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水中痕量亚硝胺类消毒副产物的分析测试技术
王成坤 张晓健 陈 超 汪 隽

(清华大学环境科学与工程系,北京 100084)

摘要 亚硝胺类消毒副产物由于其潜在的高致癌风险正引发国内外水处理领域的极大关注。

水中痕量亚硝胺的定量分析测试技术是开展各项研究工作的基础。介绍了水中常见亚硝胺消毒副

产物主要单体物质的基本特征;探讨了识别定量分析水中亚硝胺消毒副产物所面临的主要困难和关

键问题;从样品的预处理技术和测试技术两个方面论述了目前水中痕量亚硝胺消毒副产物定量分析

的主要进展。
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Abstract: Due to their potentially high car cinogenicity, several N nit rosam ines have at t racted

great attention as disinfect ion by products in drinking w ater. Analy tical test ing techniques fo r these

N nitr osamines in w ater w ere the foundat ion o f all the related r esearch. Characterist ics of the co

mmon N nit ro samines as disinfect ion by pr oducts in drinking w ater w ere review ed. T he pre

concentrat ion problems and key techniques for quantif icat ion analysis of the N nit rosam ines in

drinking w ater w ere discussed, and the quant itat ive analysis development of the t race N

nit rosamines as disinfect ion by products in drinking w ater w as presented fr om the aspects of pre

tr eatment and test ing techniques of samples.
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0 引言

消毒处理对控制饮水中的病原微生物发挥了巨

大作用。但是, 消毒剂与水中部分有机物反应所产

生的消毒副产物则对人类健康构成巨大隐患。近年

来,亚硝胺类消毒副产物由于其巨大危害性, 正引起

了 人 们 的 重 视。 N 亚 硝 基 二 甲 胺 ( N

nit rosodimethylamine, NDMA )是较为常见的具有

强烈潜在致癌性的亚硝胺物质。1989年,加拿大安大略

省在饮用水中发现了 NDMA,并确认是在消毒过程中产

生的副产物[ 1] 。目前,安大略省在饮用水卫生标准中

国家自然科学基金项目(51078208) ;国家水体污染控制与治理科

技重大专项(2008ZX07420 005)。

规定 NDMA 最高浓度不得超过 9 ng/ L[ 2] 。

对 N 亚硝基二甲胺的毒理学研究表明, 其潜在

的致癌风险远远高于三卤甲烷等其他消毒副产物。

美国环保局确定 NDMA 为 B2类致癌物质。其单位

致癌风险对应浓度为 0. 7 ng/ L,远远低于受控消毒副

产物三氯甲烷 6 g/ L 的致癌风险浓度[ 3] 。同时, 美

国环保局已经将包含 NDMA 在内的 6种亚硝胺消毒

副产物列入国家非受控污染物监测法令中[ 4]。

准确快速地对水中亚硝胺类消毒副产物进行定

量测试是开展相关研究工作的基础。由于该类消毒

副产物在水中一般以 ng/ L 浓度水平存在, 因此,开

发高效的样品预富集技术和采用高灵敏度的检测手

段是对亚硝胺类消毒产物进行定量的关键。目前,
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我国还没有出台饮用水中该类消毒副产物的标准测

定方法。本文对已有报道的水中亚硝胺类消毒副产

物的分析方法进行综述,以期能对开发符合我国实

际的亚硝胺消毒副产物的测试技术提供参考。

1 常见亚硝胺类消毒副产物

N 亚硝基化合物具有存在范围广、对人体毒性

大、痕量存在、易生成、危害严重等特点。目前, 除

N 亚硝基二甲胺( NDMA)外, 包含 N 亚硝基甲基

乙基胺 ( N nitr osomethylethylamine, N MEA )、N

亚硝基二乙胺 ( N nit rosodiethy lam ine, NDEA )、

N 亚 硝 基 二 苯 胺 ( N nit rosodiphenylamine,

NDPhA )、N 亚 硝 基 二 丁 胺 ( N nitrosodi n

butylamine, NDBA)、N 亚硝基二丙胺( N nit rosodi n

propylamine; NDPA )、N 亚 硝 基 吡 咯 胺 ( N

nit rosopyrrolidine, NPyr )、N 亚 硝基 吡啶胺 ( N

nit rosopiperidine, NPip) 和 N 亚硝基吗啉胺 ( N

nit rosomorpholine, NMor)在内的 8种消毒副产物也

已经引起了研究人员的关注
[ 5]
。图 1和表 1分别是

上述 9种亚硝胺消毒副产物的化学结构式和物化

性质。

图 1 水中常见亚硝胺消毒副产物化学结构式

表 1 水中常见亚硝胺消毒副产物的物化性质

物质 CAS号
相对分子

质量

沸点

/

水溶性

/ mg/ L [6]
K ow

[6]

