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含氮消毒副产物的生成机理与富集技术研究进展
陈金凤， 姚 宁， 汪裕昌， 余 海， 裴炎炎， 李 妍， 蒋柱武

（福建理工大学 生态环境与城市建设学院，福建 福州 350118）
摘 要： 含氮消毒副产物（N-DBPs）作为饮用水中一类新兴的消毒副产物，因其与含碳消毒

副产物（C-DBPs）相比具有更强的“三致”（致畸、致癌、致突变）作用，且由于国内标准法规未对其浓

度含量进行限定及监测，因此其危害更加隐蔽，近年来受到广泛关注。对卤乙腈（HANs）、卤乙酰胺

（HAcAms）、卤代硝基甲烷（HNMs）、亚硝胺（NMs）等新型N-DBPs的毒理性质、形成机理及控制技术

进行了梳理归纳，总结了现有不同N-DBPs的前处理技术及其原理。对新材料在前处理富集过程中

的应用前景进行了展望，以期为实现饮用水N-DBPs的痕量检测及有效监测提供参考。
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Abstract： Nitrogenous disinfection by‑products (N-DBPs), as a kind of emerging disinfection by‑ 

products in drinking water, have stronger teratogenic, carcinogenic and mutagenic effects compared with 
carbonaceous disinfection by‑products (C-DBPs), and their concentrations are not limited and monitored 
by domestic standards and regulations, so their hazards are more hidden, and give rise to be widely 
concerned in recent years. In this paper, the toxicological properties, formation mechanism and control 
technology of new N-DBPs such as haloacetonitriles (HANs), haloacetamides (HAcAms), 
halonitromethanes (HNMs) and nitrosamine (NMs) were summarized, and the pre‑treatment technology 
and principle of different N-DBPs in existing research were summarized. The application of the new 
materials in the pretreatment enrichment process were prospected, which provided a literature basis for 
the realization of trace detection and effective monitoring of N-DBPs in drinking water.
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消毒是水处理过程中必不可少的环节，对预防

疾病传播具有不可替代的作用。饮用水消毒常用

的消毒剂包括液氯（Cl2）、次氯酸钠（NaClO）、氯胺

（NH2Cl）等。根据使用的消毒剂不同，生成的消毒
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副产物（DBPs）也不同，使用氯胺主要生成的含氮消

