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摘　要　N-亚硝胺（N-nitrosamines）是一类对人类具有高毒性和强致癌性的有机污染物，具有强亲水

性，因此易随着水流穿透土壤迁移到地下环境. 土壤作为地下水和地表水发生交换作用的重要通道，对

亚硝胺的归趋具有重要意义. 本文通过对目前已有的土壤中亚硝胺的分析测试方法及降解机理进行综

述，研究在该介质中亚硝胺的分析测试难点及解决方法，探索土壤中亚硝胺降解的路径，并对下一步的

研究方向进行展望. 通过对分析测试方法的总结，为测定土壤中的亚硝胺提供参考，为土壤降解研究提

供关键支持. 现有的土壤亚硝胺降解研究，集中于几种化合物，缺乏全面的研究分析. 已在室内降尘中检

测出烟草特有亚硝胺，但目前尚不明确其能否通过大气沉降等途径进入到土壤环境.
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The preconcentration, detection methods and degradation mechanisms
of N-nitrosamine in soil: A review
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Abstract　 N-nitrosamines  are  a  kind  of  organic  pollutants  with  high  toxicity  and  strong
carcinogenicity  to  human beings.  Furthermore,  these compounds are  easily  migrate  to  underground
environment  through the soil  due to the water  flow. As an important  channel  of  exchange between
groundwater and surface water, soil environment is of great significance to the fate of N-nitrosamines
in  water.  Therefore,  this  paper  summarized  the  existing  analysis  methods  of  N-nitrosamines.  We
studied the difficulties and the corresponding solution methods during the analysis of N-nitrosamines
in  soil.  The  degradation  mechanisms  such  as  the  degradation  pathway  of  these  compounds  in  soil
were explored. In the end, future research was prospected. By summarizing the analysis methods, this
paper  provided  references  for  the  determination  of  N-nitrosamines  in  soil.  The  summarization  of
degradation  pathway  of  N-nitrosamines  in  soil  was  important  for  giving  supporting  information.
However, the existing studies on soil degradation were focused only on a few compounds and lack of
comprehensive  research.  Tobacco-specific  nitrosamines  have  been  studied  in  special  environment,
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such as settled house dust. However, it was not clear whether these N-nitrosamines would enter the
soil environment through atmospheric deposition or not.
Keywords　N-nitrosamines，soil，analysis methods，biodegradation.

  

N-亚硝胺类物质（以下简称亚硝胺），通式为 R1(R2)=N—N=O（R 是烷基或芳烃），其来源广泛，以

极微量的成分分布于大气、水、土壤、食物、烟草、农药、化妆品和化工产品等介质中，也可经消毒过

程产生. 水中常见的亚硝胺有 9 种，物质结构图见图 1，包括脂肪族（如 N-亚硝基二甲胺 NDMA）、杂环

（如 N-亚硝基吗啉 NMOR）和芳香族（如 N-亚硝基二苯胺 NDPhA），一般为黄色液体，或低熔点固体. 亚
硝胺引起人们的广泛关注有两个原因. 首先，亚硝胺是有毒有害物质，其致癌性远高于三卤甲烷等常规

消毒副产物[1]，亚硝胺的致癌性是其 N-硝胺类似物的 15 倍，三卤甲烷的 600 倍[2]. 美国环境保护署综合

风险信息系统（USEPA IRIS）和国际癌症研究机构（IARC）对水中常见的 9 种亚硝胺的致癌等级进行了

评定，结果显示亚硝胺的致癌等级均在 2B 级及以上[3]. 美国等国家的相关部门已经对相应的亚硝胺含

量及种类进行了监管，例如对于 NDMA，美国环保局建议饮用水中的最大浓度为 7 ng·L−1[4]；在澳大利

亚，饮用水中的最大允许值为 10 ng·L−1[5]. 近年来还发现了一些新型亚硝胺，比如烟草专属亚硝胺

（TSNAs），它是一类仅存在于烟草及烟草制品中的亚硝胺. 它可以在调制、加工等过程中，由烟草生物

碱亚硝化作用产生[6 − 7]，通过香烟燃烧大量释放. 在已知的 TSNAs 中，N-亚硝基降烟碱 (NNN)、4-(甲基

亚硝胺基) -1-(3-吡啶基) -1-丁酮 (NNK) 最具致癌性, 已被 IARC 确定为 1 类（最高级别）致癌物[8]. 其他

的 TSNAs 包括 N-亚硝基新烟草碱 (NAT) 和 N-亚硝基假木贼碱 (NAB) 4-(N-亚硝基胺)-4-(3-吡啶基)-1-
丁醛（NNA）等[9]，因此需要进一步评估 TSNAs 对人类健康造成危害的可能性. 其次，由于城市化和城

市人口规模的发展，人们直接或间接受到被污染水体的危害逐渐增加. 而这些水体中，多含有污水有机

质或藻类有机质等高含氮的亚硝胺前体物，从而增加亚硝胺生成的概率[10]. 这也是近年来在饮用水中

常检出亚硝胺的重要原因[11 − 12]. 这又进一步提高了人类接触亚硝胺类物质的可能性.
 