NDMA 62 75 9 74. 08 153 1. 0 106 0. 27

NMEA 10595 95 6 88. 11 154. 4 3. 0 105 1. 10

NPyr 930 55 2 100. 12 214 1. 06 105 3. 02

NDEA 55 18 5 102. 14 173. 9 1. 0 106 0. 65

NPip 100 75 4 114. 15 229. 8 1. 3 104 2. 29

NMor 59 89 2 116. 12 226. 1 8. 6 105 0. 36

NDPA 621 64 7 130. 19 206 7. 6 104 22. 9

NDBA 924 16 3 158. 24 250. 6 1 270 427

NDPhA 86 30 6 198. 22 268 35 1 349

2 分析水中痕量亚硝胺类消毒副产物的关键

已有研究表明, 不论对污水处理二级出水还是

饮用水进行消毒, 亚硝胺类消毒副产物的浓度均在

ng/ L 水平[ 7] 。因此,选取高效的预富集前处理方式

和具有高灵敏度的检测方法是定量分析水中亚硝胺

类消毒副产物的关键。另外,亚硝胺类副产物具有

较强的极性和亲水性, 这些都是研究者选择提取富

集浓缩程序时所需考虑的重要问题。

3 预处理方法

3. 1 液液萃取

美国环保局给出了分离有机物的液液萃取

法
[ 8]
。其适用于从水环境中分离水溶性较差的有机

物质。以该法为基础, Micth等开发了用于NDMA

分析的液液萃取法,其以二氯甲烷为萃取剂, 将 1 L

待测水样经过两个小时液液分离三次, 然后利用旋

转蒸发仪将得到的提取液浓缩至 1 mL,其方法回收

率为 17% ~ 21% [ 9]。液液萃取法由于其分析水样

体积大、样品回收率低以及消耗大量的有毒有机试

剂, 限制了其进一步的发展应用。

3. 2 固相萃取

2004年美国环保局公布了饮用水中亚硝胺检

测方法标准。该方法前处理采用椰壳活性炭萃取

柱, 然后用二氯甲烷进行洗提。其平均方法回收率

大于 80% [ 10] 。除椰壳活性炭固相萃取小柱外,

Charr ois等发展了采用 Amber sorb 572和 LiChrout

EN 滤料的萃取方法, 提取分离时, 先后使用各

15 mL正己烷和二氯甲烷对固相小柱进行清洗,接

着利用各 15 mL 超纯水和甲醇通过固相萃取小柱,

水样萃取速度约为 3~ 5 mL/ m in [ 11]。

除普通的 SPE 萃取技术得到广泛应用外, 应

用自动固相萃取和固相微萃取方法技术富集亚硝

胺副产物也有报道 [ 12] 。目前, 我国相关机构和研

究人员对于固相萃取分离水中的亚硝胺消毒副产

物研究较少, 还主要处于学习借鉴国外相关方法

的阶段 [ 13, 14]。

4 检测方法

4. 1 气相色谱法

气相色谱与质谱检测器( GC MS )结合是亚硝

胺消毒副产物研究中常用的一种分析方法。

Charr ois等使用 GC MS 分析亚硝胺副产物时应用
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正电化学氨离子化技术,该方法表现出较高的选择

性和灵敏性, 方法检测下限为 0. 4~ 1. 6 ng/ L [ 11]。

美国环保局推荐采用气相色谱与双串联质谱联用

( GC/ MS/ M S)分析七种亚硝胺。该方法使用熔融

硅胶毛细管柱和三重四极杆质谱仪, 采用温控程序

和大体积方式进样, 选择化学电离源。使用固相萃

取预富集, 方法检测限为 0. 26~ 0. 66 ng/ L。其离

子检测方式如表 2 所示。该方法具有超低的检测

限,方法成熟可靠,已被广泛应用于亚硝胺副产物的

研究中[ 10]。

表 2 串联质谱分析中亚硝胺物质特征峰

的保留时间和离子特征 [10]

