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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。

综述了 NDMA的基本性质、来源、各种不同的分析方法及检测限 ,并列出了目前主要的去除方法。NDMA广泛存在于各种水体中 ,

但其分析检测和去除尚存在一定难度。传统的检测方法不能满足痕量 NDMA 的分析 ; GC—MS—MS和 HPL C—MS—MS是目前

应用比较广泛的两种分析方法。紫外照射能去除 NDMA ,但其费用较高 ,并且无法破坏其前体物的结构 ,处理后的水再经氯化处理

时仍可能形成 NDMA。亟需进一步研究有效去除 NDMA及其前体物的方法。
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Abstract :　N2nit rosodimethylamine (NDMA) is a member of N2nit rosamines , a group of highly potent carcino2
gens. NDMA has become a focused health concern due to it s increasing occurrence in water and wastewater samples.

This paper present s a literature review of NDMA including it s physicochemical p roperties , the sources of it s p resence ,

analytical methods and the associated detection limits , and treatment technologies for it s dest ruction and removal.

There are many sources for NDMA to appear in water and wastewater samples ; however , it s detection in and removal

f rom wastewaters are difficult . The conventional analytical method can not meet the detection limit requirement ; in2

corporating the sample pret reatment of solid phase extraction , low NDMA concentration can be determined by gas

chromatography with tandem mass spect rometry ( GC/ MS/ MS) or high performance liquid chromatography tandem

mass spect rometry ( HPLC/ MS/ MS) . UV irradiation can remove NDMA ; however , it is very expensive and that

many NDMA precursors are not dest royed. Furthermore , NDMA may be reformed if chlorination is performed after

the UV treatment . There is an urgent need to develop cost effective methods for removing NDMA and it s p recursors

f rom water.

Keywords :　N2nit rosodimethylamine ; unsymmetrical dimethylhydrazine ; chlorination disinfection ; water reuse

　　污水再生利用是缓解水资源短缺的重要途径。

城市污水一般含有致病微生物和病毒 ,消毒是保障

回用水水质安全必不可少的环节。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、32氯242二氯甲基252羟基22 (5氢)2呋喃
酮 (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 (ND2
MA)经常在回用水中被检测到 ,其质量浓度有时可

达 0. 1μg/ L。2000年 6月 ,在洛杉矶的污水处理厂

处理后的回用污水中检测到 0. 049～0. 091μg/ L 的

NDMA [ 2 ]。NDMA属于强致癌物质 ,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

对其在污水中的形成转化以及可能引起的后果加以

研究。

1　NDMA基本性质和产生途径

1. 1　基本性质

NDMA是一种半挥发性的易溶于水的有机化

合物。从 20 世纪 50 年代中期到 1976 年 , NDMA

作为一种生产液体———火箭燃料的中间体被加工使

用。NDMA还能用作橡胶工业中的可塑剂、抗氧化
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剂及制造润滑剂的添加物。之前 ,人们对 NDMA的

研究主要集中在食品、橡胶产品中 ,对其水处理领域

的出现缺乏关注。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 0. 7 ng/ L的条件下 ,可达

到 10 - 6的致癌风险[ 4 ] ,在我国广西某肝癌高发区的

14个饮用水样中有 5 个检测出 NDMA ,与文献[5 ]

报道饮用这些水源的肝癌发病率和死亡率远高于饮

用其他水源的结果是一致的。因此 ,美国环境保护

总署将其列为 B2类化学污染物 ,其意义为可能致癌

的物质[6 ]。欧盟则将其列为基因毒性的致癌物质

( ISZW99) [7 ]。到现在为止 ,还没有一个国家和世界

性卫生组织对 NDMA 制订统一的官方标准。加拿

大安大略省规定了 NDMA 的临时最大质量浓度限

值为 9 ng/ L [8 ] ,美国加利福尼亚州健康署制订了过

渡执行标准为 20 ng/ L ,之后又将该标准降至为 10

ng/ L [9 ]。2006年 12 月 ,美国环境健康危害评估室

(O EH HA)提出饮用水中 NDMA 的公共健康标准

( P H G)为 3 ng/ L [10 ]1。

　　NDMA的分子结构见图 1。

图 1　NDMA分子结构
Fig. 1　Molecular st ructure of NDMA

　　NDMA的基本物理和化学特性总结见表 1[10 ]3。

1. 2　产生途径

NDMA的产生途径如下 :