 

图 1    9 种常见亚硝胺及 3 种烟草专属亚硝胺结构式

Fig.1    Nine common and three tobacco-specific structural formulas of N-nitrosamines 

 

由于亚硝胺的亨利定律常数（Henry`s law constant）低，因此其主要存在于水体介质中[1]. 基于此，迄

今为止，对在固体环境基质中的亚硝胺的检测与环境行为的研究相对较少. 土壤是生态环境的重要组

成部分，更是人类赖以生存和发展的物质基础. 目前已有研究表明土壤中亚硝胺可被检出，常见的亚硝

胺类物质可以通过工业废水、污水处理厂污泥的填埋处理以及废水的农业利用等途径进入土壤环境

中[13 − 15]，需要进一步分析亚硝胺在土壤环境的浸出风险. 对于 TSNAs，虽然我国是烟草种植大国，但在

种植环节中，TSNAs 进入土壤的可能性有限. 因为目前的研究显示，TSNAs 在新鲜烟叶中很少产生或

几乎不产生，可以在吸烟过程中直接产生，或经过二、三手烟产生. 在吸烟后的最初 6 h 内，二手烟空气

中的 NNK 浓度每小时增加 50%—200%；对于三手烟，TSNAs 可能通过尼古丁与臭氧、亚硝酸等大气

氧化剂发生反应而产生. 癌症风险评估表明，三手烟如：房间降尘等，是没有直接接触二手烟的儿童和
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非吸烟者接触 TSNAs 的主要途径[16]. 这表明 TSNAs 有可能通过大气、房间降尘进入土壤环境，这值得

进一步关注.
由于亚硝胺较高的水溶性，土壤对亚硝胺的保留作用通常较弱[17]. 亚硝胺随污、废水等进入地表

河流后，可以随着地表水和地下水的交换作用进入地下水中[18]. 土壤作为承接地表水中污染物的载体，

同时也是地表水中污染物进入地下水的主要通道，亚硝胺在土壤介质中的环境行为值得关注. 另外，土

壤可以为亚硝胺的生物降解提供大量的微生物. 目前已有研究证实土壤中亚硝胺主要通过微生物降解

来降低其含量，因此亚硝胺在土壤介质中的降解可能是影响亚硝胺下渗过程的主要影响因素之一[19].
监测土壤中亚硝胺的含量、研究亚硝胺的土壤降解有助于进一步了解亚硝胺的环境行为，为亚硝

胺污染的治理和修复提供科学依据. 但是由于土壤环境的复杂性，以及亚硝胺及其降解产物的难识别

等原因，亚硝胺在土壤环境下的降解途径及其降解机理仍需深入研究. 同时，土壤中亚硝胺的分析测试

方法作为降解研究的基础，仍然不够完善，需进一步优化. 本文对土壤中亚硝胺的分析测试方法进行综

述，总结目前分析测试的难点及发展方向，阐述目前土壤中亚硝胺的降解机理，进一步探索土壤中亚硝

胺降解的路径. 最后对未来的研究趋势进行展望. 

1    土壤中亚硝胺的分析测试方法（Detection methods of N-nitrosamine in soil）

因为大多数的亚硝胺辛醇-水分配系数较低，一般认为亚硝胺主要存在于水体介质中. 现有文献研

究对亚硝胺的分析测试方法也主要集中于各类水体，基于美国环保署（USEPA）发布的 521 方法[20]，也

有研究采取测试水相中的亚硝胺含量，利用土壤、沉积物吸附系数推测土壤吸附相的含量[17, 21]. 直接针

对土壤及房间降尘中亚硝胺的分析测试方法相对较少. 为了进一步推进土壤中亚硝胺的降解研究，迫

切需要建立一种高效、准确、简便的分析测试方法. 鉴于某些食品（如腌鱼、腌肉、火腿等）均可检测出

较高浓度的亚硝胺，且均为固体，在性质上与土壤存在一定相似性，因此可在一定程度上进行参考. 分
析测试流程主要由两个环节组成：前处理方法及上机分析测试. 

