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亚硝胺是强化学致癌物, 含有 N N== O官能团, 其结构式为:
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   N N==  O, R1 = R2

时, 为对称性亚硝胺; R1 ≠ R2时, 为不对称性亚硝胺; R1和 R2成闭合环状时, 被称为环状亚硝胺.

亚硝胺有强突变异性并能够通过胎盘遗传[1], 几乎在动物所有的脏器和组织都可诱发肿瘤, 还

会引起急性或慢性中毒[2]. 人和动物的组织对亚硝胺的活化代谢途径完全相似, 而且其代谢产

物也相似, 因此很难抵抗亚硝胺的致癌作用[3].

环境中的气态氮氧化物如 NO2, N2O3, N2O4可以与胺类形成亚硝胺
[4]. 啤酒和腌制品等都

能检测出亚硝胺, 而烟草及烟草烟气是除工业场所以外人体接触的亚硝胺最大暴露源 . 亚硝

胺是吸烟导致癌症的主要因素, 香烟烟气中的亚硝胺尽管含量少, 却因为直接散布于人群之

中, 所造成的环境污染引起人们的特别关注, 而成为亟待解决的世界性难题. 香烟烟气分为吸

入口腔的主流烟气和烟支阴燃时的侧流烟气 . 吸烟者的癌症死亡率高于不吸烟者 , 例如肺癌

就为 15~30 倍 1). 受侧流烟气伤害的被动吸烟者人数更多, 因此美国环境保护局 1992 年将烟

草烟气划为致癌物[5].

采用香烟过滤嘴吸附不能解决侧流烟气对于被动吸烟者的污染问题. 采用强磁场或辐射

法分解香烟中有害物质[6] 或用薄荷醇与抗坏血酸 卵磷脂等制成吸附剂[7], 都因成本问题而

未能推广. 从理论上讲, 亚硝胺官能团 N N== O中 N N键比通常 C H, C C, C N键弱,

在 300 左右的热解中能被断开而毒性剧减; 鉴此人们尝试采用“催化法”去除香烟烟雾中的

亚硝胺, 即将香烟本身当作一个微型反应装置, 在烟丝中掺入催化材料. 卷烟燃烧时的高温活

化催化剂, 使之瞬时催化降解烟气中的亚硝胺 . 这个新技术的关键是要找到能选择性去除亚

硝胺而且不影响香烟其他组分的催化剂. 香烟的燃心在氢多氧少的情况下燃烧[8], 产生的亚硝

胺不能用通常的催化氧化法去除; NiO和 WO3能催化断裂亚硝胺的 N NO 键[9], 然而考虑到

人体健康等因素, 添加剂中却不能含有重金属.

沸石是多孔硅铝酸盐, 表面有酸-碱中心, 晶内有库仑场和极性作用, 独特的孔结构使之

具有择形催化以及吸附-分离性能; 沸石既不会燃烧又对人体无害, 因此被试用为去除亚硝胺

的香烟添加剂, 并且确实减少了烟气中的亚硝胺 [10~13]. 但是至今对于沸石降解亚硝胺的研究

很少, 而且只停留在催化作用上 [14~16]. 沸石是否能在高温燃烧产生的香烟烟气中选择性吸附

亚硝胺? 在什么条件下亚硝胺在沸石上还能被吸藏而不脱附?沸石是否能成为消除环境中亚

硝胺污染的新材料? 迄今为止均未见有文献报道. 最近本实验室采用气相色谱法并结合 TG-

DTA, 程序升温表面反应(TPSR)等方法, 研究NaY, NaZSM-5等沸石对于吡咯烷亚硝胺(NPYR)

和二甲基亚硝胺(NDMA)的吸附作用.   

NPYR 具有类似吡咯的五元环结构和中等致癌性, 而 NDMA 是具有链状结构和强致癌性

的化合物[2], 广泛存在于烟草 啤酒等食品饮料中. 180 时, NaY 沸石能吸附 CH2Cl2 溶液中

                      
1) Department of Health and Human Services. The health consequences of smoking, cancer. A Report of the Surgeon

General, Rockville Maryland 20857, 1982
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85%的 NPYR 或 88%的 NDMA. 温度升至 250 使 NPYR 在 NaY 沸石上的吸附量增加 5%左

右, 升到 320 时 NPYR 的催化分解已经很明显. ZSM-5 沸石也能吸附 NPYR 和 NDMA, 但

是吸附量低于 NaY沸石, 原因是孔径不同, NPYR的分子直径(0.56 nm)小于 NaY沸石的孔径

(0.74 nm)却接近 ZSM-5 的孔径(0.54~0.56 nm), 在 ZSM-5 沸石孔道中的吸附-扩散必然受到

空间位阻的影响. 对于分子直径为 0.45 nm 的 NDMA, NaZSM-5 和 NaY 的吸附量则很接近.

