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　　摘要 : 二甲基亚硝胺 (NDMA) 是强致癌物质亚硝胺中的一种 , 由于其近年来在水环境中的高检出率引起了人们的广

泛关注。由于 NDMA特殊的物化性质 , 对该物质的去除有相当的难度。本文简要介绍了 NDMA的形成机理 , 阐述了

NDMA的各种降解技术 , 并展望了今后的研究方向。
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　　Abstract: N2nitrosodimethylam ine (NDMA) belongs to the nitrosam ines, which is a fam ily of extremely potent carcinogens1
Recently, wide concerns were focused on NDMA due to its high detected level in water environment1 NDMA is difficult to be

removed because of its special physicochem ical p roperties1 In this paper, the formation mechanism and the removal technologies

of NDMA were introduced1 Furthermore, the p rospective research trends were also discussed.
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　　将城市污水作为一种持续而稳定的水资源加以

利用 , 是缓解水资源短缺的最有效途径。因此 , 回

用污水的安全与否将会直接影响到人们的日常生

活。长期以来 , 氯化消毒因其成本低廉、运行管理

简单且对致病微生物有广泛的灭活特性 , 在目前的

污水消毒处理中仍处于主导地位。然而 , 自 20世

纪 70年代开始发现氯化消毒往往会产生一些有害

健康的副产物 , 例如三卤甲烷、卤乙酸、MX等 [1 ]。

近年来 , 随着环境检测手段的不断发展 , 一种新型的

消毒副产物———二甲基亚硝胺 (NDMA) 经常在回用

水中被检测到 , 其质量浓度有时可达 011μg/L。2000

年 6月 , 在洛杉矶地区的一个污水处理厂处理后的回

用污水中检测到了 01049～01091μg/L的 NDMA[2 ]。

NDMA属于强致癌物质亚硝胺一类 , 其致癌性远高于

三卤甲烷等常规消毒副产物。因此 , 非常有必要对其

去除方法加以研究。

从 20世纪 50年代中期到 1976年 , NDMA被

广泛用于生产液体火箭燃料、橡胶工业中的可塑

剂、抗氧化剂及制造润滑剂的添加物。大量动物实

验表明 , NDMA在人体内会将 DNA烷基化 , 最终

诱发癌症 [ 3 ]。在饮用水中 NDMA质量浓度为 017

ng/L的条件下 , 可达到 10 - 6的致癌风险 [ 4 ]。因此 ,

美国环境保护署将其列为 B2类化学污染物 , 其意

义为可能致癌的物质 [ 5 ]。欧盟则将其列为基因毒

性的致癌物质 ( ISZW 99) [ 6 ]。到现在为止 , 还没有

一个国家和世界性卫生组织对 NDMA制定统一的

官方标准。美国加利福尼亚州健康署制定了一个过

渡执行标准为 20 ng /L , 之后又将该标准的浓度降

至为 10 ng/L
[ 7 ]。2006年 12月 , 美国环境健康危

害评估室 (OEHHA) 提出饮用水中 NDMA的公共



健康标准 ( PHG) 为 3 ng/L
[ 8 ]。

1　基本性质
　　NDMA的分子结构见下图。

图　NDMA分子结构

Fig1　Molecular structure of NDMA

　　NDMA基本的物理和化学特性总结见表 1
[ 8 ]。

2　产生途径
211　直接作为工业污染物被排放到环境中

212　通过亚硝化作用生成 NDMA [ 9 ]

亚硝化作用是指在亚硝酸盐的酸化过程中产生

亚硝酰阳离子或类似的含氮化合物 (如 N2 O3 ) , 然

后该亚硝酰阳离子与胺 (如二甲胺 (DMA ) ) 发生

反应生成 NDMA (见式 (1) 和式 (2) )。
表 1　NDMA的基本物理和化学特性

Tab11　Physical and chem ical p roperties of NDMA

参　数 相关描述 参　数 相关描述

物理状态 液态 (室温 ) 颜色 黄色

熔点 - 25℃ 气味 无味

溶解性 易溶于水、二氯甲烷、醇、醚等其他有机溶剂 沸点 154℃

蒸汽压 (20℃) 35919883Pa 比重 110059g/mL

亨利常数 (37℃) 012016Pa2m3 /mol LgKow (辛醇与水的分配系数 ) - 0157

HNO2 + H
+

H2 O +NO
+ (1)

