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� � 摘 � 要: � 二甲基亚硝胺 (NDMA )是水处理领域新近发现的一种氯化消毒副产物,确定了采用

LC /M S /M S方法分析 NDMA的色谱条件和饮用水中痕量 NDMA的固相萃取浓缩方法。试验表明,

采用 ESI源的 LC /M S /M S检测方法可有效检出小分子 NDMA,通过优化梯度洗脱可获得良好的分

离效果,仪器最低检测浓度可达到 1 �g /L; 使用粉末活性炭作为固相萃取小柱吸附剂,在浓缩 500

倍的条件下, NDMA回收率可达 81% ~ 108%, 方法检出限为 2 ng /L。该方法检测浓度水平低、精

度高、操作简单, 完全可满足水中痕量 NDMA的分析要求。应用该方法测得管网末端自来水样的

NDMA浓度为 78. 93 ng /L,其浓度远高于发达国家报道的数值。
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� � Abstract: � NDMA is a new ly detected disin fect ion by-products occurring in the ch lorinated drink-

ing w ater. The chromatograph ic condit ions of LC /M S /M S and so lid phase ex tractionm ethods of traceND-

MA in drink ing w aterw ere de term ined. The results indicate that LC /MS /M S adopting ESI source can e-f

fect ively detectNDMA w ith smallmolecule w eigh.t The excellent separation resu lts can be gained by op-

t im izing g rad ien t elution method, and the low est detect ion concen trat ion for instrument is 1 �g /L. The

activated charcoa l pow der is used as adsorbent for SPE co lumn. As a resul,t themethod recovery rate a-f

ter enrichment o f500 times ranges from 81% to 108%, and themethod detection lim it is 2 ng /L. Th is a-

nalysism ethod has characteristics o f low detection lim its, h igh prec ision, simp le operat ion, w hich can

meet the demand for ana lysis o fNDMA in drinking w ater. NDMA concentration detected by th is m ethod

in drinking w ater of the p ipe netw ork endpo int is 78. 93 ng /L, w hich is much h igher than the reported

value o f the deve loped coun tries.

� � K ey w ords: � NDMA; � disin fection by-products; � so lid phase ex tract ion; � pipe netw ork w ater
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� � 二甲基亚硝胺 (NDMA)是近来在美国和加拿大