物质 保留时间/ min 母离子/ m/ z 子离子/ m/ z

NDM A 8. 34 75 43

NMEA 11. 76 89 61

NDEA 14. 8 103 75

NPYR 22. 34 101 55

NDPA 22. 4 131 89

NPIP 24. 25 115 69

NDBA 30. 09 159 57

氮磷检测器( NPD)由碱火焰电离检测器发展

而来,其对含有氮和磷的化合物检测灵敏度高,专一

性好。使用 GC NPD方法对水中的亚硝胺进行定

量分析, 检测下限可达 ng/ L 级水平, 可满足对饮用

水安全研究的需求[ 15] 。但是, 由于氮磷检测器对于

环境清洁程度要求苛刻,在实际分析中经常遇到诸

多问题。

4. 2 液相色谱法

液相色谱以其测定条件温和, 操作参数选择

与优化灵活, 对热稳定性差的污染物测定表现出

独特的优越性。价格低廉且使用普遍的高效液

相色谱( HPLC)用于 NDMA 的研究得到了人们

的重视。Lee 等对使用 HPLC UV 测试 NDMA

进行了研究, 其方法检测限为 20 nmol/ L [ 16 ]。另

外, H PLC 与荧光检测器结合用于 NDMA 的检

测也有报道 [ 17 ]。Zhao 等发展了液相色谱与双串

联质谱联用( LC/ M S/ M S)技术, 对加拿大某供水

管网中的亚硝胺消毒副产物进行分析, 首次检测

到 NDPhA
[ 1 8]
。

5 结语

目前,人们对亚硝胺消毒副产物的前处理技术

和分析测试技术进行了大量研究。在前处理技术方

面,考虑方法的操作性、适用性、经济性等诸多因素,

固相萃取技术得到了广泛应用。在分析测试方面,

TEA 和 UV检测器具有较高的检测限, 限制了其在

饮用水中研究领域的应用; NPD 具有较高的选择

性,但其对操作环境要求苛刻;气相色谱 质谱分析

( GC/ M S, GC/ M S/ M S)表现出了高灵敏度和精确

度, 但其对热稳定性较差的 NDPhA 副产物无法实

现检测; LC/ M SM S在对热稳定性较差的亚硝胺副

产物检测方面优势明显, 但其对相对分子质量较小

的亚硝胺副产物检测时受杂质影响明显。另外,由

于串联质谱分析仪器价格昂贵,经济因素是其广泛

应用的制约因素。因此, 采用何种测试技术实现痕

量亚硝胺的分析, 用户可根据要测试的亚硝胺种类

和经济条件进行选择。
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标准规范交流园地
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摘要 对于自动喷水灭火系统高位消防水箱的设置高度要求, 设计规范与湿式报警阀的产品标

准之间不协调。由于设计规范关于水箱设置高度规定没有考虑湿式报警阀压力比的因素,存在阀组

不能及时报警、水泵不能正常启动的隐患。

关键词 高位消防水箱 湿式报警阀 设置高度 压力比

发生火灾时, 自动喷水灭火湿式系统闭式喷头

开放喷水,报警阀上腔压力降低,当进口压力与出口

压力之比达到一定数值, 报警阀组阀瓣开启, 下腔的

水供给洒水管网。湿式报警阀的压力比就是报警阀

进口压力与出口压力的比值, 反映报警阀组的灵敏

度。自动喷水灭火系统的设计, 应考虑高位消防水

箱的设置高度满足湿式报警阀初期开放的性能要

求,才能使得火灾时报警阀组正常开启, 系统正常

供水。

1 湿式报警阀的压力比

湿式报警阀的压力比是反映报警阀组灵敏度的

参数。
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1. 60 M Pa 的湿式报警阀) ,在阀瓣组件开启过程中,

阀瓣组件上下两侧压差最大时,进口压力与出口压力

之比值不应大于 1. 16。5. 8. 6条规定:将湿式报警阀

安装在规定的试验装置上, 使阀处于伺应状态,调节

阀进口压力保持在 0. 14 MPa 系统侧缓慢地少量放

水,同时记录进口压力和阀两侧压差值,在阀瓣开启

的瞬间,进口压力下降之前测得压差的最大值。在进

口压力分别为 0. 70 MPa, 1. 20 MPa, 1. 60 MPa(适用于

额定工作压力大于、等于 1. 60 M Pa的湿式报警阀)

条件下, 重复前述试验。

从湿式报警阀的产品性能要求来看, 湿式报警

阀在阀瓣组件开启过程中, 阀瓣组件上下两侧压差

最大时, 进口压力与出口压力之比值不应大于1. 16。
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