’有
的还要求醇溶性和其他有机溶剂溶解性$需要分散于金属(塑料或陶瓷中的抗菌剂则要求有
很高的细度$

"<#经济性!使用成本低$
一般要求杀菌剂的价格便宜!以利于降低使用杀菌剂的产品的成本$但并不一味要求杀

菌剂的价格低!而要综合考虑产品的价值(使用效果和使用成本的关系!以求以较低的成本
产生较高的效益$
由此可见!对杀菌剂的要求是综合性的(多方面的$针对不同的应用对象和使用目的!

研发和选择合适的杀菌剂一直是化学和生物杀菌技术中关键的问题$
四!杀菌剂的安全性与毒理学评价
杀菌剂的毒性是指其对机体造成损害的能力$毒性除与物质本身的化学结构和理化性质

有关外!还与使用浓度(作用时间(接触途径和部位(物质的相互作用及机体的机能状态等
条件有关$因此!不论杀菌剂的毒性强弱(剂量大小!对人和其他生物体均有一个剂量与效
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应的关系的问题!才显现毒害作用$
为了安全使用杀菌剂!尤其是用于食品(化妆品及儿童用品方面的杀菌剂!一般都需要

对其进行毒理学评价!为制定相应的使用标准提供依据$毒理学评价除了需做必要的分析检
验外!通常还通过动物毒性试验取得数据$现已公认的重要标准有*急性毒性试验(亚慢性
毒性试验(慢性毒性试验(致癌性试验(致突变性试验(致畸性试验(胚胎毒性试验(皮肤
刺激性试验(眼刺激性试验和皮肤过敏性试验等$
实际上!在多数情况下!对杀菌剂的安全性进行毒理学评价!并不需要通过上述所有试

验!要视杀菌剂的性质(用途和剂量等而定!有时甚至需要增加一些特殊的试验如生化特性
试验(药理性试验等$

"5#急性毒性试验!急性毒性常被称为半致死剂量 "0#-%*(&#"L*&-1!#!或?@Q&#"L*&
-1!##!常记作 %=>?@&!它是指一次性投放较大剂量后!受试动物死亡数目在?@Q时测试
物的剂量!用测试物质量 "0)#与受试动物体重 "B)#之比!即 0))B)表示半致死剂量!
通常用其衡量急性毒性的高低$对于气体物质!可采用=R?@ "0#-%*(&#"L*&,1(,#("$*"%1(#$
同一种试验物对各种动物的=>?@并不相同!有时差异甚至很大$投药方式不同!=>?@也会
不同!应用时一般要标明试验动物摄取的途径$=>?@还与受试动物的种类(年龄(性别(
体重以及动物所处的环境等因素有关!一般均应标准化$急性毒性试验 "或经口服!或经皮
肤渗透#一般分为急性口服毒性试验和急性皮肤毒性试验$

"7#亚慢性毒性试验!亚慢性毒性试验是进一步检验受试物质的毒性对机体的重要器官
或生理功能的影响!并估计发生影响的剂量$亚慢性毒性试验的内容与慢性毒性试验的内容
基本相同!仅为试验周期长短不同 "一般为;个月左右#!由亚慢性毒性试验还可以得出需
要做哪些特殊试验的信息$

";#慢性毒性试验!慢性毒性试验是考察少量受试物质长期作用于机体所呈现的毒性!
以确定最大作用量和最低中毒量 "中毒的剂量#!这对于受试物质能否作为食品添加剂具有
决定性意义$

"<#致癌性试验!通过一定途径给予动物不同剂量的试验物质!观察其大部分生命周期
间肿瘤疾患的产生情况!确定该物质的致癌性$

"?#致畸性试验!当胚胎在发育过程中接触到某种有害物质后!会影响其器官的分化和
发育!导致形态和机能的缺陷!出现胎儿畸形$致畸试验可鉴别试验物质是否具有致畸性!
同时也能确定其对胚胎的毒作用$

"C#皮肤刺激性试验 "急性贴皮肤试验#!取一定量的液态测试物 "或用适当的溶剂配
成溶液#滴加在纱布上!再敷在皮肤上!或直接将试验物质涂在皮肤上!并覆盖固定!经一
定时间后观察皮肤的反应并进行皮肤受刺激程度的评价$皮肤刺激性试验!既可采用急性刺
激试验 "一次皮肤涂抹试验#!亦可采用多次皮肤刺激试验 "连续保持5<天#$由动物试验
结果推算测试物对人皮肤的危害情况$