NO
+

+ (CH3 ) 2NH (CH3 ) 2N2N =O + H
+ (2)

目前 , 在蔬菜、鱼、腌制食品中发现的 NDMA

被认为主要是通过该反应机制产生的。其中硝酸盐

对亚硝化作用也有贡献 [ 10 ] , 因为它能在口腔中经

微生物转化为亚硝酸盐。

213　通过不对称二甲基肼 (UDMH ) 的氧化产生

NDMA
[ 11 ]

20世纪 80年代 , 有文献报道使用次氯酸盐处

理含 UDMH的火箭燃料产生了 NDMA , 随后发现

用高锰酸钾、碘酸盐、过氧化氢等氧化 UDMH时

都会产生 NDMA
[ 12 ]。

研究表明 , 在现今的消毒条件下 , NDMA由氯

胺与 DMA或某些叔胺反应形成 [ 11 ]。这些反应形成

了中间体不对称二甲基肼 (UDMH ) , 迅速被氯胺

或其他氧化物氧化成各种产物 , 其中 NDMA作为

一种微量成分 , 产率低于 5%。

总之 , NDMA的形成可概括为无机含氮物质

(N2 O3、NH2 Cl、NHCl2等 ) 和有机氮物质间的反

应。目前 , 二甲胺 (DMA ) 被认为是生成 NDMA

最重要的前体物。

3　去除方法
　　气提对亨利常数较大的有机物效果比较好 , 而

NDMA的亨利常数较低 , 因此气提不能很好地从溶

液中去除 NDMA。NDMA的相对较低的蒸汽压也使

得其很难从水体中自然挥发。另外研究表明 , NDMA

耐受酸和水解 , 金属络合对其去除效果也不大。

311　反渗透

NDMA分子非常小 , 除反渗透技术外超滤与纳

滤等膜处理方法基本对 NDMA没有去除效果。ND2
MA经反渗透处理的变化较大。WRF (W ateReuse

Foundation) 的一份报告表明 [ 13 ]
, 对 NDMA使用人

工合成膜进行处理 , 去除率大约为 45% ～65%。

不同类型的膜对 NDMA的去除也不同。加利福尼

亚州南部一家污水厂采用 ESPA2膜发现 NDMA的

去除率在 24%～56%之间 [ 14 ]。美国斯坦福大学学

者 [ 15 ]研究了几种反渗透膜对包括 NDMA在内的 7

种烷基亚硝胺的去除效果。在去离子水中的实验表

明 , 反渗透膜对 NDMA的去除率可达到 56% ～

70%。在膜表面涂上嵌段聚醚酰胺树脂 ( PEBAX)

