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摘 要: 亚硝胺是水消毒处理过程中产生的一类新型含氮消毒副产物，其强烈的“三致”毒

性引起人们越来越多的关注，但致毒机理至今仍未被掌握。介绍了水消毒过程中产生亚硝胺的种

类、测定和去除研究现状，并针对现有亚硝胺研究的不足，提出了其处理领域今后研究的主要方向

和需解决的问题。
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Abstract: Nitrosamines are a class of nitrogenous disinfection by-products produced during water
treatment，which causes great attention of people because of its strong toxicity，but the toxicity mecha-
nism is not understood． Species，detection and removal of nitrosamines are introduced． In the light of
some shortcomings in research on nitrosamines，the main research fields in the future and the problems to
be solved are proposed．
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近年研究表明，氯胺消毒法虽可降低三卤甲烷

( THMs) 和卤乙酸( HAAs) 等消毒副产物的生成，但

会导致亚硝胺产生，成为新兴潜在剧毒性消毒副产

物( DBPs) ［1］。目前，环境中已检测到近 300 种亚硝

胺，证实其中 80% ～ 90% 具有致癌、致畸和致突变

毒性，且毒性大小与化学结构密切相关，即脂肪链越

短，致癌风险越大。一般情况下，纯净水体中亚硝胺

含量很低，而废水中往往含有较大浓度的亚硝胺及

其前体物［2］。因此，间接利用处理过的废水作为饮

用水源，可能存在巨大的健康风险。

由于亚硝胺并非常规污染物，我国《生活饮用

水卫生标准》( GB 5749—2006 ) 中并没有亚硝胺的

浓度限定。美国加州卫生部规定了亚硝胺的通告浓

度: 亚硝基二甲胺( NDMA) 、亚硝基二乙胺( NDEA)

和亚硝基二丙胺( NDPA) 为 10 ng /L。加拿大安大

略省饮用水水质标准中规定 NDMA 浓度上限为 9
ng /L。在德国，NDMA 和亚硝基吗啉( NMOR) 允许

健康值为 10 ng /L。美国环境保护署 ( EPA) 已把

NDMA、亚硝基吡咯唍( NDYR) 、NDEA、亚硝基甲基

乙胺( NMEA) 、NDPA 和亚硝基二丁胺( NDBA) 加入
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非常规污染物监测规范 2 ( UCMR － 2 ) 中。鉴于亚

硝胺类消毒副产物毒性强、危害大，对其测定和进行

有效去除具有重要意义。
1 亚硝胺类消毒副产物的种类

在饮用水处理工艺中有两种趋势会促进亚硝胺

形成。首先，自来水厂饮用水水源污染加重，原水中

含较高浓度的有机氮，其可作亚硝胺生成前体物; 第

二，饮用水处理过程使用氯胺进行二次消毒，前体物

与二氯胺反应形成亚硝胺，并伴有一氯胺产生［1］。
二氯胺和前体物反应生成非对称氯化烷基肼中间

体，一部分被溶解氧氧化生成亚硝胺，另一部分被氯

胺氧化生成亚硝胺，且两种方式相互竞争。中间体

中 N—Cl 键的弱极性或非极性使其能与溶解氧反

应［1］。有资料表明，饮用水和废水中亚硝酸盐和有

机氮的亚硝化反应也可生成亚硝胺［3］。目前作为

新兴含氮消毒副产物，亚硝胺可分为 9 种，主要有:

