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摘　 要　 在包装饮用水生产中,利用氯化手段灭菌消毒会产生三卤甲烷等有机消毒副产物,而采用二氧化氯会导致亚氯酸盐

等无机消毒副产物增加;紫外线(UV)照射对水杀菌时会形成亚硝酸盐,产品中加臭氧抑菌将增加溴酸盐风险。 文章重点讨

论各消毒杀菌手段对水体成分的影响,研究消毒副产物之间的机理和转化关系;采用消毒剂精准投加且无残留冲洗、UV 照射

剂量控制及硝酸盐安全界限、缩小臭氧作用时间等工艺改进方法,从而降低消毒副产物的风险。 对照欧盟控菌标准,从尊重

与保护水的天然特性和全过程卫生控制出发,结合包装水工厂实操,适度消毒,平衡微生物控制与消毒副产物产生的关系。
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Abstract　 In
 

the
 

production
 

of
 

packaged
 

drinking
 

water,
  

chlorination
 

can
 

produce
 

organic
 

disinfection
 

byproducts( DBPs)
 

such
 

as
 

trihalomethanes,
 

while
 

chlorine
 

dioxide
 

disinfection
 

resulted
 

in
 

increasing
 

the
 

inorganic
 

byproducts
 

of
 

chlorite
 

by
 

chlorination.
 

Nitrite
 

can
 

be
 

easily
 

prominent
 

when
 

ultraviolet
 

irradiation
 

sterilizes
 

water.
 

Adding
 

ozone
 

in
 

the
 

product
 

to
 

inhibit
 

bacteria
 

increase
 

bromate
 

risk.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

effects
 

of
 

disinfection
 

methods
 

on
 

water
 

composition
 

and
 

the
 

mechanism
 

and
 

transformation
 

relationship
 

between
 

disinfection
 

by-products
 

are
 

studied.
 

Process
 

improvement
 

methods
 

including
 

precise
 

disinfectant
 

dosing,
 

residual-free
 

washing,
 

UV
 

irradiation
 

dose
 

control,
 

nitrate
 

safety
 

limit,
 

and
 

reduction
 

of
 

ozone
 

action
 

time
 

are
 

used
 

to
 

eliminate
 

the
 

risks
 

of
 

disinfection
 

byproducts.
 

According
 

to
 

the
 

European
 

Union
 

bacteria
 

control
 

standards,
 

starting
 

from
 

respecting
 

and
 

protecting
 

the
 

natural
 

characteristics
 

of
 

water
 

and
 

the
 

whole
 

process
 

of
 

sanitation
 

control,
 

combined
 

with
 

the
 

actual
 

case
 

of
 

good
 

control
 

of
 

packaged
 

WTPs,
 

moderate
 

disinfection,
 

balance
 

the
 

relationship
 

between
 

microbial
 

control
 

and
 

disinfection
 

byproducts.
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包装饮用水生产和产品的除菌与消毒主要采取

截留、破灭和氧化等手段。 截留包括降浊挡菌(如介

质、滤芯过滤),微滤膜(如膜孔径为 0. 45、0. 2、0. 1
 

μm)和超滤膜的阻菌截留,以及纳米通道膜除菌(如
纳滤膜、反渗透膜)等,截留绝大部分微生物,包括热

源、内毒素和病毒;以破坏微生物细胞组织为特征的

紫外线(UV)照射、超声波、等离子态灭菌等,以及热

法(热水 / 蒸汽)产品灭菌和系统消毒都有广泛应用;
在瓶装水产品中,加入强氧化剂-臭氧达到抑菌的效

果也被广泛应用;在包装饮用水处理过程中及系统清

洗消毒中,采用氯化手段(氯胺、液氯、次氯酸钠等)经
常能有效杀灭各种细菌以恢复较低的微生物水平。
微生物以物理截留方法同样会产生设备和介质接触
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后自身微生物滋生的卫生问题,但微生物用破灭方法

也存在副作用(不良物 / 辐射污染 / 能耗),而化学氧

化除菌存在消毒副产物及作用遗物风险。
欧盟国家瓶装水标准对微生物的要求是从源头

和全过程的严苛控制,以减少消毒剂的使用,从而最

大程度避免了消毒副产物的产生。 同时,欧盟标准

对自然来源的原水,其成分、组分及稳定性等天然特

性的保护,包括对已知的非有毒有害微生物的保留

都有了更深刻的思考。 当年我国矿泉水 / 包装饮用

水标准中放弃总菌而改为控制有毒有害(或指示)
菌指标,是对水天然特性的尊重与妥协。 同样,面对

并不完美各种杀菌消毒手段,减少处理和过度除菌

行为,降低消毒副产物的风险,既要微生物持续可控

又要兼顾降低消毒副产物的产生风险,给包装水行

业提出了更高的要求。
1　 氯化消毒与其有机消毒副产物

在包装水水处理过程中,特别是水源水微生物

条件差时,氯化消毒手段一直以来都是一种常用的

方法,用于确保包装饮用水的微生物安全。 然而,氯
化消毒并不是一种完全无害的方法,因为它可能导

致有机消毒副产物的生成,其中一些可能对人体健

康构成风险。
氯胺、液氯、次氯酸钠等氯化消毒过程中与水中

有机物反应产生三氯甲烷(2B 类致癌物)、三卤甲

烷(THMs)(三氯甲烷、一氯二溴甲烷、二氯一溴甲

烷、三溴甲烷的总和)、四氯化碳(2B 类致癌物)、卤
乙酸及卤代酚、卤乙腈、卤代酮类等含碳、含氮有机

消毒副产物。
《食 品 安 全 国 家 标 准

 