1.1    前处理方法

由于亚硝胺在环境中的含量很低，且容易受到其他杂质干扰. 因此，需要进行一定的前处理:首先

使土壤或食物中的亚硝胺转移到液相，再进行浓缩富集，之后净化杂质，最终使其能够在仪器中检出.
目前应用于亚硝胺的前处理方法主要包括：有机溶液直接提取、固相萃取、固相微萃取、超临界流体

萃取等，前处理方法对比见表 1.
有机溶液直接提取法，其特点是操作简单，对于仪器和操作的要求较低. 传统提取方法需要使用大

量的有机溶剂（主要是二氯甲烷（DCM），中等毒性），容易造成污染以及危害健康，且耗时较长，不易自

动操作. 因此大多进行一定的优化从而减少 DCM 的用量或选择其他提取溶剂. Herrmann 等[22] 采用乙

腈来提取腌制肉类中的亚硝胺：取 2.5 g 肉，加入 7.5 mL 含 0.1%（V/V）甲酸的乙腈，离心 15 min 取上清

液 . 通 过 冷 冻 沉 淀 出 不 溶 物 . 解 冻 后 ， 氮 吹 至 0.25  mL， 过 滤 保 存 . 该 方 法 回 收 率 为 50%—120%.
Venkatesan 等[23] 采用超声辅助提取污水厂污泥中的亚硝胺：取 6 g 湿重污泥，加 12 mL 乙腈，放置于摇

床上 200 r·min−1 2 h，之后超声 1 h，氮吹至接近干燥，用 2 mL 乙腈复溶，过滤保存 . 绝对回收率为

32%—68%. Gushgari 等 [24] 对该方法进行了改进，采用 DCM 提取，氮吹后使用甲醇复溶，回收率提高

到 54%—108%. Sleiman 等[25] 采用甲醇提取二手烟中的 TSNAs：样品收集后加入 5 mL 含 160 ng 喹啉

的甲醇，10000 r·min−1 离心取上清液. 该方法回收率为 85%—115%. Ramírez 等 [26] 采用加压液体萃取

（PLE）室内灰尘中亚硝胺. 采用 ASE 200 萃取系统，将 0.5 g 灰尘与 1 g 二氧化硅混合，使用乙酸乙酯在

100 ℃、1500 psi 条件下进行萃取，重复 3 次. 过滤后氮吹至 0.5 mL. 上述方法的优点是只使用基本的分

析设备，步骤少，但在提取效率方面有一定不足.
固相萃取（SPE）法，是目前比较成熟、应用较广的对微量或痕量目标物进行提取分离及富集的方

法，具有溶剂用量少、浓缩倍数高、萃取时间短等优点. 常用于亚硝胺富集的吸附材料为活性炭，包括：

椰壳活性炭、Ambersorb 572、Ambersorb 572+LiChrolut EN 等[27]. Jurado 等[13] 对比了 3 种提取方法，选择

最适于提取活性污泥、土壤、池塘沉积物中的亚硝胺的方法. 通过对比，微波提取与连续固相萃取相结

合的方法效果最好. 方法流程如下：微波辅助提取法（MAE）：取 2 g 土壤，加入 6 mL 甲醇，微波处理
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3 min，再将提取液氮吹至 0.1 mL，加入 5 mL 0.1 mol·L−1 的 NaHCO3 溶液，提取液通过使用 LiChrolut
EN 作为吸附剂的 SPE 装置，之后用 150 μL（乙腈-乙酸乙酯（V/V，1:9））洗脱液对吸附柱进行洗脱，保存.
该方法回收率可达到 94%—96%. 夏日耀等[28] 用碱液处理萃取-C18SPE 小柱富集的方法提取腌制鱼干

中的亚硝胺：取 200 g 样品，加 30 g Ba(OH)2·8H2O、200 mL 水，混匀后置于 90 ℃ 烘箱 1.5 h；之后以

10000 r·min−1 离心 10 min，取上清后加入 DCM 重复萃取离心 2 次，再次离心，使用 C18 SPE 柱进行富

集，过滤后保存. 回收率为 76.8%—129.5%. 固相萃取法消耗的有机溶剂量少，提取效率高；缺点是操

作较复杂、解吸时间长.
 