毒副产物（N-DBPs）具有“三致”作用，其细胞毒性及

遗传毒性也比使用氯消毒剂生成的含碳消毒副产

物（C-DBPs）更强。此外，N-DBPs还具有浓度低、难

去除等特点。目前，美国环境保护署对其中 5种N-
DBPs（溴氯乙腈、二溴乙腈、二氯乙腈、三氯乙腈和

三氯硝基甲烷）进行了含量限制并进行日常监管。

消毒副产物的生成类型与消毒工艺密切相关，已有

研究报道了我国各城市的实际水样中消毒副产物

的检出情况，其中卤乙腈检出浓度最高，卤乙酰胺

其次，卤代硝基甲烷浓度最低［1-4］。由于N-DBPs在
实际水样中的存在浓度极低，对富集检测方法提出

了较大挑战。随着材料革命的到来，新材料在富集

检测领域的应用受到广泛关注。

系统性梳理了N-DBPs的类别，阐述了N-DBPs
的形成机理与控制技术，从分子结构层面，识别 N-
DBPs与富集检测技术的相关性，并对N-DBPs的富

集检测技术发展前景及趋势进行了展望。

1 N-DBPs的种类的种类

一般将消毒剂与水中天然有机质（NOM）、化学

品等物质反应生成的含有氮元素的消毒副产物称

为含氮消毒副产物［5］。N-DBPs 被人类发现的时间

较晚，因此对其危害了解较少，从而导致现有饮用

水标准中对 N-DBPs 的限制较少，其危害范围和程

度仍未得到全面研究。表 1总结了常见 N-DBPs的
代表性化合物。

2 N-DBPs的生成机理与控制技术的生成机理与控制技术

N-DBPs 的氮源既可以是水中的溶解有机氮

（DON），也可是NH2Cl，它们在水中的浓度直接影响

了 N-DBPs的生成［6］。地表水特征的季节变化是影

响DBPs生成的另一个关键因素：春夏季温度升高，

微生物代谢速率加快，水中DON含量下降，N-DBPs
浓度降低，秋冬季节则反之。此外，高温条件下通

常会增大消毒剂的用量，以防止病原体的生长，但

消毒剂也会与NOM反应，导致产生大量的DBPs［7-9］。
2. 1　N-DBPs的生成机理

①    卤乙腈

已有研究表明，卤乙腈是三氯甲烷（THMs）和卤

乙酸（HAAs）在一定条件下降解的副产物［10］。卤乙

腈的生成途径主要有以下 3种：a. 游离氨基中的α-
胺基与氯或氯胺反应生成腈［11］，即脱羧途径；b. 氯

胺的孤电子对攻击醛类，形成氯化氨甲醇，脱水反

应消去 HCl 生成卤乙腈［12］，即醛途径；c. 芳香族化

合物在氯胺作用下生成卤乙腈［13-14］。
②    卤乙酰胺

卤乙酰胺生成路线主要有两种：a. HANs 醛途

径或水解生成卤乙酰胺［11］；b. 卤乙酰胺前体物（如

氨基酸）与NH2Cl反应生成卤乙酰胺［15］。
③    卤代硝基甲烷

卤代硝基甲烷的生成方式主要有 4 种：a. DOM
与消毒剂生成的硝基甲烷酸化了C—H键，使α碳位

发生卤代反应，生成卤代硝基甲烷［16］；b. 硝酸盐在

UV 下光解生成 NO2·，并将溶解性有机物（DOM）转

化为硝基苯酚，进一步与消毒剂反应生成卤代硝基

甲烷［17］；c. 溴离子在 UV/Cl 处理过程中被氧化成次

溴酸并与有机物发生取代反应，生成 Br-HNMs［18］；
d. 氯离子与芳香族化合物反应生成中间体，再与

HClO 反 应 ，使 苯 环 裂 解 ，进 而 生 成 卤 代 硝 基

表1　含氮消毒副产物的分类

Tab.1　Classification of nitrogen‑containing disinfection by‑products

类型

卤乙腈
（HANs）
卤乙酰胺

（HAcAms）
卤代硝基甲
烷（HNMs）
亚硝胺
（NMs）
芳香族
N-DBPs

化合物名称

氯乙腈（CAN）、二氯乙腈（DCAN）、三氯乙腈（TCAN）、溴乙腈（BAN）、二溴乙腈（DBAN）、三溴乙腈（TBAN）、碘乙腈
（IAN）、溴氯乙腈（BCAN）、一溴二氯乙腈（BDCAN）、二溴一氯乙腈（DBCAN）
氯乙酰胺（CAcAm）、二氯乙酰胺（DCAcAm）、三氯乙酰胺（TCAcAm）、溴乙酰胺（BAcAm）、二溴乙酰胺（DBAcAm）、
三溴乙酰胺（TBAcAm）、碘乙酰胺（IAcAm）、二碘乙酰胺（DIAcAm）、一溴一碘乙酰胺（BIAcAm）、一溴一氯乙酰胺
（BCAcAm）、一氯一碘乙酰胺（CIAcAm）、一溴二氯乙酰胺（BDCAcAm）、一氯二溴乙酰胺（CDBAcAm）
氯硝基甲烷（CNM）、二氯硝基甲烷（DCNM）、三氯硝基甲烷（TCNM）、溴硝基甲烷（BNM）、二溴硝基甲烷（DBNM）、
三溴硝基甲烷（TBCN）、一溴一氯硝基甲烷（BCNM）、一溴二氯硝基甲烷（BDCNM）、一氯二溴硝基甲烷（DBCNM）

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）、亚硝基吡咯烷（NPYR）、亚硝基甲乙胺（NMEA）、亚硝基吗啉（NMOR）、亚硝基哌啶（NPIP）
2-氯苯乙腈（CPAN）、3-氯苯乙腈（3-CPAN）、4-氯苯乙腈（4-CPAN）、2,3-二氯苯乙腈（2,3-CPAN）、2,4-二氯苯乙
腈（2,4-CPAN）、2,5-二氯苯乙腈（2,5-CPAN）、2,6-二氯苯乙腈（2,6-CPAN）、3,4-二氯苯乙腈（3,4-CPAN）