亚硝基二甲胺( NDMA) 、亚硝基二乙胺( NDEA) 、亚
硝基二丙胺( NDPA) 、亚硝基二丁胺( NDBA) 、亚硝

基二苯胺( NDPHA) 、亚硝基甲基乙胺( NMEA) 、亚

硝基吗啉( NMOR) 、亚硝基吡咯烷( NPYR) 、亚硝基

哌啶( NPIP) 。
2 亚硝胺类消毒副产物的测定

水中消毒副产物亚硝胺浓度虽低，但危害性严

重，为确保饮用水安全和人体健康，必须对其进行监

测和危险评估。各种分离和检测技术已应用于亚硝

胺分析，如高效液相色谱法 ( HPLC ) 、气相质谱法

( GC － MS) 和液相质谱法( LC － MS) 等。检测对象

主要是自来水厂出水和废水再生回用水。
2. 1 样品预处理

样品在分析前都要经过萃取、预浓缩或清洗步

骤，通 常 采 用 液 液 萃 取 法 ( LLE ) 和 固 相 萃 取 法

( SPE) 从样品中萃取亚硝胺。LLE 需大量有机溶

剂，耗时费力。SPE 采用不同吸附剂( 如炭树脂或椰

子炭) ，从样品中提取目标物。与 LLE 相比，SPE 具

有成本低、处理时间短、样品处理量高和易自动化控

制等优势［4］。此外，固相微萃取( SPME) 也是一种

简单快速、溶剂用量少的萃取方法。
2. 2 样品测定

一种理想的检测方法应具高选择性和高敏感

性，在原料成本和时间投入上都经济可行。目前应

用于水样中亚硝胺痕量分析的最敏感高效技术包括

SPE 和气相质谱联用( GC － MS /MS) 或液相质谱联

用( LC － MS /MS) 技术。使用 Ambersorb 572 和 Li-
Chrolut EN 滤柱 SPE 结合 GC － MS 技术，对亚硝胺

有良好的灵敏度和选择性，检测限为 0． 4 ～ 1． 6 ng /
L。利用 SPME 和 GC － MS /MS 分析水中亚硝胺，对

NDMA、NDEA 和 NDPA 的检测限为 3． 2 ～ 3． 5 ng /L，

NMOR 为 15． 2 ng /L［5］。SPE － LC － MS /MS 技术包

括 SPE、液 相 色 谱 分 离 ( LC ) 和 质 谱 联 用 仪 ( MS /
MS) ，已用于饮用水中多种污染物的检测，能敏锐检

测 GC 检测不出的亚硝胺。该方法检测限为 0． 1 ～
10． 6 ng /L，平均回收率为 41% ～111%［6］。
3 亚硝胺类消毒副产物的去除方法
3. 1 吸附作用

3. 1. 1 活性炭吸附

Dai 等［7］研究表明，活性炭吸附亚硝胺特性符

合 Freundlich 方程，且吸附能力受微孔大小、微孔体

积和表面特性影响。通过热处理和引入 TiO2 微粒

可显著提高其对亚硝胺的吸附能力，将金属盐( 如

硫酸铁) 用作添加剂可得到无序金属介孔炭，对挥

发性亚硝胺具有较强的吸附能力，并伴随良好的催

化活性［8］。另有资料表明，活性炭可在有氧条件下

催化二级胺转化产生痕量亚硝胺［9］。
3. 1. 2 介孔硅吸附及改性

介孔硅能使大量液体短时间通过，并选择性吸

附目标物，但缺乏具有吸附和催化活性的金属离子，

故改性至关重要。碳因在储氢、吸附、催化剂载体和

电 极 材 料 上 的 优 异 性 能 常 被 加 载 到 介 孔 硅 上。
Yang 等［10］用表面活性剂作为碳前体改性介孔硅

MCM －41，试验证明此硅碳复合材料表现出对亚硝

胺的高效吸附和催化分解能力。在温度为 773 ～
973 K 时，炭化作用使其拥有比 MCM －41 更好的吸

附去除挥发性亚硝胺的能力。为提高介孔硅吸附亚

硝胺能力，Gu 等［11］通过控制 pH 值和硅铝酸盐浓

度，并添加无机盐来合成含微孔缺陷的介孔硅，大大

提高了其对亚硝胺的吸附能力。
3. 1. 3 沸石吸附及改性

沸石因比表面积大、阳离子静电作用强和选择

特性而被认为是亚硝胺的有效吸附剂，但是受微孔

尺寸所限，沸石只能吸附小分子质量的挥发性亚硝

胺。
介孔沸石是一种具有催化效能的吸附剂，克服

了微孔扩散和质量运输限制，并在结构中形成活性

位。Lin 等［12］合成沸石 MCM － 41，经干胶转化将非
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定晶硅转变为沸石晶体制做出介孔 HZSM －5 沸石。
试验证明，其在温度为 180 ℃ ( 453 K) 时对挥发性

