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摘　要　N-亚硝胺类化合物是一类被国际癌症研究机构列为高毒性和强致癌性的有机污染物，是世界公

认的除黄曲霉素、二噁英之外的第三大致癌物. N-亚硝胺水溶性强，广泛存在于环境水体（地表水、地

下水）和饮用水当中. 局部地区（特别是城市地区）环境水体及饮用水中的高浓度亚硝胺已对人体和生

态健康构成较大威胁. 除工业、农业和生活的一次排放外，前体物存在情况下的二次生成也是水体中亚

硝胺持续存在的关键原因，某些情况下可能比一次来源更为重要. 本文综述了环境水体及饮用水中 N-亚
硝胺的污染水平、组成和空间分布，给出水体中亚硝胺污染的重点化合物和重点区域；总结了导致亚硝

胺二次生成的重要前体物，并归纳了 N-亚硝胺在环境水体及饮用水系统中的一次来源及二次生成的机

理过程，探索降低水体中亚硝胺污染的可行措施，为保障饮水安全和生态健康提供关键支撑.
关键词　环境水体，饮用水，N-亚硝胺，前体物，一次排放，二次生成.
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Abstract　: N-nitrosamines with high toxicity and carcinogenicity are one of the three carcinogens
in addition to aflatoxin and dioxins. With high water solubility and low volatility, they widely occur
in environmental water (including surface water and groundwater) and drinking water systems. The
high  concentrations  of N-nitrosamines  in  environmental  waters  and  drinking  water  (especially  in
urban areas) have posed a significant threat to the health of human beings and ecological systems. N-
nitrosamines  mainly  originate  from  the  primary  emission  of  industrial,  agricultural,  and  domestic
wastewater.  Secondary  generation  in  the  presence  of  precursors  is  also  the  key  reason  for  the
occurrence of N-nitrosamines in water bodies, which may be more important than primary sources in
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some  cases.  This  paper  reviews  the  pollution  level  and  composition  of  N-nitrosamines  in
environmental  water  and  drinking  water,  highlighting  the  dominant  and  prevalent  N-nitrosamine
compounds  in  the  water.  Furthermore,  this  paper  introduces  the  critical  precursors  that  lead  to  the
secondary  generation  of  N-nitrosamines  and  summarizes  the  primary  sources  and  secondary
generation  process  of N-nitrosamines  in  the  water.  Results  should  shed  light  on  the  exploration  of
feasible  measures  to  reduce N-nitrosamine’  pollution  in  the  water  and  provide  critical  support  for
ensuring drinking water safety and ecological health.
Keywords　 environmental  water， drinking  water， N-nitrosamines， precursors， primary
discharge，secondary generation.

 

N-亚硝胺（以下简称亚硝胺）是一类含亚硝基的有机污染物，化学通式为 R1（R2）N—N=O，目前已

报导的同系物有 300多种. 在已知的亚硝胺当中，至少有 90%对人类具有致癌作用，并且存在器官特

异性，如 N-亚硝基二甲胺（NDMA）以及 N-亚硝基二乙胺（NDEA）会导致肝癌和鼻窦癌等疾病 [1 − 2]. 此
外，NDMA还可能诱导基因和染色体的突变以及引起 DNA损伤[2]. 美国环境保护署综合风险信息系统

（US EPA IRIS）[3] 及国际癌症研究机构（IARC）[1] 将 9种亚硝胺（包括 NDMA、NDEA、N-亚硝基甲基乙

胺（NMEA）、N-亚硝基吡咯烷（NPYR）、N-亚硝基吗啉（NMOR）、N-亚硝基哌啶（NPIP）、N-亚硝基正丙

胺（NDPA）、N-亚硝基二苯胺（NDPhA），和 N-亚硝基正丁胺（NDBA））评定为（很）可能的人体致癌物[4 − 5].
近年来，人们在饮用水、污水、以及自然水体如河流、地下水中均发现了亚硝胺的存在[6 − 8]，引起

了人们对亚硝胺在水体中的分布、来源及其对人类健康产生的负面影响等一系列问题的关注[9 − 11]. 环
境水体中的亚硝胺主要来源于工业废水、生活污水、农业和养殖废水的排放以及各类水体消毒过程[12].
此外，受污染水体中广泛存在溶解性有机质（DOM）和多种胺类化合物等亚硝胺前体物，这些前体物可

在不同条件下发生亚硝化等反应生成亚硝胺，从而增加环境水体中亚硝胺的浓度.
亚硝胺类化合物在水环境中的存在会对水生态安全和人体健康产生威胁. 水体中亚硝胺可通过多

种不同的暴露途径影响人体健康，包括食物摄入、抽烟、呼吸、皮肤接触及使用药品和护理品[13]. 由于

亚硝胺可能诱导基因和染色体的突变及引起 DNA损伤，降低性激素活性，具有一定的遗传毒性，自然

水体中的亚硝胺也可能对水生态环境造成潜在威胁[14].
随着人类活动的增多，排入环境中的亚硝胺类化合物将大量增加，环境水体（含饮用水源）中的亚

硝胺污染日益严重，饮用水和自然水体中亚硝胺的污染特征及其所产生的生态风险和人体健康风险值

得持续关注. 本文综述了亚硝胺及前体物在国内外饮用水及自然水体中的污染状况、来源、人体健康

风险和生态风险，并确定了亚硝胺及其前体物的主要一次排放来源和二次生成的主要路径，以期为控

制和治理亚硝胺污染提供参考. 

1    水体中亚硝胺的污染状况（Pollution status of N-nitrosamines in water）

表 1展示了水中常见的 9种亚硝胺的分子结构、理化性质和致癌等级. 从表 1可以看出，亚硝胺大

多为极易溶于水，不易溶于脂类且难于从水中挥发. 亚硝胺的来源及性质决定了此类化合物易于向自

然水体分布扩散，并且还会通过一定的迁移转化过程进入到饮用水源，威胁饮用水安全[15 − 16].
 