 

表 1    土壤、食品及室内降尘中亚硝胺前处理方法对比

Table 1    Comparison of pretreatment methods for nitrosamines in soil, food and room dust
 

前处理方法
Pretreatment method

回收率/%
Recovery

操作时间 /min
Operation
time

分析对象
Analysis
object

样品量/g
Sample
weight

提取溶剂
Extraction
solvent

溶剂用量/mL
Solvent
weight

参考文
献
Ref.

加压液体萃取(PLE) 大多数>80 10 室内降尘 0.5 乙酸乙酯 33 [26]

有机溶液直接提取 85—115 20 二手烟颗粒 称重 甲醇 5 [25]

有机溶液直接提取
32—68、
54—108 60

污水厂污泥、沉
积物 6 乙腈、二氯甲烷 12

[23 −
24]

微波辅助提取-固相萃取 77—130 3
污泥、土壤、沉

积物 6 甲醇 6 [13]

加压热水萃取-顶空固相微萃取 — 22 污泥 5 Milli-Q水 44 [29]

有机溶液直接提取 — 240 土壤 50 二氯甲烷 5 [19]

有机溶液直接提取 50—120 30 腌制肉类 2.5 乙腈 7.5 [22]

碱液处理萃取-C18 SPE小柱富集 77—130 90 腌制鱼干 200 二氯甲烷 100 [28]
 
 

固相微萃取（SPME），其原理是样品中的分析物可以直接被熔融石英纤维萃取头上的涂层材料所

吸附，从而将分析物从基质中萃取并富集，之后可以直接解吸上机测试. 该方法无需有机溶剂、操作简

单 、 能 够 实 现 萃 取 与 富 集 浓 缩 同 时 进 行 . 随 着 SPME 的 发 展 ， 以 及 色 谱 技 术 和 质 谱 技 术 的 普 及 ，

SPME 在亚硝胺的测定中得到越来越多的应用. Llop 等 [29] 采用加压热水萃取（PHWE）-顶空固相微萃

取（HS-SPME）对污泥中 9 种亚硝胺进行提取，先在 Dionex ASE 200 仪器上进行 PHWE，温度 125 ℃，压

力 1500 psi，萃取 5 min，2 个循环. 取上清液，倒入含 3.6 g 氯化钠的顶空小瓶进行 HS-SPME：在温度到

达 45 ℃ 时稳定 1 min 之后引入萃取纤维，保持 60 min，以 750 r·min−1 进行磁力搅拌，随后将纤维立即

插入 GC 进样口进行解吸 . Sun 等 [30] 利用 HS-SPME 法，提取并富集红肉中的 9 种挥发性亚硝胺：取

2 g 肉酱，加入 10 mL 饱和盐水，以 400 r·min−1 搅拌，萃取头顶空放置，在 50 ℃ 下萃取 30 min. 回收率

在 91.33%—95.43% 之间. 目前来看萃取涂层价格相对昂贵，且对亚硝胺的选择性不高. 如果在将来，

更高效的新型萃取涂层得到应用，那么该技术就能够实现对土壤及食品中的亚硝胺进行简便、快速的

分析处理. 

1.2    上机分析测试方法

样品在经过一系列前处理过后，可以进行上机分析测试以确定其含量，测试方法及相关参数见表 2.
目前，土壤中的亚硝胺与水体中的亚硝胺的测试方法类似，最常用的方法是气相色谱法（GC）和液相色

谱法（LC），它们具有分离能力强、技术成熟、可与多种检测器联用等优点. 与其他的检测器相比，质谱

检测器（MS）具有更高的灵敏度和更好的选择性，测试结果可靠，越来越多地应用于亚硝胺这一类痕量

污染物的分析测试中. 目前常用的方法包括：气相色谱-质谱法及串联质谱法（GC-MS、GC-MS/MS）、

液相色谱-质谱法及串联质谱法（LC-MS、LC-MS/MS）等. 

1.2.1    GC
Jurado 等[13] 采用 GC-MS 进行上机分析，柱型号为 DB-5 MS，载气为氦气，流速 1 mL·min−1. 色谱柱

初始温度为 50 ℃，具体程序见表 2. 采用分流式进样，进样量为 1 μL，溶剂延迟时间为 4 min，进样口温

度 250 ℃. MS 条件为：离子源温度 200 ℃，传输线温度 220 ℃，电子碰撞电离能 70 eV. 采用选择离子扫

描 （SIM） ， 检 测 限 为 0.03—0.35  ng·g−1.  Yang 等 [19] 同 样 采 用 GC-MS 分 析 土 壤 中 的 NDMA， 进 样 量