"G#皮肤过敏性试验 "皮肤变态反应试验#!以诱发过敏为目的进行诱发性投药!以确
认药物的诱发性效果和过敏性$试验物质一般配成@65Q的溶液!试验多数用豚鼠$

"H#眼刺激性试验!试验观察眼表面接触受试物质后产生的可逆性变化$动物试验结果
按规定的评级标准评定!如一次或分次接触受试物质后!不引起角膜(虹膜和结膜的炎症变
化或虽引起轻度反应!但这种变化是可逆的!则认为该受试物质可以安全使用$在许多情况
下!其他哺乳动物的眼的反应较人敏感!从动物试验结果外推到人!可以提供有价值的
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依据$
"A#蓄积毒性试验!蓄积作用是指某些物质少量多次进入机体后!使本来不会引起毒害

的小剂量也发生作用的现象$蓄积性试验是测定受试动物蓄积性大小的试验!可通过测定其
蓄积率(蓄积系数或生物半衰期等确定蓄积性$
关于杀菌剂的安全性!必须有一个清醒的(全面的和正确的认识$一方面!必须承认绝

大多数杀菌剂不可避免地对人类和其他生物存在着直接的或潜在的较大或较小的毒性作用!
因此!对杀菌剂的使用种类(使用范围(使用方法(使用剂量和使用时间都必须严格加以限
制!以防杀菌剂的滥用’另一方面!由于杀菌剂对消除微生物灾害造成的经济损失和微生物
及其毒素对人类健康的威胁起着难以替代的作用!所以目前完全放弃其使用也是不现实的$
当然!从安全性角度讲!杀菌剂的使用原则依然是*尽量不用或少用杀菌剂!尽量使用低毒
和低剂量的杀菌剂$

第二节!化学与生物杀菌剂的杀菌原理及影响因素

一!化学与生物杀菌剂的杀菌原理
具有抗微生物作用的物质!只有在以足够的浓度与微生物细胞直接接触的情况下!才能

产生作用$杀菌剂对微生物的作用主要表现为影响菌体的生长(孢子的萌发(各种子实体的
形成(细胞膜的通透性(有丝分裂(呼吸作用(细胞膨胀(细胞原生质体的解体和细胞壁的
受损等!实质上与微生物细胞相关的生理(生化反应和代谢活动均受到了干扰和破坏!最终
导致微生物的生长繁殖被抑制!甚至死亡$
杀菌剂对微生物的作用!有的是真正把微生物杀死!有的只是微生物生命活动的某一过

程因受阻而被抑制!所以作用程度有杀菌和抑菌之分$不过!杀菌和抑菌仅仅是相对而言!
它与杀菌剂的性质(使用浓度及作用时间的长短有着密切的关系$例如!含铜(汞等重金属
元素或有强氧化作用的药剂主要是杀菌的!而其他很多有机化合物的药剂则主要是抑菌的’
同一种杀菌剂在低浓度时是抑菌的!在高浓度时是杀菌的’5@0))B)的89:可以抑制黑曲
霉 "!"#$%&’(()"*’&$%#的生长!但对孢子萌发没有影响!而延长作用时间至57L后则会杀
死孢子!使其不能萌发$
大量试验证明!杀菌剂可以作用于菌体的各个部分!从细胞膜直至核糖体$一种杀菌剂

常常不仅只作用于一个部位!而且还可以同时作用于几个部位!不同的杀菌剂对腐败菌的作
用机理可能不同 "见表5M5#$杀菌剂的作用机理可以分为以下两个大的方面$

表!"!!不同的杀菌剂对腐败菌的作用机理

杀!菌!剂 作!用!机!理

乙醇

酚

卤素

甲醛

戊二醛

环氧化物

SM丙醇酸内酯
季铵盐

双氧苯双胍己烷

聚环己烷甲苯胺盐酸

二元酚

银

溶菌(蛋白质变性
破坏细胞膜(与酶蛋白反应
使蛋白质的T4基氧化(破坏蛋白质的结构
与其他酶蛋白的活性基团起反应(对细胞膜起作用
使核酸和蛋白质的合成受阻(损伤细胞膜
与核酸成分反应