 

表 1    水体中常见的 9种亚硝胺的物理化学性质及致癌等级分类

Table 1    Physical and chemical properties and carcinogenic grade classification of 9 nitrosamines commonly found in water
 

化合物
Compound

化学结构
Chemical structure

相对分子质量/
（g·mol−1）

Relative molecular
mass

辛醇/水分
配系数
lgKow

溶水性/
（ mg·L−1）25 ℃

Solubility

亨利常数/
（atm m3·mol−1）25 ℃
Henry’s constant

致癌等级a

Carcinogenic grade

US EPA IRIS IARC

N-亚硝基二甲
胺

74.08 –0.57 1,000,000 1.20×10–6 B2 2A

N-亚硝基甲基
乙基胺

88.11 0.04 300,000 1.44×10–6 B2 2B
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续表 1
 

化合物
Compound

化学结构
Chemical structure

相对分子质量/
（g·mol−1）
Relative

molecular mass

辛醇/水分配系数
lgKow

溶水性/
（ mg·L−1）25 ℃

Solubility

亨利常数/
（atm m3·mol−1）25 ℃
Henry’s constant

致癌等级a

Carcinogenic grade

US EPA IRIS IARC

N-亚硝基二乙基
胺

102.14 0.48 106,000 1.73×10–6 B2 2A

N-亚硝基二丙基
胺

130.19 1.36 13,000 3.46×10–6 B2 2B

N-亚硝基吡咯烷 100.1 -0.19 1,000,000 1.99×10–7 B2 2B

N-亚硝基吗啉 116.12 -0.44 861,528 2.13×10–10 —
2B

N-亚硝基哌啶 114.15 0.36 76,480 2.81×10–7 —
2B

N-亚硝基二丁基
胺

158.24 2.63 1,270 9.96×10–6 B2 2B

N-亚硝基二苯胺 198.22 3.13 35 1.38×10–5 B2 —

　　注：B2，2B：表示可能的人体致癌物质，具有充分的动物实验资料，但对人体的致癌证据有限；2A：表示很可能的人体致癌物质，具有
充分的动物实验资料，并且对人体有理论上的致癌性，但是实验性数据有限. ；“—”：表示缺少相关数据.
　　Note:  B2,  2B:  probable  human  carcinogen  with  sufficient  animal  data,  but  limited  evidence  of  carcinogenicity  in  humans;  2A:  very
probable human carcinogen with sufficient animal data and theoretical carcinogenicity in humans, but limited experimental data; “—” : data not
available.
  

1.1    饮用水

饮用水中的亚硝胺较早报导于美国和加拿大的饮用水处理厂. BARRETT等 [17] 在 21个水处理设

施和分配系统的出水和自来水中检出了高达 25 ng·L−1 的 NDMA，而在原水中几乎无检出. CHARROIS
等[18] 调查了安大略省 179家水处理厂的亚硝胺含量，涉及进水、出水和自来水样品共计 3000余份. 在
接受调查的 179个饮用水系统中，30%检出 NDMA（ND—66 ng·L−1），部分水样中还检出 NMOR（ND—
2 ng·L−1）和 NPYR（4 ng·L−1）. 随后，其他国家相继对饮用水中亚硝胺的污染状态进行了调查研究. 如
表 2所示，巴西自来水中检测出 7种亚硝胺，总浓度为 110 ng·L−1[19]，意大利检出 4种亚硝胺，总浓度为

113.1 ng·L−1[20]. 相比之下，英国、西班牙、日本和韩国饮用水中总亚硝胺（TNAs）浓度较低，分别为

32.9 ng·L−1[21]、28.7 ng·L−1[22]、10 ng·L−1[23] 和 2.1 ng·L−1[24].
 
 

表 2    世界各国饮用水中亚硝胺的浓度水平（ng·L−1）.
Table 2    Concentrations of N-nitrosamines in the drinking water of different countries

 

中国
China

加拿大
Canada

巴西
Brazil

韩国
South Korea

西班牙
Spain

美国
United States

英国
Britain

日本
Japan

意大利
Italy

NDMA 33 66 33 0.9 4.5 9 7.2 10 NA

NDEA 3.3 NA 9 0.3 0.8 15 NA NA 10.3

NPIP 2.9 NA 22 NA 12 NA NA NA NA

NMEA 3.1 NA 11 0.2 NA 4 NA NA NA

NPYR 2.4 4 14 NA NA 5 NA NA NA

NMOR 7.8 2 NA 0.4 2.9 NA 6.9 NA 83.7

NDPA 9.5 NA 10 NA NA NA NA NA 8.1

NDBA 2.7 NA 11 0.3 6.7 8 18.8 NA 11

NDPhA 2.5 NA 0 NA 1.8 NA NA NA NA

总含量 67.2 72 110 2.1 28.7 41 32.9 10 113.1

参考文献 [16] [18] [19] [24] [22] [16] [21] [23] [20]

　　注：NA：表示缺少相关数据. Note: NA: data not available.
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我国饮用水亚硝胺污染状况调查研究显示，117个水样中，亚硝胺的检出率为 76%，9种亚硝胺均