等地的饮用水中广泛检出的一种新的氯化消毒副产

物,尤为严重的是, 采用化合氯消毒的水厂, 甚至采

用离子交换工艺的水厂中也检测出了该物质
[ 1 ]
。

美国 EPA将其列为 200种致癌物质之一
[ 2]
, 其致癌

等级为 2级,在暴露浓度仅为 0. 7 ng /L的条件下,

理论致癌风险系数可达到 10
- 6
。

通常饮用水中 NDMA的浓度均在 ng /L的水

平,常规检测方法普遍通过液液萃取或固相萃取进

行水样浓缩,然后再由色谱 � 质谱联用仪进行分离

和定量
[ 3]
。2004年,美国环保局 ( USEPA )公布了饮

用水中亚硝胺类物质的检测方法
[ 4 ] � � � 固相萃取 /

毛细管气相色谱 /化学电离源质谱法。该方法采用

L ichro lu t EN和 Ambersorb 572作为固相萃取吸附

剂, NDMA - d6为内标物, 其分析检测限 ( DL)为

0. 28 ng /L,报告检测限 ( RDL)为 1. 6 ng /L。安大略

省环境部 ( OME )于同一年公布了检测饮用水中

NDMA测定方法
[ 5]
,固相萃取采用 Amberso rb 572作

为吸附剂,用二氯甲烷进行洗提,通过气相色谱和高

分辨质谱法完成分离和定量,其检测限 ( DL)为 0. 4

ng /L, 报告检测限 ( RDL)为 1. 0 ng /L。据报道, 这

些方法存在回收率低、检测周期较长、操作步骤复杂

等问题
[ 6]
。2007年,美国和加拿大研究机构提出了

SPE /LC /MS /M S分析 NDMA的新方法,该方法操作

简单、测量精度高、可有效降低检测周期
[ 7]
, 其 SPE

萃取材料的选择是获得高回收率的关键。为此,笔

者对固相萃取柱制作和 SPE /LC /M S /M S检测 ND-

MA的方法进行了相关研究, 以适应国内饮用水中

痕量 NDMA的检测。

1� 试验部分

1�1� 主要仪器和试剂
美国 Thermo Fisher Scien tific公司 TSQ Quantum

液质联用仪 ( LC- M S - M S, ESI源 ), 美国 Thermo

E lectron公司色谱柱, 型号: Hypersil GOLD C8, 150

� 2. 1 mm,粒径为 3 �m, A g ilent公司 C8预柱,美国

Supe lco公司 12孔固相萃取支架, 隔膜真空泵, 沙浴

锅等。

乙腈、甲醇、丙酮、氢氧化钠、浓硫酸、醋酸铵均

为色谱纯和优级纯试剂,超纯水由 M illi- Q超纯水

机制备。标准品 NDMA购自 D IKMA公司, 纯度为

99. 5%; 内标物 NDMA - d6购自 Cambridge公司,溶

于二氯甲烷中, 浓度为 1 mg /mL, 纯度为 98%。固

相萃取柱中的吸附材料 � � � 木炭购自 S igma。

1�2� SPE柱的制备与检测条件

选用 5 mL的空 SPE针筒柱, 底端放置若干玻

璃棉,上方放置垫片,用于防止活性炭流失。每根柱

中装入 0. 5 g已洗涤并干燥过的活性炭, 将柱子放

在真空歧管上并加入 5mL超纯水浸泡活性炭,搅拌

成泥浆状,然后敲打柱子使活性炭沉淀,最后用垫片

压紧,自制柱用于 NDMA试样的萃取。

为防止颗粒堵塞, 萃取样品前应采用 0. 45 �m

的尼龙膜过滤水样。萃取时为保证 NDMA在活性

炭上有较好吸附效果, 滤速应小于 5mL /m in。过样

完毕后的洗提程序如下: 2 mL乙腈 � 2 mL甲醇 � 2

mL丙酮。抽干前溶剂在柱内浸泡 3~ 4m in,确保每

次加入溶剂前柱子彻底抽干。洗脱液应放在 35 ~

40 � 沙浴中避光挥发至约 1 mL。

对于 NDMA的 LC /M S /M S分析条件,采用以下

三种方案对色谱条件进行优化: � 色谱柱 Hypersil

GOLD C8,流动相为 50% 甲醇 + 50%超纯水, 未设

梯度,流速为 250 �L /m in, 进样体积为 10 �L, 总分

析时间为 6 m in; � 色谱柱 Hypersil GOLD C8, 流动

相为甲醇 + 2 mmo l/L醋酸铵, 设置梯度,流速为 150

�L /m in, 进样体积为 50 �L, 总分析时间为 11 m in;

�色谱柱 HypersilGOLD C8, 色谱柱前加 HPLC预

柱, 流动相为甲醇 + 2 mmo l/L醋酸铵, 设置梯度, 流

速为 150 �L /m in,进样体积为 50 �L,总分析时间为

11m in。三组方案的监测离子皆为: NDMA, 75. 3�

43. 5, 75. 3� 58. 3; NDMA - d6, 81. 3� 49. 5, 81. 3�
64. 3。

1�3� 测试水样的准备
回收率试验分别采用超纯水 M illi- Q和自来水

加标,其中自来水选用实验室所在位置的管网末梢

水。水样样品放置在棕色瓶子中, 采样后立即用硫

酸将溶液 pH值调至 2~ 3左右。试验用水样的加

标量分别为 500 ng /L和 1 000 ng /L, 浓缩倍数分别

为 500倍和 1 000倍。空白样品选用超纯水, 操作

过程完全同加标样品测试步骤。鉴于 NDMA在光

照下可部分分解, 因此萃取过程及挥发定容过程均

需在避光情况下进行。为考察光照影响,试验准备

一组洗出液在未避光情况下自然挥发作为对照。该

部分加标试验共重复三次。

在进行回收率试验的同时采集上海市管网末梢

水, 萃取及挥发定容过程同加标试验,每种方式设三
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个重复样品。

