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摘 要： 亚硝胺是一类新型消毒副产物（DBPs），主要由氯胺等消毒剂与源水中前体物反应生

成。亚硝胺前体物来源广泛、种类复杂，是当前国内外消毒副产物研究领域的前沿热点。综述了亚

硝胺前体物的检出情况、主要来源、解析方法，并着重介绍了极性快速分析法（PRAM）。研究表明，

PRAM是比经典的树脂分级法更加高效快速的有机物宏观性质解析方法，借助该方法能够获得亚硝

胺前体物的基本结构特点，并有助于分析主要水处理工艺对亚硝胺前体物的去除机理。
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Abstract： Nitrosamines are a type of emerging disinfection by‑products (DBPs), which are mainly 
formed during the reaction of disinfectants (especially chloramines) with precursors in source waters. The 
nitrosamine precursors have a wide range of sources and complex types, which has been one of the 
frontiers and hotspots in the water research filed of disinfection by‑products at home and abroad. The 
occurrence, main sources and characterization methods of nitrosamine precursors were summarized, and 
the polarity rapid assessment method (PRAM) was introduced in details. The PRAM is a more efficient 
and rapid method for fractionalizing the bulk organic matter in water according to their polarity and 
electrical property than the classical resin fractionation method. The basic structure of nitrosamine 
precursors could be obtained utilizing PRAM as well as their removal mechanism by various water 
treatment technologies.
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饮用水中消毒副产物（DBPs）是饮用水较为突

出的健康风险问题。DBPs 包括有机 DBPs 和无机

DBPs两大类，后者主要是亚氯酸盐、氯酸盐和溴酸

盐，前者又可分为含碳消毒副产物（C-DBPs）和含氮

消毒副产物（N-DBPs）两种。其中，C-DBPs 中研究

最多也最为常见的是三卤甲烷和卤乙酸；N-DBPs
浓度比C-DBPs小一个数量级，但它们比C-DBPs毒
性更大［1］。研究最多的 N-DBPs 包括亚硝胺、卤代