有检出，总平均浓度为 67.2 ng·L−1[16]，与世界上其他国家相比处于中上水平. 上海（171.6 ng·L−1[25]）和江

苏（131.1 ng·L−1[26]）的饮用水中亚硝胺浓度偏高. 南方某城市的饮用水中检测出 8种亚硝胺，总浓度为

16.8 ng·L−1[27]. 台湾地区饮用水中亚硝胺总浓度（39.7 ng·L−1[28]）. LUO等[29] 对华中地区采用二氧化氯和

氯气组合的饮用水系统中的进水、出水和自来水进行监测，研究发现，在测定的 9种亚硝胺中，

NDMA检出率最高，平均浓度为 2.5—67.4  ng·L−1，其次是 NDEA（0.3—24.9 ng·L−1）和 NPIP（0.3—
10.3 ng·L−1）. NDMA、NDEA和 NPIP的平均浓度从进水、出水再到自来水呈下降趋势，体现了水处理

对于降低饮用水中亚硝胺暴露风险的必要性.
一些专家认为饮水中亚硝胺高于 7 ng·L−1 时即对人体健康产生危害[30]. 但目前世界各国制定的饮

水中亚硝胺的限值大多高于 7 ng·L−1，且差异较大. 世界卫生组织（WHO）已将 NDMA纳入其饮用水质

量标准，建议的最大浓度为 100 ng·L−1[31]，澳大利亚也采用了此标准[32]. 德国提出 NDMA和 NMOR暂定

的标准限值为 10 ng·L−1[33]. 加拿大卫生部制定了饮用水中 NDMA的最大标准值为 40 ng·L−1[34]. 而加拿

大安大略省环境部与美国加州公共卫生部对饮用水中 NDMA、NDPA和 NDEA制定了更严格的标准

限值，分别为 9 ng·L−1 和 10 ng·L−1[35 − 36]. 迄今为止，我国只有上海和深圳两个城市制定了当地的 NDMA
标准（100 ng·L−1），与WHO的规定相同[37].

总的来说，现有调查表明，饮用水中广泛检出亚硝胺，NDMA是饮用水中浓度和检出率最高的化

合物. 与欠发达国家和区域相比，经济发达、人口密集和工农业高度发展的国家和区域饮用水中亚硝

胺的污染更为广泛和严重. 饮用水中亚硝胺的出现归因于原水中亚硝胺类化合物的存在以及水处理过

程中的氯化和氯胺化等消毒过程. 在饮用水分配系统中，余氯与残留的亚硝胺前体物反应生成亚硝胺

也是自来水中亚硝胺存在的重要原因之一. 如何降低饮用水系统中亚硝胺的浓度和控制亚硝胺的生成

仍是目前饮用水中亚硝胺研究的热点. 

1.2    地下水和地表水

受工农业废水和生活污水[38] 等的排放影响，亚硝胺在地表水体，含河流、湖泊、池塘等环境中均频

繁检出[39 − 41]，且呈现高度的空间变异性. 亚硝胺的低蒸气压、低亨利常数、低 lgKow 和强溶水性使其很

难吸附于颗粒物或从水中挥发，易随着地表水进行迁移，并通过地表水和地下水的交互作用进入地下

水[42]，最终汇入海洋，污染河流下游地区、地下水环境及近海区域.
如表 3所示，东京河水中的 NDMA浓度为  <  0.5—3.4  ng·L−1，地下水中的浓度与地表水相似

（< 0.5—5.2 ng·L−1）[43]. 韩国的汉江中，6种亚硝胺总浓度最高为 44 ng·L−1，但在洛东江和釜山的地表水

中，亚硝胺总浓度可分别高达 735.7 ng·L−1[44] 和 5180 ng·L−1[45]. 在美国洛杉矶地表水中 NDMA浓度高

达 2534 ng·L−1[39]. 地下水中高含量的 NDMA由美国加利福尼亚州卫生署在上世纪 70年代发现，含量

高达 400000 ng·L−1，并指出这与火箭燃料不对称二甲肼（UDMH）基团的氧化有关[46].
 
 

表 3    世界各国环境水体中亚硝胺的浓度水平

Table 3    Concentrations of N-nitrosamines in surface water, groundwater, and seawater of different countries
 

研究区
Research area

国家
Country

亚硝胺种类
Number of

N-nitrosamines

地表水/
（ng·L−1）

Surface water

地下水/
（ng·L−1）

Groundwater

海水/
（ng·L−1）
Sea water

参考文献
Reference

贾鲁河流域 中国 7 11.7—385.8 ND—101.1 NA [47]

松花江 中国 7 1.6—62.4 ND—60.8 NA [42]

珠江流域 中国 5 ND—1090 NA NA [48]

珠江三角洲地区 中国 6 ND—517.1 ND—79.6 NA [30]

长江中下游 中国 6 ND—32 NA NA [38]

滦河 中国 3 ND—12.4 NA NA [49]

台湾高平河 中国 6 ND—4.4 NA NA [50]

洛东江 韩国 6 ND—735.7 NA NA [44]

汉江 韩国 6 4—44 NA NA [51]
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续表 3
 

研究区
Research area

国家
Country

亚硝胺种类
Number of

N-nitrosamines

地表水/
（ng·L−1）

Surface water

地下水/
（ng·L−1）

Groundwater

海水/
（ng·L−1）
Sea water

参考文献
Reference

釜山 韩国 8 26—5180 NA 1.2—166 [45]

东京 日本 1（NDMA） ND—5.2 ND—3.4 NA [43]

洛杉矶 美国 1（NDMA） ND—2534 ND—13 NA [39]

加利福尼亚州 美国 1（NDMA） NA 最高400,000 NA [52]

　　注：ND：表示未检出；NA：表示缺少相关数据. Note: ND: not detectable; NA: data not available.
 