后 , ESPA3膜对 NDMA的去除率下降了 11% , 但

是 LFC3和 BW 30两种膜对 NDMA的去除率分别增

加了 6%和 15% ;向 ESPA3膜中加入 170g/m
2的藻

酸盐后 ,该膜对 NDMA的去除率下降了 18% ;溶液

中加入 100mM的 NaCl后 NDMA的去除率下降了

15% ;把去离子水酸化为 pH = 3时 ,膜对 NDMA的

去除率下降了 5% ,而当 pH增加到 10时去除率没

有太大的改变。实验室条件下 NDMA去除率相对

实际处理更加稳定 , 这是由实际应用中进水特性

(如 pH、离子浓度 ) 的变化以及浓度极化现象导

致的膜上污垢所引起的。
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312　吸附

由于极性官能团的存在 , NDMA是亲水性物

质 , 很难被土壤、活性炭以及其他疏水类吸附剂吸

附。Flem ing等人 [ 16 ]考察了各种吸附剂吸附 NDMA

的能力 , 发现就吸附容量而言 , Ambersorb572 (一

种碳质活性炭 ) 相对于 Ambersorb563、CSC (小粒

的果壳质活性炭 )、F400 (生煤质活性炭 ) 是最佳

的吸附剂 ( K值和 1 /n值分别为 28137 ×10
- 3

mg/g

和 2125) , 但是其吸附能力易受进水 NDMA浓度的

影响 , 在 NDMA浓度大于 50 ng/L时吸附能力最

强。二氯甲烷或水溶液中的 NDMA能被沸石 ( Y、

ZSM 25、A) 吸附 , 但是吸附容量取决于孔径、表

面积和酸碱性。对沸石进行高温 ( 280℃) 加热 ,

可使吸附物质得到分解 , 恢复沸石的吸附性能。

Komm ineni等人 [ 17 ]对各种吸附剂对 NDMA的

去除效果进行了研究。研究采用地下水 ,掺入

100μg/L的 NDMA。选用的吸附剂包括 : F400 (煤质

活性炭 )、CSC (果壳质活性炭 )、Ambersorb572和

563 (碳质活性炭 )、XAD27 (大孔树脂 )和一系列经

过 /没经过铜、铁和镍预处理改性的沸石。结果表明

沸石和 XAD27的去除效果不好 ( < 20% )。其余几种

较好去除率的吸附剂按去除率由高到低排列如下 :

A572 >CSC >A563 > F400,其吸附容量如表 2所示。

表 2　几种活性炭对 NDMA的吸附能力

Tab12　The adsorp tion capacities of several activated carbon to NDMA

活性炭 类　型
NDMA平衡浓度时的吸附能力 (mg/ g)

100 (μg/L) 500 (μg/L)

F2400 煤质 0123 0161

F2300 煤质 0119 1118

BCP /MOD1 煤质 (经过特殊处理 ) 0124 0182

Centaur 催化剂强化 0130 0151

PCB 果壳质 0130 1128

Ambersorb600 憎水碳质树脂 0126 1110

Ambersorb572 憎水碳质树脂 0122 0165

A lltech5776 果壳质 0136 1159

　　如表 2 所示 , NDMA 的平衡浓度分别为

100μg /L和 500μg/L时 , 活性炭对 NDMA的吸附

能力很低。

313　光辐射处理

由于 NDMA为感光性物质 , UV是目前常用的

去除污水和饮用水中 NDMA的方法。在波长为 225

～250 nm时 NDMA有较强的吸收带 , 在 300～350

nm时有二级吸收 , 反应的主要产物为二甲胺

(DMA ) 和亚硝酸盐 , 副产物包括硝酸盐、甲醛、

甲酸盐和甲胺 (MA ) [ 18 ]。其中 DMA不能再被光降

解 , 亚硝酸盐被氧化成硝酸盐。但是该方法无法破

坏 DMA , 所以处理后的水再经加氯消毒时容易重

新生成 NDMA。

Changha等人 [ 19 ]推断 NDMA能经两种不同的

途径光解为 DMA或 MA,光解途径取决于初始的

NDMA浓度和溶液的 pH值。增加 NDMA的初始浓

度有助于形成 DMA,DMA的形成最佳 pH值为 4～5。

pH相同 , NDMA的浓度越高 ,生成的 DMA比例就越

大 ;当 10mM的 NDMA完全降解时 ,有 69%的 ND2

MA转化成了 DMA ,而 NDMA初始浓度为 011mM

时 ,只有 43%的 NDMA转为了 DMA。另外 , 酸性

条件更易生成 DMA , 例如在 pH为 3的条件下 , 有

60%的 NDMA转化为 DMA。DMA和 MA随着时间

生成的趋势也是不同的 , MA的生成速率在开始比

较快 , 随着时间逐渐减慢 , 而 DMA则表现出一种

类似相反的趋势 , 这个趋势在 NDMA初始浓度比

较高时尤其明显。

而对 NDMA的去除到底使用中压灯还是低压

灯目前尚不清楚。加拿大一个饮用水厂采用紫外照

射去除 NDMA时采用了三种手段 [ 12 ] : 低压灯发射

254 nm的单色光 , 中压灯发射多色光以及使用脉

冲系统。脉冲系统能更好地吻合 NDMA的吸收光

谱。然而与其他方法相比 , 采用 UV照射处理相同

的水量其费用要高出 10倍 , 因此紫外照射方法处

理可行但并不经济。

在 765W /m
2的直接光照下 , NDMA的半衰期

为 16min
[ 20 ]

, 产物为甲胺、二甲胺、亚硝酸盐、硝酸

盐和甲酸盐。增加 DOC浓度降低了 NDMA的光解速
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率。太阳光照法可部分去除灌溉水中的 NDMA。