包 装 饮 用 水 》 ( GB
 

19298—2014) [1]理化控制指标中对消毒剂和消毒

副产物作了限定:余氯(游离氯)投加和残留在包装

水水体中的质量浓度≤0. 05
 

mg / L;消毒副产物三氯

甲烷质量浓度≤0. 02
 

mg / L,四氯化碳质量浓度≤
0. 002

 

mg / L。
欧盟指令中对瓶装水及天然矿泉水的氯化手段

后有机消毒副产物残留作了较为细致的规定[2-3] :
THMs(三氯甲烷、一氯二溴甲烷、二氯一溴甲烷、三
溴甲烷的总和)质量浓度≤5

 

μg / L(婴幼儿消费用

矿泉水)、质量浓度≤100
 

μg / L(泉水) [4] ;二氯甲烷

质量浓度≤3
 

μg / L(天然矿泉水中为不得检出[5] );
三溴甲烷质量浓度≤1

 

μg / L[6] ;四氯化碳质量浓度

≤2
 

μg / L、氯乙烯质量浓度≤0. 5
 

μg / L、三氯乙烯质

量浓度≤2
 

μg / L。
《生活饮用水卫生标准》(GB

 

5749—2022) [7] 则

规定了余氯的使用和多种相关有机消毒副产物的限

量,余氯的投加和残留在水体中的浓度:与水接触时

间≥30
 

min,出厂水和末梢水限值≤2
 

mg / L;出厂水

余量≥ 0. 3
 

mg / L,末梢水余量 ≥ 0. 05
 

mg / L。 GB
 

5749—2022 中分别规定了三氯甲烷、THMs、四氯化

碳(扩展指标)、二氯乙酸 / 三氯乙酸 / 碘乙酸、氯乙

烯 / 三氯乙烯、2,4,6-三氯酚、三氯乙醛、氯化氰、卤
乙腈、卤代酮类等含碳、含氮有机消毒副产物限值。

鉴于氯投加的不稳定性、氯化有机消毒副产物的

“三致性”和高检出机率,GB
 

19298—2014[1]中未列氯

化除菌为允许方法,完全不支持为产品控菌的直接投

加。 即便在消毒过程中也需控制投加后游离氯的残

留质量浓度(≤0. 05
 

mg / L)而慎用氯化手段,通过实

时监控指标,加强水系统在线清洗的防混能力,使消

毒剂不残留,彻底洗净,以保证包装饮用水中氯化消

毒手段在清洗消毒时产生有机消毒副产物可控。
2　 二氧化氯与其无机消毒副产物

利用二氧化氯对水体进行消毒,是包装饮用水

行业经常采用的方法,它可以大大减少形成有机消

毒副产物的风险,但过程中同样会产生亚氯酸盐、氯
酸盐等无机消毒副产物,亚氯酸盐被世界卫生组织

认定为致癌物、氯酸盐为中等毒性化合物。 包装饮

用水采用二氧化氯消毒时,二氧化氯、亚氯酸盐、氯
酸盐是必须关注的控制指标。

二氧化氯被认为是新型有效更安全的消毒剂,
有强氧化作用:持续消毒杀菌除病毒、除臭特性明

显,不受氨 / 碱性环境影响,很少产生氯化有机消毒

副产物,如减少 THMs 形成。 二氧化氯作用时产生

亚氯酸盐+氯酸盐的无机消毒副产物;与氯复合消

毒时,氯酸盐转化率更高,有溢出风险。 GB
 

5749—
2022

 [7]规定了二氧化氯作为消毒投入剂的投入浓

度、接触时间和残留浓度要求:规定出厂水余量≥
0. 1

 

mg / L,与水接触时间≥10
 

min,出厂水和末梢水

限值≤0. 8
 

mg / L,末梢水余量≥0. 02
 

mg / L。 二氧化

氯作为杀菌消毒剂在包装水产品中不直接投加,表
1 的试验数据表明,使用中二氧化氯控制质量浓度

在 0. 2 mg / L 以下的,其消毒副产物是安全的。
亚氯酸盐被世界卫生组织认定为致癌物。 GB
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5749—2022[7]规定仅在用二氧化氯消毒时检测亚氯