在我国，高浓度亚硝胺出现在贾鲁河流域（11.7—385.8 ng·L−1）[47]、松花江（1.6—62.4 ng·L−1）[42] 和

珠江流域（ND—1090 ng·L−1）[48]. 相比之下，长江中下游（ND—32 ng·L−1）[38]、滦河（ND—12.4 ng·L−1）[49]

和台湾高平河（ND—4.4 ng·L−1）[50] 中亚硝胺浓度稍低（表 2）. 与地表水和地下水相比，河口和近海区域

亚硝胺的报导十分缺乏. LEE等[45] 对韩国釜山近岸海域海水中 NDMA的研究是目前海水中亚硝胺的

唯一报导，其结果显示，海水样品中 8种亚硝胺的总浓度为 44.2—166 ng·L−1，NDMA（40.0—166 ng·L−1）

和 NPYR（1.2—32.7 ng·L−1）是浓度最高且检出率高的两种化合物.
河口-近海区域是人口、工业和农业的密集区，是污水排放的最终受纳体，陆域水体中的亚硝胺在

排入河流中后，随水流进行迁移，最终汇入海洋. 对长江秭归至东海段河水中亚硝胺的研究显示，每年

从长江带入东海的亚硝胺大约 5.4 t[38]. 由于亚硝胺仍属于未被监管污染物，且海水不涉及饮水安全管

理的范畴，目前国内外关于近岸海域海洋环境中亚硝胺的污染研究仍十分缺乏. 在我国重点海域生态

环境问题大力整治的背景下，针对极具致癌风险的亚硝胺的污染特征揭示和来源研究十分必要. 

1.3    污废水

污水中亚硝胺的含量水平显著高于其他类型水体 . 我国和美国污水中亚硝胺的浓度分别高达

82.0—607.9 ng·L−1[47] 和 130—12700 ng·L−1[53]. 工业污水中亚硝胺的含量通常高于农业污水和生活污水.
CHEN等[48] 对珠三角中不同类型的工厂、生活污水处理厂和农业养殖污水的亚硝胺浓度进行了调查，

结果显示，电镀废水（3920 ng·L−1）和印染废水（4320 ng·L−1）中亚硝胺的浓度最高，其次为养殖废水

（1000 ng·L−1），最后为生活污水（60 ng·L−1）和医药污水（28 ng·L−1）. 美国加利福尼亚州的电子印刷厂废

水中检测到的 NDMA浓度（65—170 ng·L−1）也明显高于当地居民区的生活污水（17—63 ng·L−1） [54].
在日本釜山的工业园区（主要包括：机械电子厂、纺织和石油化工厂）检出亚硝胺含量高达 1440—
29100 ng·L−1[45]. 

2    水体中亚硝胺的来源（Source of N-nitrosamines in water） 

2.1    污废水的一次排放

生活污水和工农业污水的排放是河流等环境水体中亚硝胺最重要的点源. 生活污水中，含有洗发

水、洗手液、洗碗皂和洗涤剂的灰水和黑水均含有亚硝胺，洗衣水是亚硝胺最常见的来源，其次是淋浴

水和尿液 [55]. ZENG等 [55] 在洗衣水、尿液和淋浴水中均检测出高浓度的亚硝胺，TNAs平均浓度为

680、210、54 ng·L−1. 工业污水中亚硝胺通常来自于所使用的工业原料（或受亚硝胺污染的工业原料）和

工业过程的非故意生成 . 比如，美国加利福尼亚奥兰治县服务区电镀废水中高浓度的 NDMA（高达

105000 ng·L−1）经调查发现来自于被 NDMA污染的二甲基二硫代氨基甲酸盐（dimethyldithiocarbamate，
此化学品用于去除废水中的重金属）[56]. 

2.2    环境水体中亚硝胺的二次生成

对亚硝胺而言，除一次排放外，二次生成也是环境中亚硝胺不可忽视的来源，体现为地表水、地下

水等环境水体中高浓度的亚硝胺生成势（FP）. WANG等[42] 在松花江流域的河水和地表水分别检测出

6种和 5种亚硝胺 FP，总浓度分别为 1.7—72.1 ng·L−1 和 1.1—37.3 ng·L−1. 此外，在长江中下游中检测

出 6种亚硝胺 FP，总浓度为 ND—141 ng·L−1，其中 NDMA-FP浓度最高，平均浓度为 64 ng·L−1[38]. 长江

三角洲的水库中检测出 NDMA-FP为 16—60 ng·L−1[16]. 其他在土耳其的布于科切克美杰流域中的湖泊
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和河流中检测出 NDMA-FP高达 1648 ng·L−1[57]，西班牙水库 NDMA-FP为 16—60 ng·L−1[58]，东京河流和

地下水中也检测出 NDMA-FP，浓度分别为 0.7—7.8 ng·L−1 和 ND—10.8 ng·L−1[43]. 同时，CHARROIS等[18]

对艾伯塔省公共饮用水分配系统的研究发现，其一个公共设施水中的有机氮浓度异常高，这导致了高

浓度 NDMA（系统中部为 66 ng·L−1，系统末端为 100 ng·L−1）的形成，水中亚硝胺的存在可能与有机氮的

存在正相关.
水环境中亚硝胺的二次生成涉及化学、光和生物过程. 胺类物质在弱氧化、弱交互的环境下可发

生亚硝化反应生成亚硝胺类化合物[59]. 在光解反应过程中，亚硝胺很容易在水体中由二甲胺（DMA）和

N2O3 合成[60]，反应途径如图 1所示. 微生物对亚硝胺二次生成的影响在于其可转化或分解产生亚硝胺

前体物氨氮和亚硝酸盐[61]，亚硝酸盐在酸性水体中产生亚硝酸，亚硝酸与仲胺相互作用，形成亚硝胺[62]，

反应途径如图 2所示. 此外，富营养化刺激下水体中藻类生物的密集生长将促进胺的形成，胺在亚硝化

催化剂的存在下可与其代谢物合成亚硝胺[63]. 微生物的参与也可催化中性或碱性条件下亚硝胺的形成

（通常该条件下亚硝胺不易形成）[64].
 