314　高级氧化法

H iramoto等人 [ 21 ]使用由 Fe和 H2O2 组成的

Fenton试剂降解磷酸盐缓冲液中的 NDMA。磷酸盐

缓冲液 (pH =714) 中的 NDMA在不同浓度范围内与

FeSO4 /H2O2进行混合 , 每 50、100mM的 Fenton试剂

分别能降解 20%和 35%的 NDMA (10mM)。

还有学者使用 O3 / H2 O2的高级氧化方法降解

NDMA
[ 22 ]

, NDMA与 O3和 H2 O2的反应速率常数

分别为 01052M
- 1

s
- 1和 415 ×10

8
M

- 1
s

- 1。单独采

用臭氧的实验结果表明 , pH = 7时 , NDMA的氧化

率为 13% , 而当 pH增到 8时该数值上升到 55%。

加入过氧化氢后并且 pH分别为 7和 8时 , NDMA

的氧化率大约为 85%。但采用臭氧去除 NDMA的

主要问题是效率太低 , 160μM (717mg/L ) 的臭氧

对 NDMA的氧化率还不到 25% ; 而在高级氧化工

艺 O3 /H2O2 中 , 160 ～ 320μM 的臭氧 [ O3 ]0 /

[ H2 O2 ]0 = 2) 对 NDMA的氧化率可达到 50% ～

75%。但应该指出的是 ,投加过量的过氧化氢不但

不能提高反应速率 ,反而会对光产生屏蔽阻碍 ND2
MA的降解 ,且可能比直接光解产生更多的消毒副

产物。

315　金属还原法

曾经有研究使用零价铁来催化还原 NDMA
[ 23 ]

,

产物是 DMA和铵。反应符合模拟的一级动力学 ,

但是要比还原卤素化合物慢得多 , 半衰期达到

13h。比较长的半衰期就要求比较大的反应床体积

来提供足够的接触时间 , 因此用铁催化还原不实

用。用镍联合铁来还原可以加快反应速度 [ 24 ]。

Matthew等使用粉末状的金属催化氢气来还原

水中的 NDMA [ 25 ] , 其中胺基发生断裂还原成

DMA。实验采用双金属催化剂 , 将两种表面活性

不同的金属联合使用以获得较好的反应效果。钯能

够将亚硝酸盐还原为 N4 O2和铵 , 但是它不能将初

始的硝酸盐还原为亚硝酸盐。加入少量铜就能够将

硝酸盐还原为亚硝酸盐。当使用 10mg/L的粉末状

钯、铜 /钯、镍进行催化时 , NDMA的降解半衰期

大概是小时数量级。对于起始浓度为 100μg/L的

NDMA, 所用反应都呈模拟的一级动力学变化。但

是安全问题可能会限制金属催化还原法的应用。

316　生物降解

NDMA还可以采用一些生物方法进行降解 , 在

对美国北边界污染系统 (NBcs) 的水样进行研究

时 [ 26 ]发现 , 当地的一种共生菌无论在有氧或是厌

氧条件下都能对 NDMA起到一定的降解作用。虽

然有证据表明 NDMA是可生物降解的 , 但是目前

还没有关于降解生物的确切信息 , 涉及到的机理更

是没有研究。文献报道中 NDMA的生物降解半衰

期很长 , 从地下水中的 4～6天 [ 27 ]、泥浆中的 11～

39天到在某些沉积物中抵制降解 [ 28 ]。这些都表明

NDMA的生物降解相对于光解而言是缓慢的。

4　结　语
　　从目前的研究及应用现状来看 , 紫外线辐射及

高级氧化技术具有较好的处理效果 , 且设备简单 ,

但其昂贵的价格不能使其得到广泛应用 , 需要开发

更经济高效的处理技术。生物处理方法降解缓慢 ,

需要进一步深入研究。金属还原法有一定的局限

性 , 且造价较高 , 有待于进一步优化。此外 , 目前

的处理方法得到的主要产物均为 DMA—NDMA一

种重要的前体物质 , 所以处理后的水再经加氯消毒

时易重新生成 NDMA。因此 , 亟切需要开发更加经

济有效彻底的去除方法以提高回用水的安全性。
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