细胞膜受破坏(与核酸成分反应
细胞膜受损(酶蛋白变性
使酶失活(细胞膜受损(蛋白和核酸沉淀
细胞质沉淀(细胞膜受损
细胞膜损伤

阻碍电子传送系统(细胞膜损伤(与>JU相结合
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!一"破坏菌体的结构
微生物菌体细胞由细胞壁(细胞 "质#膜和被细胞膜包围着的原生质体组成$菌体细胞

内的渗透压相当高!菌体的形态结构主要由细胞壁维持’细胞膜的强度很低!它主要控制菌
体细胞新陈代谢过程中细胞内外物质的交换!具有半透性’原生质体中有细胞核(线粒体和
核糖体等细胞器!这些组分都承担着维持微生物生命活动的重要功能$因此!只要其中任何
一个组分受到破坏!整个细胞的生命活动就可能受到损伤$

56对细胞壁的作用
细胞壁受杀菌剂的影响一般有三种情况*细胞壁上的物质被溶解破坏’紧接于壁附近的

一些酶类如糖酶受到抑制’细胞壁的生物合成过程受到影响$
细胞壁是细胞的外围保护层!它的破坏将使细胞结构受损(发生溶菌作用及原生质体漏

出$如季铵盐因革兰阳性菌表面多含磷壁酸 "酸性基团带负电荷#而极易吸附在其上面!引
起该菌结构性损伤!导致细胞内含物漏出$

76对细胞膜的作用
细胞膜是一层具有高度选择性的半透性膜!其主要功能是控制细胞内外一些物质的交换

渗透作用$细胞膜由单位膜组成!主要含蛋白质和类脂质!还有甾醇和一些盐类!膜内部由
疏水键和离子键维持稳定$杀菌剂破坏细胞膜的方式主要有三种$

! 破坏细胞膜中脂质分子与蛋白质的定向排列!损害细胞膜的脂质M蛋白质的基本结构
骨架!导致菌形变化!直至死亡$苯甲酸(水杨酸(硝基苯酚(高锰酸钾和氨基甲酸乙酯等
杀菌剂都是以这种方式抑杀微生物的$

" 通过改变细胞膜的表面电荷!破坏其通透性!致使各种代谢物质渗出细胞外$有毒
的重金属离子可以这种方式损害菌体细胞$

# 抑制细胞膜的合成$典型的例子是具有嘧啶(咪唑或吡啶等结构的杀菌剂能阻碍对
细胞膜的组成和机能起着重要作用的麦角甾醇的合成!进而可抑制菌体细胞膜的合成$

;6对细胞内容物的作用
"5#对细胞器的作用!以线粒体为例!线粒体是细胞中贮存能量的细胞器!内有许多种

生物氧化反应所需的酶类$杀菌剂对线粒体的作用主要是影响细胞内的各种生物氧化反应!
包括对需氧氧化的影响 "如酚类(二氯萘醌重金属类杀菌剂的作用#’对不需氧氧化的影响
"如克菌丹的作用#’对三羧酸循环某些过程的影响 "如代森锰的作用#’对末端氧化的影响
"如醌类杀菌剂的作用#’对氧化磷酸化偶联反应的影响 "如酚类(砷类杀菌剂的作用#$

"7#对蛋白质和核酸等结构物质的作用!蛋白质在微生物体内具有多种多样的功能!没
有蛋白质!就没有任何生命活动!蛋白质的结构受到破坏!微生物的生命活动就会受到抑制
甚至停止$蛋白质分子通过一些弱的化学键形成一定的空间构象!这对维持蛋白质的生理活
性十分重要!当蛋白质的空间构象受到破坏时!就会失去原有的生理活性$含有重金属的杀
菌剂能破坏酶蛋白的结构!使酶失活’甲醛(苯酚和异硫氰酯类杀菌剂能与巯基和氨基相互
作用破坏酶蛋白的立体构象’!M不饱和酮("M不饱和酮也能与蛋白质的巯基和氨基结合!使
蛋白质变性’十二烷基磺酸钠可以分解蛋白质!使蛋白质链间的亲脂键被破坏$
核酸!包括>JU和VJU!是传递遗传信息的物质基础$以杀菌剂对>JU合成的影响