 

图 1    DMA与 N2O3 在光解过程生成亚硝胺的途径

Fig.1    The pathway of DMA with N2O3 to produce N-nitrosamines during photolysis 

 

 
 

图 2    亚硝酸与仲胺反应生成亚硝胺的途径

Fig.2    Reaction of nitrite with secondary amines to produce N-nitrosamines
 

 

目前在复杂环境水体中亚硝胺的生成潜力及机制研究尚不充分. 通过 FP实验揭示环境水体中亚

硝胺的二次生成潜力，对于未来推测亚硝胺的最佳赋存环境和污染控制，以及潜在风险评估，均具有重

要意义. 

2.2.1    水中亚硝胺的重要前体物

针对亚硝胺生成机理的研究多涉及无机的和有机的含氮化合物[65]. 事实上，环境水体中几乎所有

人为排放的或天然的含氮化合物均有可能在特定条件下参与反应生成亚硝胺或其前体物，直接或间接

导致水体中亚硝胺浓度的增加. 不同国家（如美国、中国、西班牙和澳大利亚）已对地表水、地下水和

废水 [47 − 48,58,66 − 67] 中亚硝胺的关键前体物进行了大量研究 . 与亚硝胺生成相关的直接前体物可分为

DOM、有机胺类、水处理过程中使用的含胺聚合物和人类生活和生产活动大量使用的药品、个人护理

产品和杀虫剂等几大类.
（1）DOM
DOM是水生环境中天然有机物（NOM）的主要部分[68]. 在消毒过程中 DOM可以转化为亚硝胺等

消毒副产物（DBPs）[69]. 室内实验中也发现 DOM会促进 DBPs的形成[70]，证明 DOM是水中亚硝胺的重

要前体物之一. 在某些研究中，DOM甚至被用作地表水体和水处理厂中 DBPs前体物的替代品[71].
DOM作为亚硝胺的前体物与 DOM的结构和成分有关. DOM的亲水部分比其疏水部分容易形成

更高的 NDMA[72 − 73]. WANG等 [73] 系统研究了不同馏分 DOM对 NDMA-FP的影响，发现亲水馏分对

NDMA-FP的影响程度是疏水馏分的 1.3—3.5倍[72]. 降低溶解有机碳（DOC）/溶解有机氮（DON）的比例

可增加 NDMA的浓度，说明 DON可能是 NDMA的有效前体 [73]. 因 NOM和 DOM的结构具有高度可

变性和地点特异性，上述研究强调了 DOM在亚硝胺形成中的复杂作用. 就分子大小而言，与大分子相

比，低分子量（< 1 kDa）的 DOM更有利于 NDMA、NPYR、NMOR和 NPIP的形成. 一项使用高分辨率

质谱（HRMS，Orbitrap）来分析 DOM和 NDMA-FP之间关系的研究发现，氢 /碳原子比（H/C）> 1.5的

DOM成分与 NDMA-FP呈正相关[74]. 这些成分是含有较高杂原子 DOM中可被生物分解的部分，可作
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为水体中潜在的废水输入或藻类繁殖的标志[75].
（2）有机胺类

有机胺类化合物的氧化被确定为水中亚硝胺形成的主要途径. 仲胺、叔胺和季胺都是亚硝胺的直

接前体. 水体中有机胺的主要来源是由动植物（含人类）、农业和工业排放物排放的有机物质的分解.
据了解，人体排泄物中的脂肪族胺（如 DMA）占废水中 NDMA-FP的 20%—30%[76]. 地表水中 DMA的

典型浓度在 1—3 μg·L−1 范围内，但在接收大量污水排放的地表水中，浓度可达到 mg·L−1 水平. 因此，

DMA被广泛用作研究 NDMA生成机理的模型前体[41].
一些研究还调查了消毒过程中含有 DMA官能团的叔胺和季胺形成 NDMA的情况，结果说明不

含 DMA官能团的叔胺和季胺不会产生大量的 NDMA[77 − 78]. MITCH等[79] 研究了甲胺（MA）、DMA、三

甲胺（TMA）和四甲胺（QMA）的氯胺化作用，以探究氮原子周围的甲基数量对 NDMA生成的影响，结

果发现 MA和 QMA对 NDMA生成无显著影响. 同样，FIDDLER等 [80] 的研究发现，亚硝化含 TMA官

能团的季胺比亚硝化 TMA形成的 NDMA含量低 4个数量级，含 DMA或 TMA官能团的季胺在氮上

缺乏自由孤对电子是 NDMA生成减少的重要原因之一. 因此，DMA和带有 DMA官能团的叔胺被认

为是亚硝胺的有效前体 . 叔胺可通过两个步骤生成 NDMA：（1）与氯或氯胺反应将叔胺脱烷基为

DMA；（2）将 DMA亚硝化为 NDMA[81].
（3）含胺聚合物

基于胺的水处理聚合物已经被证明是 NDMA和其他亚硝胺的重要前体物. 聚合物在饮用水和废

水处理厂中是用以去除悬浮颗粒和消毒的凝结剂和絮凝剂. 用这些聚合物处理饮用水和废水的可能导

致 NDMA和其它亚硝胺的形成. 这类聚合物包括：聚胺、聚二甲基二烯丙基氯化胺（PolyDADMAC）、

氨甲基化聚丙烯酰胺（Mannich）、丙烯酰氧乙基三甲基氯化胺（ADAMQUAT），以及阳离子聚丙烯酰胺

（CPAM）共聚物[78,82 − 84].
亚硝胺的形成取决于聚合物的性质，如结构、分子量、纯度和合成过程中涉及的中间体，以及消毒

参数，如 pH值、接触时间和使用氧化剂的剂量[85]. 为了抑制两种常用聚合物 PolyDADMAC和环氧氯

丙烷-二甲胺（Epi-DMA）中亚硝胺的形成，ZENG等[86] 通过两种方式改变聚合物的结构：1）使用甲基碘

（MeI）将聚合物结合的叔胺基团转化为氯胺活性较低的季胺基团（NDMA的形成降低了 75%）；2）合成

具有二丙基氨基取代基的聚合物，使氯胺与季胺基团反应减少（没有 NDMA形成，而是形成产率低

20倍的 NDPA）. 因此，使用具有季胺基团的高分子量聚合物更能降低水处理厂中 NDMA形成的风险.
阳离子胺基聚合物，如 CPAM，其分子结构缺乏 DMA基团 [87]，本身不具备生成高产量亚硝胺的能