酸盐,其限值≤0. 7
 

mg / L,欧洲指令(欧盟规范和条

例)净化处理的瓶装水亚氯酸盐质量浓度≤ 0. 2
 

mg / L[4] 、婴幼儿消费用天然矿泉水中亚氯酸盐质量

浓度≤0. 1
 

mg / L[2] 。 亚氯酸盐在我国的包装饮用

水 / 矿泉水国标中还未做出规定,基于生产工厂的消

毒采用二氧化氯逐渐增多(替代其他氯系消毒剂),
其主要无机消毒物亚氯酸盐理应受到重点关注,限
值宜需在 0. 2

 

mg / L 以下才相对安全(表 2)。
氯酸盐被世界卫生组织认定为中等毒性化合

物。 GB
 

5749—2022[7]规定对水体作二氧化氯在与氯

复合消毒时需检测氯酸盐,限值为小于 0. 7
 

mg / L。
可能是二氧化氯在瓶装水产品中不允许直接加入或

是以前发生超标危害几率小等原因,欧盟瓶装水和

我国包装水 / 矿泉水标准都未对氯酸盐进行限制,但
包装水生产企业在使用了二氧化氯消毒剂时(不论

消毒清洗时,还是直接投加在产品中),就必须及时

检测氯酸盐的含量,特别是水源水以含氯城市管网

自来水为原料生产包装饮用水时,以及水处理过程

中有加氯杀菌工艺(如超滤化洗)时,氯酸盐是极容

易突破限值(0. 7
 

mg / L)。
研究使用二氧化氯杀菌后产生亚氯酸盐和氯酸

盐无机消毒副产物的机理和转化率,对包装水工厂

有重要的指导意义:亚氯酸盐、氯酸盐指标溢出风险

主要源于二氧化氯的强氧化剂使用浓度以及水体天

然有机物的浓度。 试验表明:荷兰某品牌的二氧化

氯在测试使用条件下,1
 

mg / L 二氧化氯转化 20%氯

酸盐,1
 

mg / L 二氧化氯转化亚氯酸盐为 0. 46%的转

化率,试验结果如表 1 所示。
表 1　 样本水质下二氧化氯投加浓度与亚氯酸盐、

氯酸盐含量关系(单位:mg / L)
Tab. 1　 Relationship

 

between
 

Chlorine
 

Dioxide
 

Dosage
 

Concentration
 

and
 

Chlorite / Chlorate
 

Content(Unit:
 

mg / L)

二氧化氯 氯酸盐 亚氯酸盐

0. 2 0. 052 0. 000
 

9

0. 5 0. 098 0. 002
 

7

1. 0 0. 200 0. 004
 

6

1. 5 0. 290 0. 007
 

6

2. 0 0. 410 0. 008
 

1

5. 0 1. 050 0. 019
 

0

10. 0 2. 150 0. 032
 

0

20. 0 4. 440 0. 063
 

0

30. 0 6. 480 0. 107
 

0

　 　 李雨婷等[8]研究结果表明,投加 0. 2
 

mg / L 二氧

化氯作为补充消毒剂时,二次供水的微生物指标可

以满足水质的要求;降低二氧化氯投量、减少生活给

水水力停留时间和生活热水的加热时间、控制二次

供水的 CODMn 含量和 pH,可有效降低亚氯酸盐的

生成量。 与其二氧化氯与氯酸盐、亚氯酸盐转化率

与条件下,试验结果基本一致。 表 1 显示,在包装饮

用水使用二氧化氯消毒实践中,氯酸盐超标概率要

远高于亚氯酸盐的几率,因此,考察氯酸盐指标尤为

重要。
二氧化氯、亚氯酸盐 / 氯酸盐控制对策:包装水

产品中是不支持二氧化氯在终端产品中直接投加

的,在消毒过程中二氧化氯的使用需先进行工厂水

质、水量和时间条件下的对氯酸盐、亚氯酸盐转率测

定试验。 控制二氧化氯质量浓度不大于 0. 2
 

mg / L,
加强投加规程管理;监测投加点水体的余氯浓度,更
应关注氯酸盐浓度的增加。 作用时,加强各使用点

不同流量和作用时间的二氧化氯、亚氯酸盐、氯酸盐

的检测。 完善作用后微生物滋长时间和条件的例证

总结和验证,严格遵循规程与手册。 用过滤、吸附、
膜、臭氧等手段降低水体有机前体物含量水平(酮、
醛、羰基和总有机碳),以降低亚氯酸盐和氯酸盐的

无机副产物转化几率。
3　 消毒及消毒副产物的标准限值和规定

比较国际主要标准下的瓶装水对消毒及消毒副

产物的标准限值和规定,表 2 列举了欧盟瓶装水

(婴幼儿消费用天然矿泉水、天然矿泉水、泉水和净

化处理水的瓶装水)、国际食品标准中的天然矿泉

水、我国的生活饮用水、包装饮用水和饮用天然矿泉

水的标准。
欧盟瓶装水标准关注了 8 项与氯系消毒有关的

消毒副产物指标,比我国的包装水和矿泉水国标控

制范围更大。 而这些消毒副产物指标限值除四氯化

碳外几乎都严于我国的包装饮用水,也大大严于我

国的生活饮用水标准。 这都表明了对瓶装水的氯系

消毒手段,需要用更谨慎的态度和更严苛的监测。
4　 臭氧与溴酸盐及甲醛

臭氧是包装水产品抑菌和消毒的重要手段,利
用臭氧的强氧化能力,对几乎所有的细菌、病毒、真
菌及原虫、卵囊都具有明显的灭活效果,而且作用产

物为水和氧,所以广被推崇。 臭氧在有机水体或溴
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　 　 　 表 2　 各标准下的氯系消毒有关的消毒副产物指标
Tab. 2　 Indices

 

of
 

DBPs
 

Related
 

to
 

Chlorine
 

Based
 

Disinfection
 

under
 

Each
 

Standard

指标 化学式 单位

欧盟关于

天然矿泉

水的婴幼

儿标准[2]