乙腈、卤代硝基甲烷和卤代乙酰胺。

亚硝胺类化合物对人类和哺乳动物具有强致

癌性［2］。1987年，国际癌症研究机构（IARC）将亚硝

胺归类为具有强致癌性的物质；其中，二甲基亚硝

胺（NDMA）和二乙基亚硝胺（NDEA）被列为 2A类致

癌物，另有多种亚硝胺被列为 2B 类致癌物。1989
年，加拿大安大略省首次在饮用水中检测到NDMA，

随后确定 NDMA 是经过消毒产生的副产物［3］。美

国、加拿大、英国、德国、西班牙、澳大利亚、日本、韩

国等国家的水源水、地表水、管网水和出厂水中均

检出亚硝胺。加拿大、美国、澳大利亚、荷兰、韩国

等国家和地区将 NDMA 等亚硝胺列入国家和地方

饮用水相关标准，限值为 9～100 ng/L。世界卫生组

织（WHO）于 2008 年提出了 NDMA 的导则值为 100 
ng/L。我国对饮用水中亚硝胺的研究相对较晚，饮

用水中NDMA等亚硝胺检出率、浓度水平都高于欧

美发达国家，其中长江三角洲、珠江三角洲地区因

为水源受污染情况较为普遍，亚硝胺风险更为突

出［4］。上海、深圳、张家口已经将NDMA列入地方饮

用水标准，限值参照 WHO 定为 100 ng/L。我国在

2023 年 4 月 1 日新实施的《生活饮用水卫生标准》

（GB 5749—2022），对亚硝基二甲胺制定了 100 ng/L
的限量标准。

在给水排水过程中，亚硝胺类消毒副产物是由

源水中存在的前体物质与氯胺、氯、二氧化氯和臭

氧等消毒剂反应生成，有关反应机理的研究较为深

入，但亚硝胺前体物的来源更为复杂，是当前研究

的前沿热点。饮用水中亚硝胺前体物来源广、种类

杂，已被证实的亚硝胺前体物有 60多种［5］。对亚硝

胺前体物的检出情况、来源、亚硝胺前体物解析方

法进行了介绍，并对水质组分分析和水质安全问题

进行了展望。

1 亚硝胺前体物概况亚硝胺前体物概况

1. 1　亚硝胺前体物检测方法

1. 1. 1　生成潜能测试法

研究人员一般采用生成潜能试验来对样品中

的消毒副产物前体物进行总量表征。亚硝胺生成

潜能试验最早由Mitch等［6］建立，并被用于水和废水

中亚硝胺前体物总量的表征。其方法原理为投加

过量一氯胺至样品中，在 pH=6. 8 的条件下接触反

应 10 d后测试样品中亚硝胺的生成量，一氯胺投加

前后亚硝胺差值即为亚硝胺生成潜能。后续研究

发现，在 pH=8. 0 的条件下反应更有利于亚硝胺生

成。为了更好地模拟亚硝胺前体物在实际消毒和

管网中的生成情况，Krasner等［7］和 Shah等［8］对消毒

剂剂量和接触时间进行了优化，通过模拟管网系统

（Simulated Distribution System，SDS）试验和统一生

成条件（Uniform Formation Condition，UFC）试验，模

拟了亚硝胺前体物在实际消毒条件下的亚硝胺生

成量。

1. 1. 2　总亚硝胺测试法

总亚硝胺分析是基于还原性化学发光法测定

亚硝酸盐和 S-亚硝基硫醇的一种方法［9］。总亚硝

胺测试法主要用于量化亚硝酸盐和几类亚硝化物

质的总浓度，包括亚硝胺、S-亚硝基硫醇、血液和其

他生物基质中的亚硝基血红素。样品前处理分别

用氯化汞和磺胺来破坏 S-亚硝基硫醇和亚硝酸盐。

在不萃取的情况下，将处理过的样品注入酸性三碘

化物还原溶液中，使亚硝胺活化并反应释放NO，然

后用化学荧光信号定量分析生成的NO就可以反推

亚硝胺类物质的总浓度［9］。Kulshrestha等［10］采用总

亚硝胺测试法对 6座水池及其常见水源进行检测，

发现 NDMA 平均只占总亚硝胺的 13%（范围 3%～

46%）。也有研究发现，包括NDMA在内的 9种常见

亚硝胺，在水环境和饮用水中只占总亚硝胺测试结

果的5%～10%［7］。
1. 1. 3　其他有机物综合指标

有些学者对水样中的总有机碳（TOC）、总有机
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氮（TON）与亚硝胺生成潜能之间的相关性进行了研

究，发现大多结果并不存在线性关系。水中亚硝胺

前体物一般含有二烷基胺类结构，分子质量普遍较

小，因此准确检测水中的含氮有机组分对研究亚硝

胺前体物很有帮助。Chen 等［11］开发了一种利用电

渗析（ED）预处理-真空紫外光解（VUV）技术来分析

水中溶解性有机氮（DON）的方法。Chen 等［12］证明

了 VUV 具有与传统方法相似的回收率和 RSDs，但
在降低 DON 方面优于传统方法；通过 VUV 的 DON
回收率随着光剂量的增加、pH 的降低或 DON 浓度

的降低而增加。朱安邦［13］设计了一种预处理工具，

将水中的溶解性无机氮（DIN）与 DON 完全分离，然

后将 DON 等于总溶解性氮（TDN）的方式来测量

DON。实验证实，ED 预处理过程可以使三种主要

DIN（即氨、亚硝酸盐和硝酸盐）的去除率达到 99%，

并且对一系列不同特征的 DON 化合物（如尿素、氨

基酸、三肽、蛋白质和腐殖质物质）的平均回收率达

到88%。

1. 2　水源水中亚硝胺前体物检出情况

不同类型的水源，其亚硝胺前体物水平也不相

同［4］。Wang等［14］在检测滦河水时发现，NDMA生成

潜能（NDMAFP）随着分子质量的降低而增加，分子

质量 <1 ku 的溶解性有机物（DOM）具有更高的

NDMAFP，最高达 39. 6 ng/mgDOC；Ji 等［15］从新加坡

采集了 4 个水样，二甲胺（DMA）平均含量为 0. 33 
μg/L。刘德财等［16］研究珠江河水时发现，NDMAFP
平均含量为 19. 4 ng/L，检出率为 100%。Bei［4］等对

我国 44个城市水源水的调研结果显示，NDMAFP平

均值为 66 ng/L，中位值为 24 ng/L，长江三角洲和珠

江三角洲地区由于水源受污染情况较为普遍，许多

水源地存在亚硝胺前体物浓度较高的问题。

2 亚硝胺前体物来源亚硝胺前体物来源

2. 1　前体物主要类别

亚硝胺前体物在环境中来源众多，并且存在着

复杂的迁移、转化规律。随着检测技术的不断发

展，已有大量的 NDMA 前体物质被检测识别出来。

饮用水中亚硝胺前体物主要来源于藻类、天然有机

物、溶解性微生物代谢产物、受污水影响的水源水、

药物及个人护理品（PPCPs）、农药残留、部分管网材

料或组件等［8］。水中常见的亚硝胺前体物分类及其

水中来源特点如表1所示。

2. 2　天然有机物

自然水体中DMA含量极低，不是主要的NDMA
前体物，水中更为宏量的天然有机物（NOM）是NDMA
的重要前体物。Chen等［17］检测表明，美国 Iowa River
中NDMAFP为 112 ng/L，腐殖质贡献了 90%，是主要