2� 结果与讨论

2�1� 色谱条件的优化
试验结果表明,方案� 中分析时间虽较短,但无

梯度洗脱,分析环境样品时无法将目标物与其他物

质分开,且流动相中无缓冲盐, 不能缓冲浓缩后的样

品酸碱度,影响 NDMA及内标物 NDMA - d6出峰;

方案� 中设置了梯度洗脱, 有利于将目标物与其他

杂质分开,且流动相中醋酸盐替换了超纯水,有利于

NDMA及内标物 NDMA - d6出峰, 但 C8柱前无预

柱,为避免浓缩后样品中颗粒堵塞色谱柱,进样前需

用 0. 22 �m针式滤器过滤样品, 但这会使 NDMA损

失约 30% ;方案 � 在 � 的基础上增加了预柱, 可保

护 C8柱不被颗粒堵塞,因此浓缩后样品无需过滤,

避免了 NDMA在滤膜上的损失。经比较分析, 确定

选用方案� 。

色谱图显示,超纯水配制的 NDMA水样出峰时

间稳定且峰型具有很好的对称性, 信噪比 SN也较

高;而自来水样经固相萃取浓缩富集 500倍后其中

的多种杂质对 NDMA出峰有一定影响,峰型不再具

有很好的对称性且有拖尾现象,但梯度洗脱程序可

将目标物与杂质有效分离, 使得 NDMA峰后没有叠

加杂质峰,醋酸铵缓冲盐可有效抑制样品酸碱度的

波动,使其出峰面积不受影响,保证检测的可靠性。

2�2� 固相萃取吸附剂的选择与NDMA加标回收率

Megan研究了多种材料对 NDMA 的吸附效

果
[ 8]
, 分别选取 charcoa l activated ( S igma )、Zeo lite

CBV 780、B lack Pearls 1300A73、B lack Pearls 460和

Davisil S ilica ( 300A )作为吸附剂, 每种取 1 g投加

于 1 L NDMA浓度为 30 �g /L超纯水中, 24 h后测

定各物质对 NDMA的吸附效果, 结果如表 1所示。
表 1� 几种材料对 NDMA的吸附效果

Tab. 1� Adso rption per fo rm ance of NDMA by severa l

adsorbents %

吸附剂 NDMA去除率

charcoa l activated 61

Dav isil Silica < 0. 5

B lack Pear ls 1300A73 < 1

B lack Pearls 460 20

Zeo lite CBV780 5

� � 由表 1可以看出, charcoal activated ( Sigma)对

NDMA有较高的吸附能力, 因此本试验选用该种活

性炭作为固相萃取小柱的填料。在本试验中, 不同

加标量及不同浓缩倍数情况下 NDMA回收率结果

见表 2。

表 2� 不同加标量及不同浓缩倍数情况下的 NDMA回收率

Tab. 2� NDMA recovery ratio at var ious standard addition concentrations and enrichment times

浓缩倍数 500 1 000

定容方式 自然挥发,未避光 沙浴挥发,避光 沙浴挥发, 避光

水样 超纯水 自来水 超纯水 自来水 超纯水 自来水

加标量 /(�g� L - 1 ) 0. 5 1 0. 5 1 0. 5 1 0. 5 1 0. 5 1 0. 5 1

平均回收率 ( n= 3) /% 35. 38 49. 91 22. 58 37. 43 82. 04 81. 84 108. 1 93. 02 65. 62 76. 85 38. 45 37. 59