欧盟标准

天然矿泉

水[2]

欧盟标准关于泉水

或净化处理水[2,4]
 

泉水
净化

处理水

国际标准

关于天然

矿泉水[5]

GB
 

19298—
2014[1]

GB
 

5749—
2022[7]

《 食 品 安

全国家标

准饮用
 

天

然 矿 泉

水 》 ( GB
 

8537—
2018) [9]

备注

三氯甲烷 CHCl3 μg / L - - - - - 20 60 - -

一氯二溴甲烷 CHBr2 Cl
 

μg / L - - - - - - 100 - -

二氯一溴甲烷 CHBrCl2 μg / L - - - - - - 60 - -

三溴甲烷 CHBr3 μg / L 1∗ 1∗ 1∗ - - - 100 - 欧盟指令[6]

THMs - μg / L 5∗ - 100∗ - - -

该类化合

物中各种

化合物的

实测浓度

与其各自

限值的比

例之和不

超过 1

-

适用于:三氯

甲烷、三溴甲

烷、二溴一氯

甲烷、一溴二

氯甲烷

二氯甲烷∗ CH2 Cl2 μg / L 3 - 3 不得检出 - 20 -
1,2 -二氯甲

烷

四氯化碳 CCl4 μg / L 2 - 10 - - 2 2∗ -
生活饮用水

的扩展指标

氯乙烯 C2 H3 Cl μg / L 0. 5 - 0. 5 - - - 1∗ -
从前版标准

5
 

μg / L 降到

1
 

μg / L

三氯乙烯 C2 HCl3 μg / L 2 - - - - - 20∗ -
从前版标准

5
 

μg / L 升高

到 20
 

μg / L

氯酸盐 ClO-
3 mg / L - - - - - - 0. 7∗ -

使用复合二

氧化氯消毒

时

亚氯酸盐 ClO-
2 mg / L 0. 1 - - - 0. 2 - 0. 7∗ -

使用二氧化

氯消毒时

离子浓度较高水体中也存在消毒副产物析出的风

险,有机副产物的典型代表为甲醛(1 类致癌物),无
机的是溴酸盐(2B 级潜在致癌物),在包装饮用水

中溴酸盐突出常有发生。 臭氧、溴离子、溴酸盐、甲
醛等成为瓶装水消毒的关键指标。
4. 1　 臭氧投加浓度及各标准的规定

GB
 

5749—2022[7] 中明确了 0. 02 ~ 0. 30
 

mg / L
出水臭氧残留和使用要求,与水接触时间≤12

 

min,
出厂 水 和 末 端 水 ≤ 0. 3

 

mg / L, 末 端 水 余 量 ≥
0. 02 mg / L。 欧盟指令[6] 对瓶装水臭氧投加质量浓

度有明确规定, 不得大于 0. 05
 

mg / L。 我国 GB
 

19298—2014[1]并未对产品或消毒过程中使用臭氧

浓度和用法做出规定,行业内为保证抑菌的有效性

和防止溴酸盐溢出超标,在饮用天然矿泉水和天然

泉水型的包装饮用水中臭氧加入量普遍在 0. 05 ~
0. 20

 

mg / L,纯净水类一般臭氧投加量更大,都在

0. 2 ~ 0. 5
 

mg / L。
4. 2　 甲醛及控制

在臭氧制水工艺下(特别是采用臭氧+活性炭

粉末的高级氧化工艺时),有机消毒副产物的代表
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是甲醛。 在世界卫生组织《国际卫生条例(2005)》
里规定了饮用水里甲醛允许质量浓度不得超过

2. 6
 

mg / L,在 GB
 

5749—2022 里规定了不得高于

0. 9
 

mg / L。 包装饮用水水源水通常较为优质,采用

过程加入高浓度臭氧的机会不多,甲醛限值被忽略,
但在有机物含量较高水体采用了较高浓度的臭氧,
就必须警惕甲醛指标了。

臭氧作用水体下甲醛形成率:10 ~ 40
 

μg / L 的臭

氧与水体中的天然有机物在受不同条件下使甲醛升

高[10] 。 试验表明,如果饮用水中有 0 ~ 24
 

μg / L 的

甲醛,煮沸后 18 ~ 73
 

μg / L,臭氧后 10 ~ 110
 

μg / L,煮
沸后 21 ~ 243

 

μg / L 显著增加[10] 。 所以包装水在直

接使用臭氧并含有对水体进行加热的工艺时,就需

要关注甲醛的含量变化,特别是近几年比较火的凉

白开等采用热灭菌工艺的包装水产品,建议内控增

加对甲醛的监测。
4. 3　 溴酸盐及各标准下的限值

溴酸盐是水体中的溴离子在一定条件下被臭氧

一步步氧化形成的无机消毒副产物。 国际卫生组织

将溴酸盐列为 2B 级潜在致癌物质。 在欧盟瓶装矿

泉水、泉水、婴幼儿矿泉水产品标准中规定溴酸盐含

量小于 3
 

μg / L[6] 。 在世界卫生组织、我国生活饮用

水和包装饮用水及矿泉水标准中,溴酸盐限值都为

10
 

μg / L(表 3)。
表 3　 各标准下的臭氧及相关副产物的限值

Tab. 3　 Limit
 

Values
 

for
 

Ozone
 

and
 

Related
 

DBPs
 

under
 

Each
 

Standard

指标 化学式 单位

婴幼儿天

然矿泉水

欧标[6]