··47



第 40 卷 第 6 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

甲烷［19］。
④    亚硝胺

根据消毒过程中可能出现的情况，研究者总结

了 4种亚硝胺生成路径［20-22］：a. 氯胺消毒过程中，未

配位的伯、叔、季胺对氯二胺进行攻击，形成中间

体，再被溶解氧氧化生成相对应的亚硝胺；b. 次氯

酸盐与亚硝酸盐生成 ClNO2，进一步与亚硝酸盐反

应生成高活性亚硝化中间体 N2O4，再与二甲胺

（DMA）反应生成 NDMA；c. 臭氧条件下，NH2OH 与

DMA 反应生成 NDMA；d. 活性炭催化仲胺生成亚

硝胺。

⑤    芳香族N-DBPs
目前，对于芳香族 N-DBPs 前驱物的研究还处

于起步阶段，但从结构特点来看，含有苯基或杂环

结构的 DOM 更容易形成芳烃 DBPs，如蛋白质和多

肽。Liu等［23］总结了芳香族 N-DBPs通过 DOM生成

的途径：a. 间接途径。DOM被氯攻击生成非卤代芳

香族DBPs（如水杨酸），作为中间体再通过亲电取代

进一步转化为卤代芳香 DBPs。b. 直接途径。氯先

取代DOM中的酚基，随后形成的氯-酚基将DOM裂

解生成卤代芳香族DBPs。虽然“直接途径”和“间接

途径”都会形成卤代芳香族 DBPs，但大部分芳烃

DBPs是通过间接途径形成的［24］。
芳香族 N-DBPs 中的氮源可以是 DOM 也可以

是无机氮。如前所述，多肽、吡咯等具有芳香结构

和氮原子的有机化合物可与消毒剂反应生成芳香

型N-DBPs。同时，氯胺也能作为氮源，在苯环中羟

基的邻位或对位与氯胺发生亲电取代反应，生成芳

香化合物［25］。此外，有研究发现，使用氯消毒生成

的 2-氯苯乙腈（CPANs）浓度比使用氯胺消毒生成

的CPANs浓度更高，可能是因为氯比氯胺的亲电取

代能力更强，更容易与潜在的芳香族前驱物反应形

成CPANs［26］。
2. 2　N-DBPs的控制技术

①    去除前驱物

含氮有机物以及藻类死亡后释放的高浓度有

机氮是 N-DBPs 的主要前驱物［27］，目前可采用强化

混凝、高级氧化等技术实现前驱物的去除。Li等［27］

比较了多种材料对 DBPs 前驱物的混凝性能，结果

显示以 AlCl3 合成的新型混凝剂（CBC）对低浓度

NOM中芳香族化合物和腐殖质的去除效果最优，这

与 CBC 具有较高的电荷中和能力及硅组分反应有

关。Ike 等［28］研究了 SO4-·、·OH、Cl·高级氧化降解

DOM 后水中 N-DBPs的浓度变化，结果表明该技术

产生的DBPs总体影响取决于DOM化学性质和自由

基剂量的大小。

②    优化消毒工艺

采用多种消毒工艺可降低出水中的N-DBPs含
量，如臭氧预氧化、O3/活性炭联用等。Hu等［29］研究

比较了 4 种不同氧化剂在不同工艺下对含 Cl的 N-
DBPs前驱物浓度的影响，结果发现采用预氧化可使

N-DBPs 的去除率提高 7. 2%~10. 6%。其中臭氧的

预处理效果最好，原因推测是臭氧通过增加含氧官

能团的浓度或通过桥接反应［28］促进了混凝和改变

有机物的分子特性，使亲水性有机物更容易降解。

但臭氧预氧化也会使含Br-的NOM转变为毒性更强

的溴化DBPs［4］，因此需要根据原水水质进行工艺选

择。Gilca 等［8］使用 O3预处理后联用活性炭，将 N-
DBPs 的去除率提高了 53. 0%。活性炭的加入解决

了 N-DBPs 前驱物的 DOM 位点与臭氧氧化的 DOM
活性位点不同的问题，吸附了无法被臭氧氧化的N-
DBPs及前驱物［30］。

③    直接去除N-DBPs
使用性能优越的吸附剂可直接去除水中的 N-

DBPs，Zhang等［31］研究表明，将纳米级零价铁（nZVI）
负载在银纳米管（MONTs）上，可有效吸附降解水中

的 NDMA。Yao 等［32］等研究发现，使用巯基改性的

Al 基 MOF 材料，可吸附去除水中低浓度的 NDEA，

其吸附机制主要为亲核反应。

3 N-DBPs的富集检测技术的富集检测技术

N-DBPs 在饮用水中的浓度较低，一般为 ng/L 
级，需要通过前处理技术将其浓缩、富集，才能实现

准确定量分析。目前，常用的前处理技术主要有： 
液液萃取（LLE）、分散液液微萃取（DLLME）、固相萃

取（SPE）、分 散 固 相 萃 取（DSPE）、固 相 微 萃 取

（SPME）等。各种前处理技术结合各类分析仪器（如

GC/ECD、GC-MS、LC-MS/MS 等）［8］，可实现对 N-
DBPs 的痕量分析。但目前主要研究对象集中在

HANs、HAcAms、HNMs 的部分化合物上，并未实现

已知N-DBPs的全覆盖测试。

3. 1　液液萃取

液液萃取是目前应用最广泛的同时处理多种

N-DBPs 的萃取技术，适用于大多数实验室。由于
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目标物与目标物所处溶液的不同，所选择的萃取剂