(1) 直接作为工业污染物被排放到环境中。

(2) 通过亚硝化作用生成 NDMA [11 ]。

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) )。这个反应在 p H为 3. 4时

发生最快 ,这是亚硝酸盐质子化 (p Ka = 3. 35)与 DMA

去质子 (p Ka = 10. 70)条件平衡的结果。

HNO2 + H + ∴H2 O + NO + (1)

NO + + (CH3 ) 2 N H→(CH3 ) 2 N - N = 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[12 ] ,因为它能在口腔中经微

生物转化为亚硝酸盐。

　　虽然亚硝化作用在中性和碱性条件下反应很

慢 ,但有研究表明光化反应[13 ]、甲酸[ 14 ]、棕黄酸[15 ]

在中性条件下能促进亚硝化作用。

(3) 通过不对称二甲基肼 (UDM H)的氧化产生

NDMA [ 16 ]588。

　　20 世纪 80 年代 ,有文献报道使用次氯酸盐处

理含 UDM H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 UDM H 时都

会产生 NDMA [17 ]392。SEDL A K等对 NDMA 在污

水中的前体物的研究表明 ,在污水中产生的 NDMA

是通过 UDM H的氧化产生的[18 ]。

　　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[16 ]589。这些反应形

成了 UDM H (见图 2) ,迅速被氯胺或其他氧化物氧

化成各种产物 (见图 3) ,其中 NDMA 是微量成分 ,

经计算其产率低于 5 %。UDM H 的形成速率随着

p H的升高而加快 ,但速率仍然较慢 ,因此是整个反

应的限制因素。

图 2　UDMH的形成
Fig. 2　NDMA formation via the UDM H pathway :

UDM H formation

表 1　NDMA的基本物理和化学特性
Table 1　Physical and chemical properties 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

蒸气压/ Pa (20 ℃) 359. 988 3 比重/ (g·mL - 1) 1. 005 9

亨利常数/ ( Pa·m3 ·mol - 1) (37 ℃) 0. 201 6 lg Kow (辛醇与水的分配系数) - 0. 57
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图 3　UDMH的氧化
Fig. 3　NDMA formation via the UDM H pathway :

UDM H oxidation

2　分析检测方法

传统的 NDMA的分析检测通常是采用液液萃

取和气相色谱—质谱联用 ( GC—MS)或热导检测器

的气相色谱法。这些方法的检出限一般为 1 000

ng/ L ,难以满足痕量检测的要求。目前 ,水中痕量

NDMA 的分析通常包括了萃取/预富集 ,在化学电

离 (CI)或者电子电离 ( EI)源下采用 GC—MS—MS

分析或者 GC与高分辨率质谱 ( HRMS)联用 ,可以

使检出限降低到 1 ng/ L。

　　美国环境保护总署给出了饮用水中 NDMA 的

标准分析方法 ( EPA 方法 521) 。这个方法基于固

相萃取 (SPE)技术对样品进行预处理 :水样先通过

装满活性炭的 SPE小柱。随后用定量的二氯甲烷

对目标分析物进行洗脱 ,并加入 NDMA2d6 作为内

标。将洗脱液经大流量注射器 (L V I)导入气相色

谱—化学电离源—串联质谱法 ( GC—CI—MS—

MS)进行定性和定量分析 ,该方法的检出限为 0. 28

ng/ L。由于 EI源固有的缺陷 ,该方法仅仅适用于

热稳定挥发性亚硝胺类物质。

　　ZHAO等[19 ]763627641提出采用高效液相色谱—正

电喷雾—串联质谱法 ( H PL C—ESI ( + ) —MS—

MS)检测饮用水中包括 NDMA 在内的 9 种亚硝胺

类物质 ,使用固相萃取法对水样进行浓缩后 ,可使方

法检出限达到0. 1～10. 6 ng/ L。CHARROIS等[20 ]