欧盟标准-
天然矿泉

水
 [6]

欧盟标准-

泉水[6] 或净

化处理水[4]

国际食品标

准-天然矿

泉水[5]

GB
 

19298—
2014[1]

GB
 

5749—
2022[7]

GB
 

8537—
2018[9] 备注

水处理残留

非溶解性臭

氧使用

O3 μg / L - 50 50 - - 20 ~ 300 - -

溴酸盐 BrO-
3 μg / L 3 3 3 - 10 10 10 -

甲醛 CH2 O mg / L - - - - - 0. 9∗ - 使 用 臭 氧

时, 采 用 附

录 A 指标

4. 4　 溴酸盐控制对策研究与实践

研究[11]表明,溴离子生成溴酸盐的机理相当复

杂,受许多条件影响。 影响溴酸盐生成的因素主要

有水中溴离子、臭氧投量、pH、碱度、温度、天然有机

物、反应时间等。 要控制溴酸盐形成,对于崇尚天然

和只允许物理处理方法而言的包装饮用水、矿泉水

行业而言,改变水的 pH、碱度等方法基本不可取,只
能多从减少水中溴离子和有机物含量、控制臭氧投

量浓度以及缩短和控制反应时间等方面入手。
提高整个生产过程的卫生水平,少用或不使用

臭氧:提升整个系统的卫生等级和管理水平,不使用

臭氧,保证产品微生物指标持续稳定,包装水控制微

生物、减少产品臭氧抑菌依赖、从而杜绝溴酸盐,应
该成为行业最主要的方向。 整个系统的卫生包括水

源保护和卫生防护、取水收集、水源输送、工厂水处

理各个工艺环节的卫生。 以各处理环节不增加微生

物负担或能够有效恢复微生物状态为准绳。
典型的代表就是某集团的矿泉水工厂。 无臭氧

运行 9 年的矿泉水工厂,产品微生物指标持续稳定:
从涌泉密闭收集、水源重重卫生防护,到水源-工

厂-产品的全过程高等级卫生处理装备,包括所有

装备的可清洁和卫生性,以及严苛品控维运管理能

力。 某水厂全控菌表现有力地说明了在整个系统的

严苛卫生装备和管理下,是可以做到产品无臭氧且

微生物持续稳定控制的。
高臭氧浓度(有更高杀菌效果) 下的低溴酸盐

析出技术是包装水微生物-臭氧-溴酸盐控制对策

的另外一个硬手段。 采用臭氧加入与溴酸盐控制技

术手段,达到较高臭氧浓度、有更高杀菌效果下的低

溴酸盐析出:包括用反渗透或纳滤等方法降低或控

制溴离子质量浓度(50
 

μg / L 以下);改进臭氧混合

方式(改变文丘里臭氧加入为臭氧混合塔均匀加入

方式)让臭氧在水体里更均匀,达到微生物控制效

果;用臭氧-溴酸盐转换能理论(臭氧浓度与接触时

间乘积)尽量压缩水体接触臭氧的时间,以获得较

高臭氧浓度下的较低溴酸盐形成条件;改进臭氧

在线检测与臭氧发生机的联动灵敏性,选用“无级
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变速”的臭氧机精准控制臭氧加入浓度;在恒流灌

装环节,回水运用高照射强度 UV 破臭氧技术,避
免臭氧积累和波动,以控制溴酸盐的形成。 这些

手段运用在国内一些包装饮用水企业里,都有很

好的效果。
5　 UV 消毒及副产物
5. 1　 UV消毒杀菌原理与不足

100 ~ 400
 

nm 波长 UV 辐射对水中微生物、病
毒、细胞壁等生物大分子直接崩坏,杀菌除臭和净化

水质,它是一种物理杀菌、光催化降解、光化学氧化 /
还原达到除菌的方法。 UV 杀菌的持续性和彻底性

不够,经常会有菌修复复活,需有 0. 45 / 0. 20 / 0. 10
 

μm 的除菌膜滤器配合滤掉被破坏的细菌“尸体”。
UV 对水体浑浊度要求高,有粒子阻挡照射时,杀菌

效果就差。 水体硬度高时,石英灯管和水流套管腔

受热结垢风险大,需用自动电刷擦洗,不然很快会影

响杀菌照射效果。 大功率或者反复照射于硝酸根较

高水体,易使亚硝酸盐升高。
5. 2　 UV杀菌与亚硝酸盐增加

亚硝酸盐增生风险来自于 UV 照射,短波长的

UVC 激发硝酸盐的光解反应,大剂量或往复多道照

射灭菌易导致硝酸盐转变成亚硝酸盐,导致亚硝酸

盐的增加。 Torrent 实验室证实:254
 

nm、80
 

mJ / cm2
 

UV 对含有 4
 

mg / L 硝酸盐水体连续循环照射 4
 

h,
亚硝酸盐平均值从 2. 2

 