也会发生变化，常用于萃取N-DBPs的有机溶剂有：

甲基叔丁基醚、乙酸乙酯、乙腈、二氯甲烷等［33-34］。
盐析辅助液液萃取是在液液萃取基础上，在溶

液中加入电解质的一种前处理手段。加入的电解

质增大了溶质在溶剂中的分布比例，间接破坏了有

机溶质与溶剂之间的界面张力，萃取液在外界振荡

的帮助下充分分散到水相中，从而增加萃取效率。

美国环境保护署公布的 USEPA Method 551. 1中，加

入NaCl或Na2SO4进行盐析辅助液液萃取，富集并检

测水中 5种N-DBPs（BCAN、DBAN、DCAN、TCAN和

TCNM）。

液液萃取具有价廉、简单等优点，但也存在耗

时、回收率低、检出限高等缺点。

3. 2　分散液液微萃取

液液萃取需要使用大量的有机溶剂，而分散液

液微萃取只需使用较少的水样和萃取剂。分散液

液微萃取是在传统液液萃取基础上，加入不溶于样

品溶液和萃取剂的分散剂，形成三相混合的状态，

利用目标物在不同相之间的分配系数不同［35］，使之

转移至萃取剂，最后利用离心分离。萃取 N-DBPs
常用的分散剂有甲醇、乙腈和异丙酮等［34］。

该方法有机溶剂用量少，萃取时间短且具有较

高的萃取效率和富集倍数。分散液液微萃取的弊

端是需额外添加分散剂，难以实现自动化连续进

样，且分析物极性较强时会减少目标物在萃取剂上

的分配系数，如高极性的卤乙酰胺就难以使用分散

液液微萃取进行富集。

3. 3　固相萃取

固相萃取是基于液固萃取和液相色谱理论的

一种前处理技术，当液体通过固定相时，目标物被

吸附到萃取柱上，再用有机溶剂或热解吸的方式解

吸目标物，从而达到富集的目的［36］。在这种以吸附

为基础的技术中，萃取柱材料的选择对萃取效果至

关重要。吸附N-DBPs常用的萃取柱有：C18、envi18、
Oasis WAX、Bond elutu-ph、MAX和Oasis HLB等。

与液液萃取相比，固相萃取具有较好的富集效

果和较高的回收率，但也更耗费时间和精力，且重

现性不佳。

3. 4　分散固相萃取

如果水样中含有的颗粒或微生物浓度较高时，

使用传统的固相萃取进行富集，萃取柱表面的孔道

会被堵塞，不仅增加了后续清理的困难，还降低了

萃取效果，因此出现了分散固相萃取。分散固相萃

取其实是固相萃取的一种变体，吸附材料并不是填

充在萃取柱上，而是以粉末或颗粒状与目标溶液直

接接触，吸附结束后，通过离心或过滤分离吸附剂，

再使用有机溶剂或热解吸方式分离目标物。Zhang
等［37］使用二氧化钛对水中N-DBPs进行了分散固相

萃取，取得了较好的效果。

分散固相萃取具有接触面积大、吸附平衡时间

短等优点，但也存在分离过程复杂、回收率低等

不足。

3. 5　固相微萃取

固相微萃取技术是一种基于固相萃取的前处

理技术，较之于固相萃取具有操作更简单、快速的

特点，且只需要较少的样品，易于自动化。固相微

萃取的独到之处在于，它将吸附材料涂覆在纤维头

上，再浸没于目标液中，取样和富集于一体，并通过

热解吸或溶剂洗脱，将分析物转移至进样瓶即可直

接上机分析。常用的萃取 N-DBPs 的纤维头有

CAR-PDMS 和 DVBCAR-PDMS 两种。在这种水样

量较少的前处理技术中，使用选择性较高的纤维头

往往能起到事半功倍的效果，将新材料用作纤维头

进行萃取是未来的重点研究方向之一。

Dominguez‑Tello等［38］采用 3D打印装置，使用聚

丙烯中空螺旋纤维材料制作了一个气泡技术辅助

分散微固相萃取装置。该装置基于支撑液膜的原

理，结合纤维表面孔隙，增加了接触面积，有着重复

性强、选择性高、富集效果好的特点。虽然该装置

需要专业设备制作且商业化困难，但为探索新型的

装置提供了一种新的思路。

3. 6　N-DBPs常用前处理技术比较

液液萃取对绝大多数有机物具有适用性，且能

在大多数场所使用，简单快捷，但水中的目标物浓