亚硝胺的吸附最有效，表现出优于微孔沸石和介孔

硅的吸附性能。Zhou 等［13］研究了沸石 NaZSM － 5、
Hb 和 NaZSM － 11 在 pH 值 = 1 的酸性溶液中对亚

硝胺的吸附效果。试验结果表明，吸附过程符合一

级 Lagegren 吸附动力学方程，也符合 Langmuir 和

Freundlich 吸附方程。与 无 定 形 硅 和 有 序 介 孔 硅

SBA －15 相比，沸石 NaZSM － 5、Hb 和 NaZSM － 11
对亚硝胺的吸附能力更强，且较高的 Si /Al 比值有

利于吸附。
将铜离子引入沸石中能增强对亚硝胺的静电作

用，且能削弱沸石上已吸附亚硝胺的解吸作用，故对

提高挥发性亚硝胺的吸附效果具有重要作用。Gu
等［14］用氧化铜通过浸渍法制备铜改性沸石，增强其

吸附挥发性亚硝胺的能力，氧化铜最佳含量为 3%
( 质量比) 。Yang 等［15］ 也证明，沸石 NaY 经 氧 化

铜、氧化钴或氧化锆改性后可强化对亚硝胺的静电

吸引，从而提高吸附性能。而沸石 MCM － 22 具有

独特多孔结构、表面疏水性和紧密形态等优点，吸附

等温线遵循 Freundlich 方程，在吸附挥发性亚硝胺

方面更优于沸石 NaY 和 NaZSM －5。
3. 2 反渗透技术

反渗透技术( RO) 是膜分离技术中最节能有效

的方式，越来越多地用于净化受污染饮用水源。Eva
等［16］研究了反渗透膜在横流条件下对亚硝胺的去

除效果。结果表明，对亚硝胺类物质的去除率随其

分子质量的增加而增大，对 NDMA、NMEA、NPYR、
NDEA 的 去 除 率 分 别 为 ( 56% ～ 70% ) 、( 80% ～
91% ) 、( 89% ～ 97% ) 、( 92% ～ 98% ) ，超出 NPIP、
NDPA 和 NDBA 的检测限，log( 转变量) 与甲基数呈

线性关系( r2 ＞ 0． 97) 。
3. 3 紫外线辐射

紫外线辐射( UV) 是目前饮用水和废水中去除

亚硝胺最常用的方法。亚硝胺有较强的感光性，在

光强为 765 W/m2 时辐射光解，NDMA 的半衰期为

16 min，其他亚硝胺为 12 ～ 15 min［17］。Xu 等［18］试

验表明，水体 pH 值对 NPYR 光解的影响不大，但对

NPIP 有较大影响。水特性对其去除率影响较小，

NO －
2 和 NO －

3 的产生是 N—N= O 键裂变的结果。
Xu 等［19］ 分别采用 UV 和 UV /O3 处 理 15 min，对

NDEA 的去除率均达 99%，且反应遵循伪一级反应

动力学方程。酸性和中性条件对单独紫外线照射去

除 NDEA 有利，而对于 UV /O3，NDEA 在不同的 pH
值下均可快速被去除。尽管在 UV /O3 过程中臭氧

的应用对 NDEA 的去除率无影响，却对降解途径和

产物有重大影响。
3. 4 电化学氧化

硼金刚石( BDD) 薄膜电极电化学氧化去除水

中有机物是一种新兴的高级氧化技术，且能高效去

除亚硝胺，特别是羟基自由基与亚硝胺反应进一步

降解副产物，可防止亚硝胺再生。Chaplin 等［20］试

验表明，BDD 阳极可通过直接电子转换方式在电极

表面氧化化合物，也可通过水氧化产生的羟基自由

基氧化。同时，阴极会在结构上对化合物进行选择

性还原［21］，电极表面发生电荷转移［22］。在电化学

处理过程中，目标化合物在阳极和阴极的破坏组合

为传统高级氧化技术对某些化合物的去除提供了新

机制。
4 结论

作为水中新兴消毒含氮副产物，亚硝胺毒性大，

具有“三致”( 致癌、致畸、致突变) 效应，但毒性机理

至今仍未被掌握。关于水中氯化消毒副产物亚硝胺

的去除已经开展了一些研究，然而对其毒性机理的

认识还很不充分，对其去除的研究也还存在很多空

白，需要做更深入的研究。
① 如何降低亚硝胺降解过程中间产物的危

害，甚至避免其产生。
② 如何更高效敏感地识别提取亚硝胺，正确

利用并化废为宝。
③ 进一步试验考察应用于去除其他消毒副产

物的技术是否对亚硝胺的去除具有普遍适用性，其

他高级氧化技术是否有应用于去除亚硝胺的前景。
④ 确定几种准确高效的普遍检测饮用水中亚

硝胺含量的方法，并进一步具体规定饮用水卫生标

准中亚硝胺的限定浓度。
⑤ 亚硝胺对人体的具体毒性机理还需进一步

研究。
⑥ 为控制水中亚硝胺浓度，除在其形成后进

行降解去除外，还可以考虑去除前体物来防止其生

成，源控制或前体物去除可能是一种更好的选择。
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