的前体物来源。Li等［18］研究发现，铜绿微囊藻胞内

有机物的 NDMAFP 为 0. 009 6 μg/mgC；胞外有机物

的NDMAFP为0. 018 9 μg/mgC。

2. 3　人为污染物

亚硝胺前体物的人为污染源包括生活污水、工

业废水、污水厂处理出水、农药、PPCPs等几类。其

中，上游污水厂处理出水被认为是饮用水中亚硝胺

前体物的主要来源之一，我国上海生活污水厂二级

出水中 NDMAFP 为 909～246 7 ng/L［19］。Qiu 等［19］

发现长江三角洲地区某城市的污水厂出水中

NDMAFP和亚硝基吡咯烷生成潜能浓度水平较高，

其浓度分别为 123～979 ng/L（平均浓度为 621 ng/L）
和N. D.（未检出）～432 ng/L（平均浓度为194 ng/L），
还检出了 N. D. ～196 ng/L（平均浓度 38. 4 ng/L）的

亚硝基吗啉生成潜能（NMorFP）。

很多工业使用的胺类药剂材料是重要的亚硝

胺前体物。Chuang等［20］研究表明，金属或电子加工

厂的废水中含有 210～10 990 ng/L 的 NDMAFP，化
妆品和个人护理产品制造厂的废水中含有 220 ng/L
的 NDMAFP。刘德财等［16］认为工业废水和养殖废

表1　亚硝胺前体物分类及水中来源特点

Tab.1　Classification of nitrosamine precursors and 
characteristics of their sources in water