度较低时无法检出，因此萃取后需使用氮吹浓缩技

术，用以提高富集倍数。这种前处理手段对目标物

损失较大，回收率较低。固相萃取、固相微萃取具

有较高的回收率和富集倍数，作为富集技术时水样

体积不宜过大（一般不超过 50 mL），且使用的萃取

柱/物需有较高的针对性，否则洗脱液中非目标物过

多，干扰检测分析。

简单来说，液液萃取简单快速，适用面广；水样

体积小，低浓度时使用固相萃取、固相微萃取为宜。
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富集效果不仅与前处理手段选择有关，也受水

样 pH、温度及目标物在水中的稳定性等因素影响。

Liew等［39］研究了亚硫酸钠、氯化铵和抗坏血酸等常

见防腐剂对卤代硝基甲烷和卤乙酰胺的保存作用，

实验结果表明氯化铵最适合保存卤代硝基甲烷和

卤乙酰胺。卤乙酰胺在中性条件下较为稳定，对于

无法立即测定的卤乙酰胺水样， 需将水样 pH调至 5
左右保存。然而，并不是的所有 N-DBPs 都适合采

用这种方法保存，部分N-DBPs在低 pH下易接受质

子，从而发生变化。Tang 等［40］对模拟水样的 pH 进

行细微调整和优化后，使用 UPLC/ESI-tqMS 分析，

检测和识别到一种新型杂环N-DBPs——卤化吡啶

醇，并在实际水样中检出该类新N-DBPs。由于，目

前对N-DBPs的了解有限，也就意味着对N-DBPs在
饮用水消毒处理和给水分配过程中进行有效监测

存在较大困难，而随着新 N-DBPs 不断被检出和认

知，N-DBPs 与人体健康之间的关联性尚需进一步

探索。

4 结语结语

因 N-DBPs 在水中的浓度较低，无法直接由检

测设备准确定量，因此对其进行深入研究存在较大

困难。目前，主要采用液液萃取、固相萃取等前处

理手段对其进行富集，再结合气相色谱、液相色谱

质谱联用等仪器进行分析检测。此外，随着对 N-
DBPs生成机理的深入研究，将不断探索出水样中存

在但仍未发现的 N-DBPs，而这些研究均是在能够

对超痕量 N-DBPs 实现富集前处理的基础上进行，

以确保能够得到较高的回收率，降低检出限，为实

际水样中 N-DBPs 的检测提供保障，并为进一步实

现N-DBPs的控制提供研究基础。

随着材料科学的飞速发展，新型功能材料成为

研究热点，并广泛应用于水处理、能源、生态环境修

复等领域，其中效果好、选择性较高的萃取材料的

发展与新型材料的研发息息相关。基于固相微萃

取的独特优势，可以根据目标物的不同选择更换萃

取头，体现出较高的选择性，以及较强的可操作性。

目前，固相微萃取的材料对 N-DBPs 的富集机制以

物理吸附为主，存在萃取效果不理想、经济成本较

高的不足。为提高选择性和吸附能力，在固相微萃

取材料的选择上，应结合N-DBPs官能团特点，寻找

对各类 N-DBPs 具有选择性较高、吸附能力较强的

材料，这可能是未来该领域的研究发展方向。

含氮消毒副产物是近 10 年来备受关注的一类

新型消毒副产物，其形成对人体（尤其是神经和生

殖系统）具有累积性和破坏性的影响。为消除和控

制N-DBPs，对原水水质的分析监测具有重要意义。

在水处理中，应结合原水 pH、温度、DOM等特性，通

过改变消毒剂种类及使用剂量等措施，尽可能减少

N-DBPs的产生。为实现对N-DBPs的有效控制，应

进一步研究 N-DBPs 的发生及转化途径，并结合现

代分析方法，采用先进的高精度质谱手段，加强 N-
DBPs的筛查和鉴定技术研究，以期发现更多的未知

的 N-DBPs。同时，结合其体外和体内毒理学研究

结果，形成更加系统和全面的N-DBPs研究体系，并

将研究成果转化为水质标准或法规，确保饮用水

安全。
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