力[88]，但由于在水处理过程中，为了保证处理效果常被过量投放，其在水中的高残留也会导致亚硝胺的

生成. 因此，在水处理过程中，选择合适的聚合物并注意控制用量都是减少亚硝胺生成的有效手段.
（4）药品、个人护理品和杀虫剂

水环境中部分痕量或超痕量的药品和个人护理品（PPCPs）[89 − 90] 及农药[91] 也是亚硝胺的重要前体

物. 例如，美国食品药品管理局（FDA）批准的新药贝曲沙班经氯胺消毒后，NDMA生成量超过 1%[92].
其他被证实为亚硝胺前体物的 PPCPs和农药还包括美沙酮[93]、氯苯那敏[94] 和二硫代氨基甲酸盐[95].

这些前体物的亚硝胺生成潜力取决于母体化合物、其转化产物和代谢物 [96]. LE ROUX等 [97] 研究

发现，与 DMA相比，一些含有 DMA的药物和农药具有更高的 NDMA生成潜力. SHEN等[98] 也发现在

所有研究的 20种带有 DMA基团的药品中，有 8种药品显示 NDMA-FP超过 1%. 这些研究证明了叔胺

的结构特征使药物和农药具有更高的 NDMA摩尔转化率. 一些药物（如雷尼替丁）可在不经过仲胺中

间体的情况下产生较高含量的 NDMA[87]. 考虑到某些 PPCPs和杀虫剂对 NDMA的生成量高于 DMA，

从水源水中去除这些痕量污染物对降低消毒过程中 NDMA的生成至关重要. 

2.2.2    水中亚硝胺前体物来源

（1）天然来源

天然源是环境中有机胺的来源之一. 生物胺可通过氨基酸脱羧（通常通过微生物过程）或酮和醛的

胺化形成[99]. 对海洋系统的研究表明，脂肪族胺（伯胺、仲胺和叔胺）通常源自生物，许多水生生物能够

产生并向水中释放胺（包括伯胺和更复杂的化合物），这些化合物在偏远海洋环境的碳和氮循环中发挥
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着重要作用 [100 − 101]. 水生生物在活着和死后被微生物分解的过程中会释放出许多亚硝胺的前体物 [102].
例如，伯胺是在哺乳动物和细菌细胞膜中发现的磷脂重要降解产物，同时胺可以通过氨基酸的脱羧形

成[103]. 而腐烂的鱼发出的气味是由于富含蛋白质的组织中的氨基酸分解而释放出 TMA[104]. 这些过程

可能是水生生态系统中胺的重要原位来源.
除原位来源外，水环境中胺类化合物还可能来自于陆地集水区域. 胺和胺前体是土壤有机氮的重

要组成部分[105]，可以从集水区经地表径流冲刷输送到水生系统. 淡水中胺的其他潜在天然来源包括海

鸟和其他迁徙的野生动物. 这些生物可通过粪便和尿液将胺和胺相关化合物直接释放或通过集水区间

接释放到水中. 在沿海水域，大量从陆地来源的腐殖质可经光化学过程形成伯胺[106].
（2）污废水的一次排放

与亚硝胺相似，环境水体中亚硝胺前体物同样被认为大多与生活废水和工业污水的一次排放有

关[107]. 生活废水中洗发水、洗手液、洗碗皂和洗涤剂的灰水和黑水含有亚硝胺前体物[55]，废水中的蛋白

质和含氮化合物也会形成仲胺和叔胺[47]. 大量无机和有机的含氮化合物也随各行业的废水进入环境水

体中，包括养殖场、酿酒厂、啤酒厂、海鲜加工厂、乳制品厂、肉类加工厂、药品制造工厂和个人卫生

用品生产行业[108]. 在贾鲁河流域附近的工业园区污水、居民区生活污水和入河下水道均检测到亚硝胺

前体物，浓度分别为 53.18、12.64、8.69 μg·L−1[47]. 从天然气中去除二氧化碳的工业流程也会向大气释放

胺[109]，胺进一步沉降到环境水体，增加环境水体中亚硝胺 FP. 此外，燃烧后的二氧化碳捕集可能成为环

境中胺的一个重要工业来源，在二氧化碳捕获过程中，胺会发生亚硝化作用，产生亚硝胺[110].
前体物作为工业原料常用于工业产品的合成、染色等，成为了工业废水中前体物的主要来源. 比

如，仲胺（一种重要的亚硝胺直接前体物）大量用作化学、杀虫剂和药物合成的中间体[47]. 1,6-六亚甲基-
双（N,N-二甲基氨基脲）（HDMS）和双（N,N-二甲基酰肼氨基-4-苯基）甲烷（TDMS）在工业上常用于防止

聚氨酯纤维变黄. 这两种化合物都含有 DMA基团，其经过臭氧氧化后会产生大量 NDMA（50 mmol·L−1

染料溶液能够产生超过  1000 ng·L−1[111]） . 这些染料在工业废水中的出现将显著增加废水臭氧化后

NDMA的浓度，从而增加了接收河水中 NDMA的浓度[112]. 