类别

一级胺

二级胺

三级胺

四级胺

聚胺盐

复合物

代表物

谷氨酸、色
氨酸等

二甲胺、四
氢吡咯

雷尼替丁、
美沙酮、三
甲胺

苯扎氯铵

阴离子交换
树脂、Poly‑
DADMAC

成分未知

可能来源

动植物腐败、蛋白质
分解

市政污水、工业废水
等

工业废水、药品和个
人 护 理 品（PPCPs）
等

PPCPs 等

净水药剂和材料

天然有机物（腐殖
质、藻类等）；市政污
水、工业废水

存在特点

普遍存在，亚硝胺
转化率极低

具有一定存在性

单个物质浓度普遍
较低，但种类较多

水中浓度普遍较低

国内使用率较低，
主要存在于少数水
厂的工艺环节

较为复杂
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水的排放是珠江干流河水中亚硝胺及其前体物的

主要来源。Chen等［21］发现，NDEA 可能通过废水的

排放进入长江，二丁基亚硝胺（NDBA）及其前体可

能来源于工业和水产养殖活动，NDMA 及其前体物

可能由上述两种来源产生。

含二甲胺官能团的农药如杀菌剂（如双硫胺甲

酰）、杀虫剂、除草剂（如二硫代氨基甲酸盐）等，也

可能导致 NDMA 的生成。王成坤［3］发现敌草隆、杀

虫脒、绿麦隆、抗蚜威等农药是亚硝胺的前体物，随

着农田排水进入天然水体。

许多含有二甲胺或者二乙胺结构的 PPCPs，如
福美锌［4］、雷尼替丁、抗敏安、舒马曲坦、扑尔敏、尼

扎替丁、地尔硫卓、卡比沙明、四环素等，也是亚硝

胺的前体物。不过农药和 PPCPs 在水中的浓度很

低，不足以生成较高浓度的亚硝胺［22］。四环素和红

霉素被明确报道为亚硝胺前体物。四环素在上海

黄浦江的浓度范围为 N. D. ～36. 7 ng/L［23］，红霉素

的浓度范围为 N. D. ～77 ng/L，因而其在消毒过程

中生成的NDMA十分有限。

2. 4　供水药剂和材料

供水系统中使用的药剂材料也能释放 NDMA
前体物，也是不可忽视的NDMA来源［7］，包括聚铵盐

絮凝剂、季胺类离子交换树脂和管道橡胶圈等。美

国不少水厂的 NDMA 主要来源是使用的聚胺盐絮

凝剂，但这些絮凝剂在我国水厂较少直接用于净水

环节，常用于污泥脱水等非净水环节。Najm等［24］研
究发现含二甲基一乙基季铵盐、三甲基季铵盐的树

脂在与消毒剂反应后可以生成 NDMA，含三乙基季

铵盐和三丙基季铵盐的树脂可能是NDEA和二丙基

亚硝胺（NDPA）的前体物。Park等［25］发现聚氯醇二

甲胺（PA）和聚二烯丙基二甲基氯化铵（PD）两种絮

凝剂与氯胺反应时都会生成 NDMA， PA比 PD有更

大的NDMA生成潜能，两种聚合物的NDMA生成量

与聚合物降解量及 DMA 释放量均存在较大关系。

Najm 等［24］也发现氯化消毒管网水与带胺基的树脂

接触时也会生成 NDMA。储水罐新换橡胶垫圈后，

水中除了检测出 NDMA，还检测出了亚硝基哌啶

（NPIP）。

2. 5　微生物代谢

在饮用水系统中，氨基酸中的氨基在氯胺或次

氯酸钠的作用下，能够生成一氯代有机氯胺和二氯

代有机氯胺，经过进一步的“醛类途径” “脱羧途径”

生成卤乙腈、卤代酰胺、卤代硝基甲烷等含氮消毒

副产物。王成坤［3］对 19 种氨基酸进行消毒后的结

果表明，氨基酸基本上不会与氯胺反应生成亚硝

胺。不过，深入的研究表明，氨基酸经微生物代谢

培养后能够释放较高浓度的亚硝胺前体物，是一种

新的亚硝胺前体物来源［4-5］。王钰芳［26］研究发现，实

际水源水中亚硝胺前体物除直接来源于生活污水、

工农业废水外，还来源于经过微生物合成代谢而生

成前体物的物质；微生物能利用水中蛋白质等有机

物释放出氨基酸类有机物质和易降解的胺类物质，

其中部分为亚硝胺前体物。Bei 等［4］发现长江三角

洲和珠江三角洲地区的水源水在微生物培养过程

中其 NDMAFP 浓度存在先升高后降低的趋势。研

究表明，微生物代谢水中含氮物质会导致前体物

释放。

3 亚硝胺前体物解析方法亚硝胺前体物解析方法

由于亚硝胺前体物成分多样，来源复杂，同时

浓度很低，一般为 ng/L 量级，因此具有高灵敏度和

选择性的解析方法（或称分级方法）是研究亚硝胺

前体物的重要工具。

3. 1　经典树脂分级法

树脂富集分级法创立于 20 世纪 70 年代，利用

XAD-8 树脂和阴阳离子交换树脂将水中的有机物

分为亲水性酸、亲水性碱、亲水中性组分、疏水性

酸、疏水性碱和疏水中性组分六类。不过，不同研

究报道的采用树脂分级法得到的亚硝胺前体物解

析信息较为混乱，结论不统一。Chen等［27］用树脂富

集分级法将美国爱荷华河水中的DOM分成 6组分，

分别为酸、碱、中性的亲水组分和疏水组分。其中，

单位质量亲水碱性组分的NDMAFP浓度最高，达到

77. 5 ng/mgDOC，但由于疏水性组分在水体有机物

中的占比高达 72%，因而，疏水组分对 NDMA 的总

贡献更大。Wang 等［14］使用简化的树脂分级法，只

使用XAD-8、XAD-4树脂和不同的洗脱剂将某水源

水中的有机物分为疏水性、偏亲水性和亲水性有机

物，测试发现亲水性和偏亲水性有机物组分对NDMAFP
的贡献更大。

虽然树脂富集分级法是分离水环境中不同亲

疏水性 NOM 最常用的方法［28］，但存在一些缺点，主

要包括：树脂结构容易受到破坏，吸附效果不稳定；

富集、洗脱有机物需要调节 pH，可能会改变有机物
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性质，并且需要使用有机溶剂进行洗脱，可能带入