提出使用 3层填料的 SPE小柱 :即底层为 LiChro2
lut EN ;中间为 Ambersorb572 ;顶层为玻璃纤维。

每个填充好的 SPE小柱开始用正己烷和二氯甲烷

进行淋洗 ,随后用甲醇和水进行活化。添加的

NDMA2d6标准溶液于水样中 ,样品以3～5 mL/ min

的流速通过 SPE小柱。柱上吸附的分析物用二氯

甲烷洗脱 ,并用高纯氮气在 40 ℃水浴内浓缩洗脱

液。在进行液相色谱—串联质谱法 ( L C—MS—

MS)分析前加入内标物亚硝二丙胺 (NDPA)2d14于

萃取液中 ,1周内使用 LC—MS—MS进行分析 ,采用

正离子化与多反应检测模式。用 NDMA2d6作为测

定回收率的替代标准物 ,NDPA2d14作为量化的内标

物。这个方法的检测限为 0. 1～3. 1 ng/ L ,平均回收

率为 63 % ,具有较高的灵敏度和选择性 ,能检测热稳

定和热不稳定的亚硝胺物质。ZHAO 等[19 ]763627641的

结果表明 ,用多反应检测模式检测目标物质从而得到

特征离子 ,可对亚硝胺进行定性、定量分析。

　　值得注意的是 ,在进行空白试验时 ,要保证空白

试样中所有试剂都不含亚硝胺物质。要做到这一点

较难 ,可使用紫外照射破坏去离子水中的 NDMA

或者购买 HPL C级别的纯水。

3　污水中NDMA的出现情况

　　有文献报道 NDMA 最早出现于污水处理厂的

污泥中。MUMMA 等[21 ]在美国 14 个污水处理厂

的干化污泥中发现了 0. 6～4. 5 ng/ mg的 NDMA存

在。然而直到南部加利福尼亚州的一个报告中提到

NDMA后 ,饮用水及污水中的 NDMA 才开始引起

环境工作者的注意。

　　传统的污水处理厂中一般含有较高浓度的

NDMA。污水处理厂进水和一级出水中 NDMA 质

量浓度一般在 7～790 ng/ L ,其中进水的 NDMA 平

均质量浓度在 80 ng/ L ,一级出水的 NDMA 平均质

量浓度在 70 ng/ L左右[ 22 ]34。这其中生活污水占据

了 NDMA 的很大部分 ,但其他途径也可能增加

NDMA负荷 ,特别是当 NDMA质量浓度剧增时 (如

超过 100 ng/ L) 。制革厂、杀虫剂制造厂、橡胶工业

及铸造厂能排放大量含有 NDMA 的污水 ,这些工

业污染源导致了污水处理厂进水可能含有极高浓度
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的 NDMA ,如美国某些接收电路板 ( PCB) 、硬件制