2.3    水体消毒过程中亚硝胺的生成

亚硝胺属于典型的 DBPs，原水经氯消毒、氯胺消毒、臭氧消毒、紫外线消毒等处理均能生成亚硝

胺类化合物[113]. 对污水厂二级处理的出水进行氯消毒通常会导致 20—100 ng·L−1 NDMA的生成[114]. 与
氯消毒相比，氯胺化反应有更高的亚硝胺生成潜力[65,79,82] 和检出率[115]. ZHAO等[116] 对美国 11个污水处

理厂不同消毒方式下 NDMA的生成情况进行了更为全面的对比. 结果显示，原水中 NDMA的浓度为

ND—53 ng·L−1，化学消毒导致 NDMA浓度增加到 ND—118 ng·L−1；氯化、氯胺化和二氧化氯消毒均可

使出水中 NDMA浓度增加[116 − 118]，但使用臭氧和二氧化氯可减少 NDMA生成的效率，减少程度取决于

源水中亚硝胺前体的性质. 部分水体经过高级氧化处理（AOP、H2O2/UV）后 NDMA含量高于源水[116].
高锰酸盐也被证明在氧化 DMA时（特别是在亚硝酸盐存在的情况下）可产生少量的 NDMA，此过程

中MnO2 充当了催化剂[119].

↔
亚硝胺在消毒过程中的生成主要源于残留消毒剂和水中有机物之间的相互作用[113]. 使用氯胺消

毒时，在典型的氯胺化条件下，二氯胺总是与一氯胺共存（2NH2Cl + H+ NHCl2+NH4
+），因此几乎所有

亚硝胺的形成都可以通过涉及低浓度二氯胺（5%）的反应来解释[120]. 比如，未质子化的 DMA会对二氯

胺进行亲核攻击，形成氯化的偏二烷基肼中间体（如 Cl-UDMH），然后被溶解氧氧化成相应的亚硝胺[120]，

该途径可能是水处理中亚硝胺生成最重要的途径（图 3）.
 
 

图 3    DMA与二氯胺反应生成亚硝胺的途径[121]

Fig.3    The pathway by which DMA reacts with dimethylamine to produce N-nitrosamines[121] 
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在臭氧氧化下，氧化剂与 DMA接触，部分 DMA被氧化成亚硝酸盐和硝酸盐（通常也会检测到甲

醛和甲酸），亚硝酸盐转化为更强的亚硝化剂 N2O4. 增强的亚硝化作用有助于 DMA臭氧化生成

NDMA，但产率受水中 pH的显著影响：在 pH值为 10.5时，DMA的臭氧氧化生成 NDMA的产率为

0.4%；在 pH < 8时，几乎不可能出现 NDMA[59]，此外，在臭氧氧化条件下，水体中 DMA在初始阶段氧

化形成羟胺（NH2OH），羟胺与 DMA亲核取代形成 UDMH中间体，经过臭氧氧化生成 NDMA. 随着

pH值的增加，更多的氢氧根离子（OH−）加速了臭氧分解，产生羟基自由基，随后将 DMA氧化为更多的

羟胺，从而产生更多的 NDMA，反应路径如图 4所示[117]. 因此，在常规水处理中（原水 pH多为中性），臭

氧氧化 DMA不是 NDMA生成的主要路径，但对于污水消毒和水回用仍具有一定的适用性.
 
 

图 4    臭氧氧化 DMA生成 NDMA的途径

Fig.4    NDMA formation by ozone oxidation DMA 

 

除消毒方式外，影响亚硝胺生成的其他因素还包括氧化剂的接触时间和用量. 一般来说，在消毒过

程中，亚硝胺的生成会随着氧化剂的接触时间和剂量的增加而增加. 例如，绿麦隆与 2 mmol·L−1 氯胺反

应 240 h后，由绿麦隆生成的 NDMA从 4 mg·L−1 逐渐增加到 23.3 mg·L−1[122]. 在一氯胺存在的情况下，

用辐射剂量为 350—850 mJ·cm−2 范围的 UV（254 nm）照射氯化仲胺会增加亚硝胺的浓度[123]. 

3    水体中亚硝胺的风险（Risks of N-nitrosamines in water） 

3.1    人体致癌风险

由于亚硝胺的高致癌性，摄入、吸入或皮肤接触环境水体（水源水、地表水和地下水）中亚硝胺，可

能会对人类健康造成巨大威胁. 为更好地了解水中亚硝胺对人体健康的潜在风险及危害程度，可根据

《超级基金风险评估指南》A、E、F部分，进行人类健康风险评估，以评价环境水体中亚硝胺对人体的

致癌风险[124 − 126]. 考虑到暴露途径和吸收特征的差异，化学品的健康风险往往反映了暴露于所有外源

化合物的综合效应 [127]. 综合暴露风险一直是毒理学效应评估中的一个难题. 从风险评估的角度来看，

风险评估方法应能够预测潜在的最大风险，因此通常采用效应相加的方法评估混合暴露风险. 美国环

保局（US EPA）指出，对于小于 0.1的总致癌风险，精确结果和简单添加模型结果之间的差异非常小[126].
因此，暴露于多种亚硝胺的影响可使用简单的添加模型来进行计算.