10 期 侯英卓等：土壤中 N-亚硝胺的预富集、分析测试方法及降解机理 3085



1 μL，柱型号为 DB-1701. 采用脉冲不分流进样，进样口温度 210 ℃，压力 0.17 MPa，不分流时间为

0.4 min. NDMA 和 NDMA-d6 的保留时间分别为 4.49 min 和 4.47 min. 采用电子电离源（EI），SIM，离子

源 温 度 和 四 极 杆 温 度 为 230 ℃ 和 150 ℃.  NDMA、NDMA-d6 定 量 离 子 m/z 为 74 和 80. 检 出 限 为

0.2 ng·g−1. Ramírez 等[26] 采用气相色谱-氮气化学发光检测器（GC×GC-NCD）对室内降尘进行分析. 色谱

柱升温程序见表 2. 采用脉冲不分流进样，进样量 1 μL，温度 210 ℃，压力 30 psi. 以 50 Hz 的频率从

NCD 收集数据. 方法检出限为 2.5—15.8 ng·g−1.
相较于单极质谱而言，三重四极杆串联质谱（QqQ-MS/MS）具有更高准确度和灵敏度，能够大大降

低背景噪音，当前已广泛应用于亚硝胺的检测. 杨光等 [31] 采用气相色谱-电子轰击电离-串联质谱法

（GC-EI-MS/MS），对香肠中的 13 种亚硝胺进行测定,采用多反应监测模式（MRM）分析,内标法定量. 定
量限为 0.03—2.84 ng·g−1. Llop 等 [29] 采用气相色谱-化学电离串联质谱光谱法（GC-CI-MS-MS）对污泥

中 9 种亚硝胺进行测定 . 采用碰撞诱导解离（CID），NDMA、NMEA、NDEA、NDPA、NDBA、NPYR、

NPIP、NDPhA 的定量离子 m/z 分别为 47、61、75、89、57、55、69、92. Sleiman 等[25] 采用气相色谱-离子

阱-串联质谱法（GC-IT-MS /MS）测定二手烟中的 TSNAs. MS 条件如下：采用 EI 源，电离能为 70 eV，采

用全扫描模式（full scanning），质荷比范围为 50—350，每 0.82 s 扫描一次. 电子倍增器电压+200 V，捕

集阱和传输线的温度为 200 ℃. NNK、NNN、NNA、NNAL 的定量离子分别为 m/z146、145、120、106；

碰撞能为 0.4、0.4、0.6、0.5 V. 上述方法均可实现对土壤和烟气降尘的快速、精确检测 . 总的来说，

GC 方法应用范围较广、技术成熟，适合对较复杂基质进行检测. 但是具有无法直接测定热不稳定性亚

硝胺（如 NDPhA）的缺陷. 

 
 

表 2    土壤及室内降尘中亚硝胺上机测试方法对比

Table 2    Comparison of chromatography analytical methods for nitrosamines in soil and room dust
 

分析仪器
Detector

色谱柱
Chromatographic

column

目标亚硝胺
Target Nitrosamine

流速
/(mL·min−1)
Flow rate

升温程序/梯度洗脱程序
Temperature program/Solvent

gradient program

检出限/(ng·g−1)
Method detection

limit

RSD/
%

参考文献
Ref.

GC×GC-NCD
SGE BPX5、SGE

BPX50
9种挥发性亚硝胺和

5种TSNAs 1

一维色谱柱初始为55 ℃ 1 min，以
5 ℃·min−1至255 ℃保持1 min；二维

柱70 ℃ 1 min，以5 ℃·min−1至
270 ℃保持1 min.

2.5—15.8 <8 [26]

GC-IT-
MS/MS

VF-5 ms
NNN、NNA、NNK、

NNAL 0.8
初始60 ℃ 2 min，以15 ℃·min−1至
210 ℃ 保持6 min，以30 ℃·min−1至

300 ℃保持4 min.
0.07—0.34 <10 [25]

LC-ESI-
MS/MS

XBridge BEH C8
7种脂肪族和脂环族

亚硝胺 0.4
0—2 min B为50%；2—11 min升至
90%保持3 min；11—11.1 min返回

至50%；平衡2 min.
0.06—5.7 <20 [23 − 24]

GC-MS DB-5 MS
10种脂肪族和芳香族

亚硝胺 1
初始50 ℃ 2 min，以5 ℃·min−1至
100 ℃，以9 ℃·min−1至100 ℃ 0.03—0.35 <6.5 [13]