造行业污水的污水处理厂进水含有高达 56 000

ng/ L的 NDMA [22 ]35。研究人员还发现 ,当进水和一

级出水采集于同一地点时 ,由于 NDMA 在污水中

很少附着在颗粒物上 ,这两个浓度保持了比较高的

一致性[22 ]34。在调查的 21个污水处理厂中有 17个

在消毒前二级出水中 NDMA 质量浓度超过 10

ng/ L ,平均为 46 ng/ L。对二级出水的氯化处理能

形成 20～100 ng/ L的 NDMA[23 ]。在 Whittier Nar2
rows污水处理厂消毒前 , NDMA 质量浓度为 45

ng/ L ,而氯化消毒后 ,NDMA质量浓度则增加至 120

ng/ L [22 ]38。在加入次氯酸盐前 ,对污水进行硝化去除

氨氮能够使形成的 NDMA浓度降低一个数量级 ,这

与前面所说的 NDMA形成的 UDMH中间体的机制

相吻合。对于接收二级出水的回用水厂 ,在微滤前采

用氯化消毒来防止膜上微生物的滋生 ,这一措施导致

NDMA质量浓度增加了 30～50 ng/ L [24 ]。

　　美国调查表明 ,超过 20个服务人口数为25 000～

2 000 000人的生活区使用的地表水源均不同程度

地接收污水处理厂出水。最近几年 ,由于人口的增

加及越来越多的污水回用 ,更多的人使用着污水占

主要地位的水源。我国人口众多 ,水源紧张 ,这样的

情况更为严重 ,迫切需要进一步调查接收污水处理

厂出水的地表水中 NDMA的浓度。

4　地表水环境中NDMA前体物的存在情况

　　目前 ,提出的 NDMA 形成机制都是无机含氮

物质 (如N2 O3、N H2 Cl)与有机含氮物质发生反应。

DMA被认为是形成 NDMA最有效的前体物 ,并且

目前发现的其他前体物也都是带二甲基官能团的三

级胺。但是这未能完全解释污水处理中 NDMA 的

形成情况 ,特别是污水成分复杂、含有较多含氮物质

时 ,这些含氮物质在消毒过程中都可能是 NDMA

的前体物。到目前为止 ,污水处理厂出水中 NDMA

前体物的具体结构还不清楚 ,之前一些研究表明它

们通常是由能通过 3 000 u高精度过滤器的化合物

(除了 DMA)组成[ 25 ]。出水中低分子量的有机含氮

化合物通常在 0. 2～1. 0 mg/ L (以 N计) [26 ] ,并且大

多数溶解性有机含氮物质能耐受生物降解 ,在传统

的污水处理中难以去除。生活污水是 DMA 最重要

的污染源 ,但其他途径如工业污染源增加了前体物

的总浓度。当接收污水处理厂出水的河流用作饮用

水源进行氯胺化处理时 ,很少的污水处理厂出水也

能导致较高浓度的 NDMA生成。

　　为了评定 NDMA 的前体物在以污水处理厂出

水占主要的地表水中的稳定性 , PEHL IVANO2
GL U2MAN TAS等[27 ]对 4 个污水处理厂出水进行

了氯化和氯胺化处理。研究结果表明 ,用自由氯消

毒的样品比没有用氯消毒或用预先配制的氯胺消毒

的样品具有较低的 NDMA 前体物初始浓度 (下降

了大约 70 %) 。这可能是由于当自由氯加入污水中

时 ,自由氯迅速与 NDMA 前体物反应生成有机氯

胺 ,而有机氯胺不易与N H2 Cl反应生成 NDMA。但

是 ,在氯化出水后的 15 d观察到 NDMA 前体物的

浓度显著增加 ,这说明降低前体物浓度的反应是可

逆的。

5　NDMA的去除

　　气提对亨利常数较大的有机物效果较好 ,而

NDMA的亨利常数较小 ,因此气提不能很好地从溶

液中去除 NDMA。NDMA的相对较低的蒸气压也

使得其很难从水体中自然挥发。

5. 1　反渗透

　　NDMA经反渗透处理的变化较大。水资源再

利用协会 ( WRF)的报告表明 ,使用人工合成膜对

NDMA 进行处理 ,去除率大约为 45 %～65 %[28 ]。

加利福尼亚州南部一家污水处理厂采用 ESPA2 膜

时发现 , NDMA 的去除率在 24 %～ 56 %[29 ]。

STEINL E2DARL IN G等[30 ]研究表明 ,在去离子水

中 ,使用横向流动 ,ESPA3膜对 NDMA的去除率为

55. 8 %。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 p H、

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。

5. 2　吸　附

　　由于极性官能团的存在 , NDMA 是亲水性物

质 ,很难被土壤、活性炭及其他疏水类吸附剂吸附。

FL EMIN G等[31 ]考察了各种吸附剂吸附 NDMA 的

能力 ,发现就吸附容量而言 ,Ambersorb572 (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 ( K