μg / L 升高到 24. 0
 

μg / L,升
高 10. 1 倍,循环间隙照射 1

 

h 轮空 3
 

h,亚硝酸盐仍

然增加了 4. 5 倍。 这与包装水行业中多个工厂重复

UV 照射引起亚硝酸盐增加案例吻合。
亚硝酸盐被国际是认定是 2A 类致癌物,各标

准对亚硝酸盐和硝酸盐有不尽相同的指标要求(表

4),强调根据这些标准制定水处理中 UV 的使用方

案,以保障水质安全。
表 4　 硝酸盐和亚硝酸盐在各饮水标准中的指标(单位:mg / L)

Tab. 4　 Indices
 

of
 

Nitrate
 

and
 

Nitrite
 

in
 

Each
 

Drinking
 

Water
 

Standard
 

(Unit:mg / L)

指标 化学式

国际食品标准-
天然矿泉水

CODEX
 

STAN108[5]

欧盟婴幼

儿标准-
天然矿

泉水[2]

欧盟标准-
天然矿泉

水[2]

欧盟标准-
泉水或净化

处理水[4]

GB
 

19298—
2014[1]

GB
 

5749—
2006

GB
 

5749-

2022[7]

GB
 

8537—
2018[9]

硝酸盐 NO-
3 50 10 50 50 - 10 / 20 地下水 10 45

亚硝酸盐 NO-
2 0. 1 0. 05 0. 1 0. 1 0. 005 1 1 0. 1

　 　 大剂量反复 UV 照射,硝酸盐向亚硝酸盐转换。
UV 剂量、硝酸盐、亚硝酸盐是瓶装水重要指标。 为

防止亚硝酸盐增加的危害,可采取降低水中硝酸盐

含量、减少 UV 照射剂量、避免多次持续照射等方

法。 此外,二氧化氯或臭氧的应用也是有效的预防

措施。 但这些方法有过度去离子纯化而有悖于水的

常量元素天然特性的问题,给回收节水工艺带来挑

战,也存在对水体重复循环过度消杀的问题。

5. 3　 修正包装水亚硝酸盐限值指标的意义

亚硝酸盐指标在 GB
 

19298—2014[1] 的现标准

是 GB
 

5749—2022[7]的 1 / 200,是矿泉水 GB
 

8537—
2018[9]的 1 / 20,亚硝酸盐指标最为严苛。 根据国际

标准和我国对亚硝酸盐的最新风险评估,食品安全包

装水中亚硝酸盐新标准有望放松到 50~100
 

μg / L,这
不仅是基于食品安全有害元素的风险评估得出的结

论,也是有利于走出 UV 使用误区,倡导不过度、不
重复灭菌,也利于水的循环利用。

5. 4　 水厂使用 UV实操

UV 在包装饮用水制水系统的应用:多家进口

UV 设备厂家宣称 253. 4
 

nm 的低压汞灯,38
 

mJ / cm2

剂量的照射,号称对隐孢子有 4log 的灭杀率。 中压

UV 设备波长范围更宽,杀菌更广谱,功率及处理量

更大。 用于消毒时, 照射剂量在 40 ~ 80、 80 ~
150

 

mJ / cm2;在破臭氧时,照射剂量≥180
 

mJ / cm2。
关注硝酸盐-亚硝酸盐指标:当水体硝酸盐≤

0. 25
 

mg / L、未检出亚硝酸盐(通常<3. 3
 

μg / L 的检

出限)时,可选择大剂量 UV 和回流节水工艺;当水

体硝酸盐>10
 

mg / L 时,慎用 UV 工艺;如果水体本

身就亚硝酸盐有检出的,不宜先考虑采用 UV 的杀

菌消毒手段。 某公司在水处理技术和工艺中对 UV
的使用就有明确的规定,且收到很好的成效。

选择好 UV 杀菌设备:慎选中压 UV,特别在地

下水源硝酸盐相对高的情形下;调整 UV 剂量,用于

消毒杀菌时不超过 150
 

mJ / cm2;通常在灯管寿命期

内消毒选择剂量大于 80
 

mJ / cm2;验证 UV 杀菌效果
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(如 DVGW 认证)目标菌、流量及去除率。
监测 UV 后的灭菌与亚硝酸盐指标:验证运行流

量下的杀菌效率,同时监测亚硝酸盐的析出情况,调
整照射剂量,固化运行参数。 增加 0. 45 / 0. 2

 

μm 除菌

屏障,杜绝细菌自修复。 在亚硝酸盐超标又不得不使

用 UV 时,加入后端再氧化手段消除超标隐患。
6　 持续控制有毒有害微生物

所有消毒灭菌的手段都源于包装水对有毒有害

微生物的控制。 解读欧盟瓶装水在有毒有害微生物

的控制要求及指标,可以看出对有毒有害微生物或

指示性微生物种类控制得全面而仔细(表 5),大肠

菌群、肠球菌、孢子和亚硫酸盐还原菌、铜绿假单胞

菌、需氧菌(20 ~ 22
 

℃或 37
 

℃ )、病原菌(如孢子虫、
鞭毛虫、军团菌、嗜肺性军团病杆菌)均为 0 或不得

检出,多于我国的包装水和矿泉水对微生物菌类控

制要求。 大肠杆菌 / 大肠菌群为 0 的单位为 250
 

mL
中,而非我国的 100

 