RSD /% 7. 84 4. 77 7. 01 9. 49 0. 27 1. 96 1. 63 1. 87 1. 54 1. 29 1. 17 6. 41

� � 试验结果表明, 每种萃取及定容方式的空白样

品中均未检测出 NDMA。由表 2可知, 未避光条件

下回收率很低,且相对标准偏差 ( RSD )较大,试验结

果不稳定。这是由于 NDMA在光照下分解, 给试验

带来了很大干扰,因此要保证整个试验过程在避光

条件下进行。避光条件下, 浓缩 500倍时回收率为

81. 84% ~ 108. 1%, 且相对标准偏差 ( RSD ) < 2% ,

试验结果比较稳定; 而浓缩 1 000倍时回收率最低

降至 30%左右, 且相对标准偏差 ( RSD )有所升高,

试验结果出现波动, 表明浓缩倍数过高时线性关系

变差, 并且检测环境样品时,过高浓缩倍数会使杂质

浓度升高,不利于目标物的有效分离,干扰出峰。故

检测自来水样中 NDMA含量时以浓缩 500倍为宜。

2�3� 方法检出限及自来水样中痕量NDMA的测定

用 M illi- Q水配制 NDMA浓度分别为 1、1. 5、

3、6、15、30、60、150、300、600 �g /L的标准溶液, 其

中内标物 NDMA - d6的浓度均为 180 �g /L, 进样测

定并得出回归方程如下: Y = 0. 010 856 8X, R
2
=

0. 998 9。其中 Y是质荷比为 43. 5的 NDMA碎片离

子峰面积与质荷比为 64. 3的内标物 NDMA - d6碎

片离子峰面积的比值, X 为样品中 NDMA 浓度

( �g /L)。与传统色谱分析中外标定量方法相比, 本

试验中内标定量方法可有效克服仪器波动, 检测结

果较为可靠, 仪器最低检测浓度可达到 1 �g /L, 该

值除以 500(样品浓缩倍数 )即得出方法检出限为 2

ng /L。与回收率试验同时进行的上海市管网末梢水
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中 NDMA浓度的检测结果如表 3所示 ( n = 3)。

表 3� 自来水样中 NDMA的测定结果

Tab. 3� Detec tion resu lts o f NDMA in tap w ater

浓缩倍数 500 1 000

定容方式 自然挥发,未避光沙浴挥发, 避光沙浴挥发,避光

水样 管网末梢水 管网末梢水 管网末梢水

平均浓度 /

( ng� L- 1 )
38. 93 78. 93 56. 57

RSD /% 5. 64 0. 48 7. 07

� � 从表 3可以看出, 未避光时检测浓度为 38. 93

ng /L, 由于挥发定容过程中 NDMA发生光解, 因此

该值小于实际浓度; 避光条件下浓缩 1 000倍时检

测浓度为 56. 57 ng /L, 但由于杂质浓度的升高而干

扰了目标物的分离及出峰, 因此该值亦小于实际浓

度;避光条件下浓缩 500倍时检测浓度为 78. 93 ng /

L,且相对标准偏差 ( RSD )只有 0. 48% ,三个平行样

的测定结果非常接近, 因此该值可代表管网末梢水

样中的 NDMA浓度。安大略省环境部 ( OME )于

1994年 � 2002年期间调查了当地 179座水厂的

NDMA含量
[ 9 ]
, 其中 21座采用氯胺消毒, 157座采

用自由氯消毒, 1座采用臭氧和自由氯消毒, 结果如

表 4所示。

表 4� 安大略省水厂 NDMA检出情况

Tab. 4� NDMA data from Ontar io w ater trea tm ent plants

消毒工艺 取样点

取样

数 /
份

平均浓
度 /( ng

� L - 1 )

最低浓
度 /( ng

� L - 1 )

最高浓
度 /( ng

� L- 1 )