国内外学者对亚硝胺的人体致癌风险评价已开展大量研究. 一项全国性的调查结果显示，我国

20个省份饮用水中 NDMA和 NDEA致癌风险值分别为 1.25×10−5 和 1.3×10−6，高于癌症风险可接受水

平（10−6） [37]. 上海 TNAs（8.29×10−5）、NDMA（5.58×10−5）、NDEA（3.32×10−5） [25]；绍兴 TNAS（3.49×10−5）、

NDMA（1.00×10−5）、NDEA（2.26×10−5） [128]；淮安 TNAs（3.11×10−5）、NDMA（0）、NDEA（2.51×10−5） [26]；南

京 TNAs（ 1.03×10−5） 、 NDMA（ 5.56×10−6） 、 NDEA（ 2.92×10−6） [26] 和 台 湾 TNAs（ 1.35×10−5） 、 NDMA
（6.39×10−6）、NDEA（4.41×10−6）[28] 部分饮用水中亚硝胺的致癌风险均高于 US EPA可接受风险. 一项针

对 我 国 南 方 某 城 市 3个 饮 用 水 处 理 系 统 亚 硝 胺 的 动 态 监 测 显 示 了 同 样 存 在 潜 在 风 险 的

NDMA（7.67×10−6）和 NDEA（3.48×10−6）[27]. 对使用河流地表水以及地下水作为直接饮用水的地区而言，

长江中下游（2.5×10−5）[38]、松花江（1.6×10−5）[42] 和贾鲁河流域地下水（1.36×10−5）[47] 中亚硝胺也将造成显

著致癌风险.
与其他国家的饮水致癌风险相比，中国大陆地区平均水平 NDMA（1.25×10−5）高于加拿大[6]NDMA

（8.45×10−6）和日本 [23]NDMA（2.19×10−6） . US EPA[129] 针对美国饮水的调查数据显示 NDMA（1.31×10−5）
与中国大陆平均水平相似.

不同暴露途径以及不同人群之间的对比研究显示，对于暴露于水环境中亚硝胺而言，口服摄入的
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风险通常远高于皮肤吸收的风险，而儿童和青少年的患癌风险明显高于成人[25 − 26,28 − 29,38].
目前，饮水中亚硝胺的广泛存在及其所造成的高致癌风险已引起了全世界人民对饮水安全的担

忧，政府和供水机构应引起高度重视. 

3.2    生态风险

亚硝胺及其前体物在不同物种中会诱导恶性肿瘤的发生. DMA、NDMA和 NDEA主要在各种哺

乳动物（恒温动物）中诱发肝肿瘤、胆管肿瘤和肝细胞癌[130 − 131]. 尽管变温动物（鱼和两栖动物）和恒温

哺乳动物之间存在显著的物种差异，但亚硝胺诱导的肿瘤在定位和形态结构上往往是相似的. 在环境

水体中，高浓度亚硝胺及其前体物的存在直接或间接地影响着水环境生态系统健康和发展. 因此对亚

硝胺进行生态风险评价以评估其对水生态环境危害，可为环境决策或与其相关的标准或基准的制定提

供参考依据[132].
据现有的生态风险评价技术指南，可使用风险熵值法（RQ）评估水环境中亚硝胺在急性毒性水平

下对鱼类、水蚤和藻类 3个种群造成的生态风险 [133 − 134]. 根据 RQ值的不同，生态风险分为低风险

（RQ ≤ 0.1）、中风险（0.1 < RQ ≤1.0）和高风险（RQ > 1.0）3个级别[135]. CHEN等[38] 对长江中下游的亚硝

胺进行生态风险评价，结果显示亚硝胺对鱼类、水蚤和绿藻的生态风险较低（RQ < 0.01）；不同物种之

间对比，亚硝胺对绿藻的生态风险最高，其次是水蚤和鱼类. LI等 [136] 对华东地区研究也有相似的结

果，9种亚硝胺对鱼类、水蚤和绿藻的生态风险都较低（RQ < 0.01）. 亚硝胺对水体生态环境的风险评估

研究仍不广泛，因此目前的研究结果并不能完全排除亚硝胺对生态系统造成的风险. 环境水体中普遍

存在亚硝胺污染，考虑到亚硝胺对生物的高致癌和致畸性，需对亚硝胺所造成的生态风险作进一步研究. 

4    结论与展望（Conclusion and prospect）

亚硝胺是世界公认的三大致癌物之一. 本研究根据近 20年国内外发表的研究报告，总结了水体中

亚硝胺的污染状况、来源及风险. 目前针对饮用水和环境水体中亚硝胺的调查研究大多在大国和发达

地区进行，在小国和欠发达地区的研究较少. 基于风险评估，水体中亚硝胺的广泛存在已对人体健康造

成潜在致癌风险. 为降低饮用水和环境水体中亚硝胺的赋存水平，保障饮水安全和生态系统健康，未来

的研究重点应着重以下几个方面：

（1）优化自来水厂和污水处理厂的消毒方案，处理过程中使用非胺替代聚合物和开发针对亚硝胺

的新处理工艺以提高水中亚硝胺及其前体物的去除.
（2）含高浓度亚硝胺的工农业污水的排放是环境水体中亚硝胺的重要点源. 规范各类工农业和污

水处理厂的废水排放，制定和建立亚硝胺的污水排放标准，并加强环境监测将是减少环境水体中亚硝

胺污染的有效手段.
（3）据目前少量研究，地下水存在多种亚硝胺，平均总浓度低于世卫组织规定的限值（100 ng·L−1），

但对于某些直接饮用地下水的地区（欠发达地区和农村偏远地区）而言，此限值过高，亚硝胺所造成的

致癌风险被忽视，应进一步加强地下水中亚硝胺的污染研究和风险评估.
（4）河口-近海区域是污水排放的最终受纳体，在近海水体亚硝胺总浓度可高达 166 ng·L−1，开展对

极具致癌风险的亚硝胺的污染特征揭示和来源研究十分必要.
（5）目前生态风险评估方法较简单，未考虑多种亚硝胺及其前体物的综合效应以及遗传毒性，有必

要基于多种亚硝胺在环境浓度水平下对基因和后代的长期影响，建立准确可靠的风险评估模型，以更

准确地评估亚硝胺的生态风险，为亚硝胺环境标准的制定提供科学依据.
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