NaY 和 HZSM-5 沸石吸附 NPYR后的 DTA 谱图上, NPYR分解的放热失重峰持续到 600 以

上; 说明沸石能够选择性吸附 NPYR之类亚硝胺而不受 CH2Cl2之类有机溶剂的干扰.

为确证沸石对亚硝胺的选择性吸附, 将NaY或NaZSM-5沸石等直接放入NPYR或NDMA

的二氯甲烷溶液中进行液相吸附 . 实验证明 , 沸石即使在有机溶液里也能吸附 NPYR 或

NDMA, 而且其吸附量同样受到吸附分子体积和沸石孔径的制约. 在相同的条件下 , NDMA

的吸附量高于 NPYR, 而沸石的吸附能力为 NaY > HZSM-5 > NaZSM-5. HZSM-5沸石的比表

面和孔径与 NaZSM-5 相似, 然而对于 NPYR 或 NDMA的吸附量相差 30%~40%, 其原因在于

其表面酸碱性的差异[15,16], 因为质子可以与亚硝胺中氨基的氮原子以氢键结合 [2]. 我们发现沸

石在水溶液里也能吸附 NDMA 或 NPYR; 在相同的 NDMA 浓度下(316 mg/L), 憎水性的

NaZSM-5的吸附量(9.2 mg/g)甚至超过在二氯甲烷溶液中(5.5 mg/g).

检测气相产物 NOx的浓度以表征亚硝胺分解的 TPSR 技术[16], 被用于研究亚硝胺在沸石

上的吸附强度. 实验表明: (1) NPYR和 NDMA类亚硝胺在沸石上的脱附分解都需要较高的温

度, 通常持续到 500 . 将 HZSM-5 沸石吸附 NPYR 后样品的 TPSR 测试温度增至 800 , 发

现在 500 以上依然有亚硝胺分解(> 0.02 mmol/g). 已知 HZSM-5上吸附的 NOx 在 60~220

就脱附[17], 而本实验室在 500 以上还检测到大量的 NOx, 这只能是亚硝胺在 HZSM-5 沸石

上脱附之后裂解所产生的. 这个现象表明 ZSM-5 沸石能够强吸附 NPYR 类亚硝胺, 而且在常

温下很难解吸. (2) 吸附了 NPYR的 NaY沸石在 TPSR实验中, 只有大约 2%的 NPYR以亚硝

胺的形式被脱附, 其余 98%左右被分解 . 这说明环境中的亚硝胺被沸石吸附后, 很难脱附而

不会造成二次污染. (3) 沸石的孔径和酸性影响着亚硝胺的分解. NDMA 在 TPSR 过程中产生

的 NOx, 380 在NaY和NaZSM-5沸石上出现峰值, 分别为 0.08 和 0.02 mmol/g, 而在HZSM-5

上则其峰值出现在 240和 500 , 分别为 0.01和 0.02 mmol/g.

本实验室从 90 年代中期率先在国内开展沸石防治香烟烟气中亚硝胺污染的研究, 建立了

快速分析烟气中痕量亚硝胺的方法 [18], 剖析了亚硝胺在沸石的催化裂解 [15,16], 并试制出含有

沸石添加剂的新型香烟. 由于沸石高度分散在烟丝上形成了特殊的“原位催化-吸附层”, 香烟

侧流烟气中的亚硝胺减少 40%~50%, 而主流烟气中减少 60%~70%[19]. 如果香烟烟气中的亚

硝胺在高温下接触沸石则被催化分解 , 如果在较低温度下接触沸石, 虽然不发生反应但是会

被沸石选择性强吸附而不再污染环境 , 所以吸烟者和被动吸烟者的身体健康同时受到保护 .

选择性吸附亚硝胺性能的发现还开拓了沸石在清除环境中亚硝胺污染方面的新应用, 啤酒经

过 1.4 g/L的 NaY沸石处理后, 亚硝胺含量减少 67%[20], 对于饮用者身体的潜在危害被大大降低.
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