未检出

水样 /
份

自由氯 进厂水 851 < 1 < 1 8 606

自由氯 出厂水 1 429 < 1 < 1 40 835

自由氯 配水管网 282 < 1 < 1 66 182

氯胺 进厂水 142 < 1 < 1 6. 7 89

氯胺 出厂水 277 1. 3 < 1 65 111

氯胺 配水管网 76 2. 2 < 1 18 16

臭氧 +自由氯 进厂水 2 < 1 < 1 < 1 2

臭氧 +自由氯 出厂水 2 < 1 < 1 < 1 2

臭氧 +自由氯配水管网 2 < 1 < 1 < 1 2

� � 比较表 3、4, 可以发现我国 NDMA的污染水平

明显高于发达国家的污染水平,单次检测结果接近

表 4中的最高浓度值,应受到更多的关注。

3� 结论

� � 采用 LC /MS /M S法测定饮用水中的 NDMA,

选用高效液相色谱系统, 可在短时间内将目标物与

杂质分离,而两级质谱可精确检测目标物,提高了检

测结果的可靠性,该方法对 NDMA的检测限可达到

1 �g /L。

� � 选用对 NDMA有较高吸附能力的 charcoa l

activated( S igma)为固相萃取吸附剂, 有效提高了回

收率,在超纯水中加标量分别为 500 ng /L和 1 000

ng /L时,浓缩 500倍回收率可达 81. 84% ~ 82. 04%,

而在自来水中该值可达 93. 02% ~ 108. 1% ,此时方

法检测限为 2 ng /L (样品浓缩倍数为 500)。

� � 按优化方法对实验室管网末端水进行了检
测, NDMA浓度为 78. 93 ng /L,该值高于发达国家报

道值, 表明我国 NDMA污染水平明显高于发达国

家, 应受到更多的关注。
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池内,进入该地区的供水系统。浙江省嵊泗海岛从

1997年开始建立反渗透海水淡化系统,目前海水淡

化水已经进入该地区的供水系统, 成为岛屿居民重

要的生活饮用水来源之一。 2006年 3月国华沧东

电厂利用引进的 2 � 10 000 m
3
/d低温多效海水淡

化设备投产,除供电厂发电机组用水外,还处理成符

合国家标准的饮用水,通过管道输送到居民区,供居

民饮用。现在国华沧电公司职工驻地的 10栋共 5

� 104 m2
住宅楼所需的 200 m

3
/d的淡水全部改用

海水淡化水。

.f海水淡化产品水作为纯净水的实例

天津大港电厂引进的 2 � 3 000 m
3
/d多级闪蒸

海水淡化装置,是我国最早建成的蒸馏法工业化海

水淡化设备,其产品水主要作为锅炉补充水,该厂还

用于生产饮用瓶装纯净水,并进入市场销售。

青岛黄岛电厂与淡化所合作完成的 3 000 m
3
/d

低温多效海水淡化示范工程,其产品水水质优于国

家饮用水卫生标准。除作为电厂锅炉补水外, 还用

于生产纯净水,产品除供职工自己饮用外还对外销

售。

5� 结语

在世界范围内, 海水淡化产品水作为饮用水的

历史虽然不长,但正在呈逐年递增的趋势,淡化水已

成为缺水国家生活、生产用水的一个重要组成部分,

海水淡化产品水作为饮用水已经得到普遍认可和接

受。我国海水淡化尚未进入城市供水系统, 作为饮

用水还大多用于缺水海岛地区,其他大多为电厂锅

炉补水。

海水淡化的生产工艺决定了其产品水含盐量

少,品质优于一般自来水, 其产品水可作为优质的饮

用水和生产用水满足沿海城镇需要。对影响海水淡

化产品水品质的各个因素, 都可采取适宜的措施加

以处理和控制,保证产品水的水质。

为了保护市政供水管网和饮用水的安全, 通过

设计合理的后处理工艺, 进一步提高了淡化水的品

质, 使其完全符合市政用水各项指标。

国内外海水淡化产品水应用的实例说明, 海水

淡化产品水生产工艺越来越成熟, 后处理方法不断

完善,经过简单处理的淡化产品水已成为缺水国家

尤其是海湾国家市政用水的一个重要组成部分, 除

满足生活饮用的需求外,还可像普通自来水一样,应

用于各个用水领域。在我国, 随着海水淡化项目不

断发展和淡化厂规模的大型化, 其进入城市供水系

统也将成为必然。
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