GC-CI-MS-
MS

Supelco熔融石英
毛细管预柱、ZB-5

9种挥发性亚硝胺 1
初始40 ℃ 2.1 min，以25 ℃·min−1至

100 ℃保持4.5 min，以 20
℃·min−1至280 ℃保持2 min

<0.15 <19 [29]

GC-MS DB‐1701 NDMA 1
初始45 ℃ 2 min，以50 ℃·min−1至
100 ℃ 保持2 min，以50 ℃·min−1至

280 ℃保持1.5 min
0.2 — [19]

HPLC-MS/MSWaters HSS T3 C18 NDMA 0.4
0—0.4 min A为2%;0.4—2 min升至
10%; 2—2.5 min升至95%,保持

1.5 min;4—4.5 min降至2%保持2 min
1 <11 [32]

 
 

1.2.2    LC
除气相色谱（GC）、液相色谱（LC）外，高效液相色谱（HPLC）、超高效液相色谱（UPLC）能够更高效

地使目标物得到分离，也逐渐应用于亚硝胺的测定. 张伟伟等[32] 采用高效液相色谱-大气压化学正电

离-串联质谱法（UPLC-APCI+-MS/MS），测定食品中的 NDMA，流动相为甲醇和含 0.6%（V/V）甲酸的水

溶液，进样量 5 μL. 质谱端采用多反应监测模式（MRM） , NDMA 的定量离子 m/z 43.1，保留时间为

1.37 min，检出限为 0.5 μg·L−1. Venkatesan 等[23] 采用液相色谱-电喷雾电离-串联质谱法（LC-ESI-MS/MS）

对污水厂活性污泥以及附近的淡水沉积物中的 8 种亚硝胺进行了测定 . 流动相为含 0.01 mol·L−1

醋 酸 铵 和 0.01%（ V/V） 醋 酸 的 水 溶 液 和 甲 醇 . 质 谱 端 采 用 (MRM) 模 式 ，NDMA、NMEA、NDEA、
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NDPA、NDBA、NPYR、NPIP、NDPhA 的定量离子 m/z 分别为 75、89、103、131、159、101、115、199.
方法检测限为 0.06—5.7 ng·g−1.

相比 GC 法，LC 法可以直接测定一些大分子、热不稳定性的亚硝胺，但由于土壤成分复杂，存在各

种杂质；在精度不佳的情况下更有可能出现假阳性的结果. 因此，应尽量降低样品基质的干扰从而提

高 LC 检测的准确性. 可行的方法包括改善样品的前处理方法，改善色谱条件（采用梯度洗脱、在流动

相加入添加剂等），使用同位素内标等.
综上所述，目前土壤中亚硝胺检测的前处理方法仍不够完善，如何高效且环保地提取并富集亚硝

胺仍然是研究的重点. 在未来，前处理方法的发展方向是使用低溶剂甚至无溶剂的萃取技术，实现萃取

的自动化；进一步提高富集倍数，获得最大的回收率和良好的选择性和重现性. 亚硝胺的上机测试方法

可随前处理方法进行一定的调整，从而选择更为高效且经济的方法；其中，液相/气相色谱串联质谱法

相对其他检测方法而言具有更高的准确性和灵敏度，是当前应用较多的方法. 对于目前新发现的亚硝

胺（如 TSNAs）这一类大分子、不易挥发的亚硝胺，采用 GC 法可能会造成一定的偏差，LC 法具有更好

的应用效果. 目前这些方法仍存在效率不高、基质干扰、分析仪器昂贵以及精密度和准确度有限等不

足. 未来可以从对色谱的参数进行优化以及研发、应用更高精度的检测器等方面入手，从而实现分析

测试方法的快速、准确、低成本化. 