为吸附容量因子)和 1/ n( n为弗利德里希指数)分别

为 28. 37×10 - 3 mg/ g和 2. 25) ,但是其吸附能力易

受进水 NDMA浓度的影响 ,在 NDMA 质量浓度大

于 50 ng/ L时吸附能力最强。
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5. 3　紫外照射

　　由于NDMA为感光性物质 ,紫外照射是目前

常用的去除污水和饮用水中 NDMA的方法。

NDMA的光解机制见图 4。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 DMA 和亚硝酸

盐 ,副产物包括硝酸盐、甲醛、甲酸盐和甲胺 [ 32 ]。

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。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 3种手段 :低压灯发射 254 nm的

单色光 ,中压灯发射多色光和使用脉冲系统 [ 17 ]397。

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 ,采用紫外照射处理相同的水

量其费用要高出 10 倍 ,因此紫外照射方法去除

NDMA可行但不经济。

图 4　NDMA的光解机制
Fig. 4　Mechanism of NDMA photolysis

6　展　望

　　污水回用在解决水危机的同时 ,也对污水处理

领域提出了更高的要求。随着仪器开发和检测技术

的提高 ,一些之前未能检测到的潜在危险化学污染

物逐渐被认知。以 NDMA 为代表的新型消毒副产

物正得到人们越来越多的关注。但是 ,有些方面还

需要进一步研究 :

(1) 目前对 NDMA的检测手段步骤繁多、操作

复杂 ,如何快速准确测定水中痕量 NDMA 及其他

亚硝胺类物质需要进一步研究。

(2) 由于目前文献中所提出的生成机制不能完

全解释污水中 NDMA 的存在规律及其变化。而

且 ,NDMA的前体物主要鉴定出 DMA ,而只有部分

NDMA 形成可归结于 DMA ,其他前体物的种类需

要鉴定并加以去除。因此 ,需要进一步研究 NDMA

的生成机制。

(3) 需要研究出有效可行的NDMA及其前体物

的去除方法。虽然紫外照射能较好地去除NDMA ,

但是成本较高 ,不能广泛加以应用。当回收污水用

于灌溉时 ,可通过太阳光直接降解 NDMA ,其速率

需要进一步测定。NDMA 的生物降解及其动力学

参数也需要进一步讨论 ,得出其生物降解的可能性。

由 NDMA的形成机制可看出 ,控制 NDMA 前

体物也能控制 NDMA 的形成 ,而且这对于饮用水

系统有更重要的意义。

在水处理中 ,NDMA 是一种二次污染物 ,即是

由某些含氮化合物与消毒剂反应的产物。目前 ,氯

化过程中能有效阻止 NDMA 生成的方法有 : ①硝

化作用去除氨氮 ,阻止氯化消毒过程中氯胺的生成 ,

因为使用自由氯 (如次氯酸盐)消毒产生的 NDMA

要比用氯胺消毒产生的 NDMA 小得多 ; ②控制

NDMA前体物的来源 ,这其中包括去除以 DMA 为

基质的聚合体 ,使用过滤和反渗透工艺分别去除附

着于颗粒物之上和溶解的 NDMA 前体物 ; ③降低

投氯量和应用替代消毒剂。具体的适用方法要根据

污水处理厂的工艺以及出水的用途确定。
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相色谱分离中影响分离度较大的柱温、流动相组成、

进样量和流速等主要因素进行了研究 ,明确了流动

相组成对分离度影响最显著 ,其次为流速 ,另外流

动相的组成和进样量的交互作用也有较大影响。

优化的液相色谱条件 ,可使吡蚜酮和临近干扰物

质的波峰得到较好的分离。添加回收率的试验结

果表明 ,该方法灵敏度、准确度均达到农药残留检

测的要求 ,可为吡蚜酮在蔬菜及环境中的残留动

态研究提供参考。
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