为例!至少有如下几种形式$

! 掺假作用$苯菌灵(多菌灵和89:等苯并咪唑类杀菌剂的化学结构与嘌呤很相似!
容易冒充腺嘌呤或鸟嘌呤!参与>JU的生物合成$

H



" 有些杀菌剂抑制核酸合成是通过阻止核苷结合到核酸中去$如地茂散 "有效成分为
二氯M7!?M二甲氧基苯#可以阻止H?Q%A@Q的胸腺嘧啶加入到立枯丝核菌 "+,’-./0.*’1".2
(1*’#菌丝体中去!也可以阻止H?Q%A@Q的尿苷加入到VJU中去$

# 酮类(酚类和氨基类杀菌剂!如四氯对醌(氢醌及!M萘胺等可与和>JU分子的羟基
或氨基反应!使>JU分子的双螺旋交联起来!不能分开作为模板使用$

$ 有的杀菌剂可与>JU上的核苷酸残基连接起来形成复合物!从而影响>JU的转录
及复制$

!二"影响代谢作用和生理活动

56杀菌剂对酶体系的作用
杀菌剂对酶的作用可以分为对酶形成和对酶活性两个方面的影响$
"5#对酶形成的影响!一些杀菌剂能通过刺激或阻抑酶的合成!使菌体内的物质代谢失

去平衡!从而达到抑制微生物生长的目的$例如!铜对辅酶&的氧化酶和己糖酸激酶!邻苯
基苯酚对细胞色素,氧化酶均有刺激生成作用$
一些杀菌剂能携带某些组分!使之嵌入到菌体细胞的蛋白质或核酸分子中去$如果这个

部位是在酶系的活性中心!酶就会丧失活性$如HM羟基喹啉铜(二甲基二硫代氨基甲酸铜
等螯合剂携带的铜可渗入卟啉环!取代铁!使细胞色素失去酶的活性$

"7#对酶活性的抑制!杀菌剂可以多种方式影响酶的活性$

! 破坏酶的立体结构$酶的活性中心具有一定的空间结构!当酶蛋白的空间构型遭到
破坏时!势必会拆散其活性中心!使酶丧失活力$含有重金属离子或甲醇(酚(乙醇等的杀
菌剂都可破坏酶蛋白的立体构型!使酶变性失活$

" 竞争性抑制$一种类型是杀菌剂与辅酶或底物在分子结构上相似!能与它们相互竞
争酶的活性中心$如7!<M>可抑制马铃薯早疫病链格孢 "!(0$%*1%’1".(1*’#中羟基乙酸氧
化酶的活性$另一种类型是杀菌剂和酶的功能基或非活性中心结合!可阻碍作用物与酶体的
接触或阻止酶与底物的分开$能与+J47 起反应的杀菌剂就会抑制含+J47 的酶!含螯环
基的杀菌剂则可抑制含金属的酶$

# 假反馈性抑制$生物体内某些代谢终产物的积累可以反馈抑制代谢途径中的第一步
反应!起到调节整个代谢反应速度的作用!此即反馈性抑制$某些杀菌剂具有与代谢终产物
相似的结构!可产生假的反馈抑制信号!从而抑制代谢活动$杀菌剂!M噻唑丙氨酸阻碍组氨
酸合成的机理即类似这种方式$

$ 辅酶的抑制$焦磷酸硫胺素是丙酮脱羧酶的辅酶!克菌丹能将此种辅酶氧化为二硫
化硫胺素!使其失去作用$

’ 作用物 "基质#的改变$杀菌剂通过与菌体内某些重要的底物反应!使酶不能与其
作用而引起菌体中毒$如孢子形成过程中需要把乙酸氧化成乙醛酸作为孢子形成的代谢作用
物!而苯肼可与乙醛酸反应!使菌体不能再加以利用$

76抑制呼吸作用
微生物通过呼吸作用获得其生命活动所需要的能量$其中!糖酵解中的三羧酸循环(电

子传递系统和氧化磷酸化是;个十分重要的能量代谢活动!如果杀菌剂能抑制能量代谢中的
任一环节即可抑制微生物的生长繁殖$
因二氯萘醌能阻碍乙酸辅酶U的生成!所以脂肪酸的(氧化作用也会受阻’四氢对醌

可以抑制酵母菌琥珀酸脱氢和乙醇脱氢的作用’克菌丹可干扰辅羧酶的活性而使丙酮酸的脱
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