2    土壤中亚硝胺的降解机理（Degradation mechanisms of N-nitrosamine in soil）

目前亚硝胺类物质的降解方法可分为物理、化学、生物等类型，包括活性炭吸附、反渗透法、光降

解法、高级氧化法、金属催化法和微生物处理法等. 其中光降解是亚硝胺在自然环境中降解的重要途

径之一[33]. 亚硝胺在紫外光及可见光条件下均可发生降解，紫外光降解法是目前常用的有效去除污水

和饮用水中 NDMA 的方法，降解产物主要为二级胺和亚硝酸盐[34 − 35]，缺点是处理价格昂贵. 与之相比，

生物降解经济环保，具有良好的发展前景. 对于土壤环境而言，土壤大致可分 3 层. 最上层是表土层，第

二层是心土层，第三层是底土层. 表土层厚度一般为 20 cm 左右，生物积累作用较强，含有较多的腐殖

质，肥力较高，可以为植物提供有利的生长环境，这层土壤里植物根系最密集. 心土层位于表土层与底

土层之间，通常是指表土层以下至 50 cm 左右深度的土层. 心土层的结构一般较差，养分含量较低，植

物根系少. 底土层几乎未受人类耕作影响，植物根系极少. 亚硝胺进入土壤后，推测首先会在表土层进

行有氧降解，之后可能会在厌氧条件进行一定程度的降解，也可能随水流渗入地下水. 亚硝胺在土壤环

境中会发生一系列降解反应，主要包括生物降解和非生物降解. 根据目前的研究来看，土壤中亚硝胺主

要通过微生物降解来降低其含量，根据含氧量的不同，生物降解又可分为好氧微生物降解和厌氧微生

物降解. 生物降解可能是微生物的共代谢作用，因为到目前为止还没有鉴定出能够将亚硝胺作为唯一

碳源或氮源的微生物[36]，土壤大多起到提供微生物以及微生物降解所需的营养物质的作用. 

2.1    非生物降解

非生物降解主要是指吸附、挥发、稀释等物理过程. 目前已有的土壤降解研究主要集中于典型的

亚硝胺类物质——NDMA，因为它是目前在饮用水和废水中检测到的最普遍的亚硝胺[37]. NDMA 为半

挥发性物质，在土壤环境、尤其是土壤与空气的界面处容易挥发，但目前尚未明确其挥发到大气的比

例. 目前已对土壤的吸附作用进行了研究，Gunnison 等[17] 对土壤中的 NDMA 进行连续解吸试验，在进

行 1 次循环后，几乎所有吸附物质都被解吸，土壤的吸附能力不显著，吸附几乎是完全可逆的；Gan 等[38]

对草坪植物根系的吸收作用进行了研究，结果显示，吸收相当有限，去除微乎其微. 综上所述，现有研究

显示，亚硝胺在非生物条件下的降解十分有限. 

2.2    好氧生物降解

生物降解是亚硝胺在土壤环境中降解的主要途径，起降解作用的主要是微生物，通过共代谢作用

将环境中的亚硝胺转化为 CO2 和 H2O 或其他物质. 研究表明，NDMA 的好氧降解速率变化很大，半衰

期从 5 d 到 150 d 不等[1, 4, 17, 33, 39]. Bradley 等[21] 收集了受污染的表层土壤来分析降解情况. 结果表明，在

有氧条件下经过 132 d 后未检出 NDMA，而在无菌条件及无土条件下，均未显著损失，这证明降解来自

于微生物活动. Gan 等 [38] 的研究显示，NDMA 在地被植物土壤以及草坪土壤的降解半衰期为 4—6 d.
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Yang 等 [19] 选取 3 种不同植被类型的土壤进行研究，NDMA 半衰期分别为（5.6±0.4）d、（22.5±1.2）d、

（4.1±0.3）d. Patterson 等[4] 利用经曝气处理的好氧底泥进行研究，结果发现，好氧降解速率远比厌氧快，

半衰期为（8±2）d. 目前已有研究尝试将好氧生物降解与其他水处理技术相结合，取得了良好的效果，

Webster 等[40] 将红球菌 ENV425 接种在流化床反应器（FBR）对地下水中的 NDMA 进行降解，该反应器

利用膜系统供应 H2，以维持反应器内生物膜的生长，浓度由 12 µg·L−1 降低至 100 ng·L−1（降解率为 99.2%）.
好氧环境中亚硝胺的生物降解作用机制和降解产物的研究还在起步阶段，如何对降解产物进行准

确测定以及对降解速率进行量化是进一步推进降解研究的关键. 目前的研究表明，NDMA 的好氧微生

物降解主要依赖于加氧酶的共代谢过程 [1, 41 − 42]，尤其是单加氧酶. Sharp 等 [42 − 43] 进行的纯培养研究发

现 ， 在 添 加 诱 导 酶 和 生 长 基 质 的 情 况 下 ，NDMA 能 被 5 种 菌 株 ： 甲 基 弯 菌 OB3b（ Methylosinus
trichosporium OB3b）、真空分枝杆菌 JOB-5（Mycobacterium vaccae JOB-5）、假单胞菌 KR1（Pseudomonas
mendocina KR1）、短黄杆菌 PKO1（Ralstonia pickettii PKO1）、红球菌 RR1（Rhodococcus sp. RR1）所降解.
这些菌株可以在诱导酶和适当的生长基质中产生不同的单加氧酶，对于菌株 JOB-5、RHA1、RR1，为丙