mL 水样中检得,要求更严。 欧

盟瓶装水标准对微生物的控制要求除需氧菌有不同

外,产品和水源都是要求共同控制和符合要求的,对
水源微生物控制与保持要求显然更为严苛,体现了

源头控菌的理念。 对铜绿假单胞菌检测频率要求

“样品在 25
 

℃保存条件下每天至少检测 3 次”要严

于我国的包装水和矿泉水要求。 对于不得检出的病

原菌,如孢子虫、鞭毛虫、军团菌、嗜肺性军团病杆菌

等,欧盟更是不仅对水源和产品有要求,更对每个过

滤体积包括所有容器(水箱和过滤器)和所有处理

设备(包括膜系统和任何过水设备)都有明确的不

得检出的明确要求。
通过向欧盟瓶装矿泉水标准对微生物的细致控

制学习,不难发现欧盟国家对瓶装水的微生物要求

是从源头和全过程的严苛控制,减少了消毒剂的使

用,也最大程度避免了消毒副产物的产生。 同时也

鼓励对水的天然特性的保护,包括对已知的非有毒

有害微生物的保留。

表 5　 各标准下的微生物控制指标和要求
Tab. 5　 Microbial

 

Control
 

Indices
 

and
 

Requirements
 

under
 

Each
 

Standard

指标 单位

国际食品标

准-天然矿

泉水[5]

欧盟婴幼儿

标准天然矿

泉水最大允

许量[2]

欧盟标准-
天然矿泉

水[2]

GB
 

19298—
2014[1]

GB
 

5749—
2022[7]

GB
 

8537—
2018[9]

备注

大肠杆菌 / 大
肠菌群

个 / (250
 

mL) 0 0∗ 0∗ 0 不得检出 0 适用于原 水 和 瓶

装水

链球菌 个 / (250
 

mL) 0 - - - - 0
 

　

肠球菌 个 / (250
 

mL) - 0∗ 0∗ - 不应检出 　 适用于原 水 和 瓶

装水

孢子和亚硫酸

盐还原菌

个 / (250
 

mL) <2 0∗ 0∗ - - 　 适用于原 水 和 瓶

装水

铜绿假单胞菌 个 / (250
 

mL) <2 0∗ 0∗ 0 - 0 适用于原水和瓶装

水;样品在 25
 

℃ 保

存条件下,每天至

少检测 3 次

产气荚膜梭菌 CFU / (100
 

mL) - - - - 不应检出 0
 

-

大肠埃希氏菌 MPN / (100
 

mL)或
CFU / (100

 

mL)
- - - - 不得检出 - -

菌落总数 CFU / (100
 

mL) - - - - 100 - -

需氧菌 20~
22

 

℃
个 / mL - 0∗ 20∗ - - - 适用于原水

个 / mL - 100∗ 100∗ - - - 适用于瓶装水( 灌

装后至少 12
 

h)

需氧菌 37
 

℃ 个 / mL - 0∗ 5∗ - - - 适用于原水
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(续表5)

指标 单位

国际食品标

准-天然矿

泉水[5]

欧盟婴幼儿

标准天然矿

泉水最大允

许量[2]

欧盟标准-
天然矿泉

水[2]

GB
 

19298—
2014[1]

GB
 

5749—
2022[7]

GB
 

8537—
2018[9]

备注

个 / mL - 100∗ 20∗ - - - 适用于瓶装水( 灌

装后至少 12
 

h)

原菌, 如孢子

虫、鞭毛虫、军
团菌、 嗜肺性

军团病杆菌

每个过滤体积

(依据标准方法)
- 不得检出∗ 不得检出∗ - 孢子虫<

1 个 / (10
 

L),
鞭毛虫<

1 个 / (10
 

L)

- 适用于原 水 和 瓶

装水

细菌总项 项 2 >9
 

>9
 

2 6 4 -

7　 实践与建议
面对自然界的水,以尊重和敬畏之心,尽力保留

水中天然组分和状态,包括天然微生物。 当包装水

面临复杂水体的水源,如市政水网末端的浑浊度、消
毒物副产物的不稳定,地表水水系的浑浊度、有机

物、微生物波动,以及地下水中某些浓度较高离子及

地质周期性波动等,其微生物控制和处理的方向应

该集中在控制水源微生物、任何处理工艺方法以不

增加系统微生物水平为准绳、增加彻底在线清洗环

节、减少使用化学消杀,持续有效控制微生物。
7. 1　 控制来源

包装水水源除了采用市政管网自来水做水源通

常制作纯净水外,多数是来自地下水和地表泉水。
在天然水体(地下水、地表泉水)的钻井或收集获取

中,封堵微生物不良或受影响的水层的卫生防护、获
取地下水层,在水源的卫生防护、密闭卫生获取上应

该更加关注与投入。 对封闭条件较好的地下水水源

应严格密闭,严防地表水或浅层地下水被混入与污

染,打井分层封堵及卫生获取地下水的方法[12-13] 在

某些矿泉水企业有很好的运用,水质稳定性及微生

物持续可控表现良好。 对封闭条件差的地下水(补

给来源多样复杂) 或地表水水源,应加强围堰和取

水卫生隔离[14] 、 打井取水做好不良水层密封工

作[13] ,最大程度减少地表水渗入等人为干扰。
7. 2　 尽简处理

水处理工艺采用短流程,处理过程需保护水体

天然元素和组分特征,尽量选择过滤和非接触式等

物理方法,特别是尽量杜绝化学加入,包括混凝剂、
消毒剂及用于膜保护的絮凝剂等。 某山泉的各个工

厂中,在使用纳滤或反渗透膜系统中就摒弃使用阻

垢剂等所有化学药剂添加,即便牺牲一些膜的使用

年限,用优化膜系统工况设计来延长膜寿命,坚持不

使用化学药剂,保证食品安全卫生特性。
某品牌在广州惠山的矿泉水厂,在水源严苛的

封闭采集下,水处理主流程只采用了 10
 

μm-1
 

μm-
0. 2

 