有机物；预处理复杂，纯化时间长，耗费大量有机溶

剂；对亚硝胺前体物缺乏针对性，难以高效分离解

析；水样过柱时间久、回收率低、误差较大等。

3. 2　极性快速分析法

极性快速分析法（PRAM）通过对吸附前后水样

中有机物浓度的差值计算，得出吸附在不同种类固

相萃取小柱上的有机物质量来定量描述水中有机

物组分的分布情况。极性快速分析法中用不同碳

链长度的饱和烷烃吸附剂（C2、C8、C18）来截留非极

性有机成分；用具有不同官能团的极性吸附剂（氰

基 CN、硅胶 Silica、二醇基 Diol）来吸附极性有机组

分；用强阳离子交换材料（SCX）来结合水中带正电

的有机物；用不同强弱的阴离子交换材料（弱阴离

子交换NH2、强阴离子交换 SAX）来结合水中带负电

的有机物。PRAM的作用原理如图1所示。

Chen 等［27］首次将 PRAM 用于 NDMA 前体物的

宏观性质解析上。通过比较各种商品级固相萃取

小柱填料，最终发现非极性十八烷固相萃取小柱

（C18）和强阳离子交换固相萃取小柱（SCX）对亚硝

胺前体物有很好的针对性。水样经过C18和 SCX处

理后，其中的有机物被分成正电、中性和负电以及

极性和非极性部分。结果表明，水源水和污水中的

亚硝胺前体物普遍具有正电性和非极性的通用结

构特征（既可被SCX富集，也可被C18富集）。

Liao等［29-30］采用该方法进行了某湖泊水源水中

亚硝胺前体物的解析研究。解析结果表明，正电性

有机组分（SCX 吸附）仅包含 5% 的 DOC，却贡献了

60%的亚硝胺前体物，其单位质量的亚硝胺生成潜

能 分 别 高 达 2 000 ngNDMAFP/mgDOC 和 1 000 
ngNDEAFP/mgDOC，是有机物平均水平的 40～50
倍；非极性部分（C18 吸附）占 DOC 的 31%，贡献了

NDMAFP 的 60%，高出极性组分不少。在对亚硝胺

前体物选择分离的研究中， 极性快速分析法比经典

树脂分级法具有更高的选择性。极性快速分析法

还有助于了解不同水处理工艺对 NDMA 前体物的

去除机理：其中，常规的混凝-沉淀-过滤工艺对亚

硝胺前体物的去除率不足 20%，且没有选择性；活

性炭吸附对各种前体物组分都有很好的去除效果，

特别是对非极性前体物的去除率高达 80%以上；生

物降解对正电性前体物组分的去除率高达 90%，对

中性和负电前体物去除率不足 50%；臭氧氧化可去

除 40%以上的非极性前体物，但会将其部分转化为

极性前体物。

无论是在有机物组分的解析还是亚硝胺前体

物的识别上，极性快速分析法都有独特的优势。该

方法需水量小，分析时间短，操作简便，可开展平行

性测试且误差低，有望成为一种通用的有机物解析

方法。

3. 3　分子质量分级法

分子质量分级法是一种根据分子质量大小对

有机物组分进行分级的方法，主要包括超滤膜法和

凝胶排斥色谱（SEC）法。其中超滤膜法是主要的有

机物分子质量分析方法，超滤膜分离可提供直接适

用于实际水处理的信息，但定量分析分子大小时应

慎重考虑。SEC法是利用凝胶色谱柱的分子筛机制

将水中分子质量不同的分子进行分离的一种液相

色谱技术。SEC法可以追踪特定范围分子质量的有

机物在不同饮用水处理工艺中的去除效果，也可以

反过来分析水处理工艺对不同分子质量有机物的

去除特性，以达到预测DBP的生成等目的。场流分

离法（FFF）能够连续、高精度地分离分子尺寸为

1 nm～100 μm 的聚合物、生物大分子、纳米粒子和

凝胶颗粒［31］。该技术的优点在于能够利用流体动

力学，对不同尺寸物质进行高精度、连续不断的分

离，而缺点则在于待分离物质与半透膜的相互作用

可能会导致有机物流失［28］。
Zhou 等［32］发现分子质量<1 ku 和分子质量>

100 ku的有机物具有较高的 NDMAFP贡献比例，其

生成潜能分别为 44～47 μg/mgC和 16～27 μg/mgC；

Chen等［27］研究发现，污水中具有较高亚硝胺前体物

贡献比例的是分子质量<1 ku和分子质量>10 ku的

部分。Kristiana等［33］证实了地表水中亚硝胺前体物

主要是分子质量<2. 5 ku的部分。

极性（CN、Silica、Diol）

待测水样
非极性（C2、C8、C18）
阳离子（SCX）
阴离子（SAX、NH2）

检测器 吸附后Ceff

吸附前C0

图1　极性快速分析法作用原理

Fig.1　Principle of polarity rapid assessment method

··14



李 晓，等：亚硝胺前体物来源和解析方法研究进展 第 39 卷 第 10 期www. cnww1985. com

4 结论结论

亚硝胺类新型消毒副产物对饮水健康构成较

大影响，了解亚硝胺前体物的来源和特性对控制亚

硝胺十分重要。基于极性快速分析法的亚硝胺前

体物解析方法，不仅可以识别有机物的组成成分，

在宏观程度上分析水中成分，还可以确定水样有机

物中亚硝胺前体物的贡献率，以便更好地分析水质

信息，保障水质安全。
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