μm 的 3 级滤芯过滤的极简短流程工艺,配合完

整在线清洗系统,达到很好的效果。 短流程、少环节

利于控制微生物滋生,减少了消毒剂的使用。 同时

最大程度保护了水源的天然禀赋水质特征。
7. 3　 自身卫生

任何处理工艺设备或介质以不增加系统微生物

负担为准绳,聚焦各工艺环节和自身装备的微生物

滋生情况,从设备本身的卫生学要求入手,采取如材

质无析出、介质有卫生认证、结构无死角、少盲管、无
积液等措施,确保工艺设备的自身卫生。 所有工艺

设备要能很好地承受各种清洗液(包括 85
 

℃ 热水)
的冲击,做到无析出物质、无残留积液。

水系统中对水箱、过滤器、膜管(膜容器) [15] 和

管道等都需达到有效的卫生要求,采用能通过完整

性检测的滤芯过滤器[16] 、耐热水型反渗透或纳滤膜

系统[17]等,使处理系统的每个设备本身达到卫生、
以不增加微生物或微生物滋生后通过清洗可有效清

除为目标。
7. 4　 彻底清洗

建立功能完整的在线清洗清洁 CIP ( clean
 

in
 

place)站:包括酸碱罐、消毒液罐及热水罐及各独立

转换回路装置[18]及控制的 CIP 站系统,满足系统除

垢或破坏生物膜的各种清洗要求。
CIP 系统全面覆盖:用深入到各处理环节(包括

取水、输送和水处理) 和完整系统流经的在线清洗

CIP 系统,实现全系统清洁;水处理系统清洗频率不

同的设备要与 CIP 站独立组网, 做到独立循环
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清洗[19] 。
包装水企业生产实践中,让水系统设备具有能

胜任热灭菌的能力,采用 85
 

℃ 热水清洗消毒的方

法,廉价而有效,又可减少化学药剂的使用。
CIP 过程中防止消毒液串混,特别是防止消毒

液与产品水的串混也是特别需要关注,通过在 CIP
系统管道接入水系统的各个接入 / 接出点的防混技

术[20]装置,实现充分隔离且无消毒残留,可以很好

避免串混事故发生。
得益于以上的全面而严格 CIP 系统的在线清洗

清洁,某些知名品牌的瓶装水水系统和产品已完全

实现了充分彻底的清洗恢复,微生物状态始终稳定

可控。
7. 5　 适度抑菌

包装水有了源头控制、短流程卫生级设备、可清

洗恢复等这些抑制微生物滋生的方案,水处理工艺

流程中就可减少杀菌手段或减轻灭菌强度。 在多数

以 UV 和臭氧为主的控菌工艺中,减少氧化还原等

重复杀菌环节,减少臭氧等强氧化剂(浓度和接触

时间)的使用[21-22] ,仔细分析评价与其相关消毒副

产物形成要素元素指标,顾及消毒副产物转化率峰

值,就能消毒适度,进而实现或接近包装水终端产品

端无臭氧化。
7. 6　 卫生维运

以稳定微生物指标为重点的包装水工厂水系统

维护运行,根据水质变化制定清洗频率和验证清洗

效果,并成为维运程序和准则。 严格控菌规程,工厂

的生产过程执行严苛卫生管理并持之以恒。 这也是

包装水工厂能够全过程卫生管控、适度灭菌、降低消

毒副产物风险、持续稳定产品微生物指标的重要

环节。
8　 结论

(1)包装饮用水使用氯化手段灭菌消毒产生

THMs 等有机消毒副产物,用精准余氯投加且无残

留冲洗消除风险。 使用二氧化氯会导致氯酸盐、亚
氯酸盐等无机消毒副产物增加,0. 2

 

mg / L 二氧化氯

的使用才较安全。
(2)产品中加臭氧抑菌将增加溴酸盐风险,采

用压缩臭氧作用时间等手段,可实现在相对高浓度

臭氧下溴酸盐指标控制在安全范围内。
(3)对水体杀菌采用反复和大剂量的 UV 照射

时,亚硝酸盐指标极易超出包装水现有标准。 水中

硝酸盐质量浓度在 0. 25
 

mg / L 下,UV 照射的使用剂

量才不受限。
(4)包装饮用水生产中,采取源头控制、检讨每

个过流环节或过滤体积卫生状态、强化在线清洗控

菌手段恢复原先卫生状态等全过程卫生控制方法,
实现不过度消毒,降低消毒副产物产生,达到微生物

及消毒副产物持续有效控制与平衡。
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