烷单加氧酶（PrMO）. 而对于 OB3b，为可溶性甲烷单加氧酶（sMMO）. 对于 PK01 及 KR1，则是甲苯-4-
单加氧酶（T4MO）. 目前的降解机理研究主要通过测定降解产物来推测，可以通过利用加入含有同位

素标记的目标物（如14C-NDMA），之后对其降解产生的相对应的14C 标记产物以及剩余的14C-NDMA 进

行放射性物质分布的质量平衡，来分析可能的降解类型、产物及机理 [4, 17, 21, 44]. 已在对红球菌 ENV425
和假单胞菌 KR1 的研究中得到不同的降解产物及降解机理[45]. Fournier 等[44] 人的研究证实，以丙烷为

唯一碳源的草坪土壤中的红球菌 ENV425 在培养后可以迅速降解 NDMA，可从 mg·L−1 降低到 ng·L−1

浓度级别，降解路径见图 2a.

 
 

图 2    红球菌 ENV425（a）和假单胞菌 KR1（b）降解 NDMA 路线图[44, 46]

Fig.2    Degradation pathways of NDMA by Rhodococcus ruber ENV425 and Pseudomonas mendocina KR1[44, 46] 
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NO−2 NO−3

ENV425 降解的特定产物可能是甲胺（MA）、一氧化氮、亚硝酸盐、硝酸盐和甲酸盐，以及少量的

甲醛和二甲胺. 脱氮途径推测为：首先 NDMA 的两个甲基中的一个氢原子被提取，生成 α-羟基烷基亚

硝胺；然后失去 NO，形成不稳定的 N-甲基甲亚胺；随后水解，生成甲胺和甲醛，后者氧化成甲酸盐，再

氧化成 CO2；NO 氧化成 和 . 对于假单胞菌 KR1，降解 NDMA 具有两种途径[46]，途径 1（降解路径

见图 2b），为：KR1 生成的 T4MO 酶先将 NDMA 初始氧化为 N-硝基二甲胺（NTDMA），再代谢为 N-硝
基甲胺（NTMA）或者通过去甲基化产生甲醛，甲醛进一步氧化可能产生甲酸盐. 途径 2 为：去甲基化

（α-羟基化）降解，产生甲醇作为代谢产物. 基于该途径中产生的许多其他中间产物是不稳定的，且不易

检测，降解所占比例不到 10%，所以该途径为次要途径. 

2.3    厌氧生物降解

关于亚硝胺严格厌氧降解的报道较少，因为严格厌氧条件下的降解较为困难 . 在厌氧条件下，

NDMA 和 NMOR 的半衰期可以达到 100 d 以上. Zhou 等[33] 通过连续监测地下水中 NDMA 的含量，研

究原位生物降解. 通过与实验室数据对比，推测该地区的降解环境主要为厌氧，半衰期在 70 d 左右. 降
解符合一级动力学[4, 33]. Patterson 等[47] 选取澳大利亚地下 120—220 m 的承压含水层中的厌氧沉积物进

行厌氧土柱实验，NDMA 和 NMOR 不能迅速降解，降解半衰期至少为 100 d. 另一项[4] 用14C-NDMA 进

行的小型生物降解的研究的结果发现，厌氧条件下的生物降解远远比在好氧条件下慢，半衰期为

29—46 d. Szecsody 等[48] 研究发现，在厌氧沉积物中，一种未知的微生物酶对 NDMA 进行降解，平均半

衰期为 145 d. Pitoi 等[49] 利用沉积物进行的土柱研究表明，NMOR 可以在厌氧条件下被生物降解，半衰

期为 100 d.
基于亚硝胺在不同环境条件下微生物群落的不同以及较低的浓度，厌氧降解相比好氧降解更为困

难且缓慢，这对研究厌氧条件下的降解机理造成了一定困难. Rowland 等[50] 认为 NDMA 在厌氧条件下

的生物降解为反硝化途径，即转化为中间体二甲胺（DMA）和亚硝酸盐. Bradley 等[21] 的研究表明，在厌

氧土壤环境中，检测到的主要降解产物是二氧化碳和甲烷，且产生了高达 41% 的甲烷，这表明降解途

径为微生物去甲基化或产甲烷降解. Tezel 等[51] 认为，NDMA 作为电子受体，可以在产甲烷条件下进行

生物还原，可能涉及通过亚硝基还原形成中间体偏二甲基肼（UDMH），之后降解为二甲胺，进一步降解

为氨和甲烷. Padhye 等[52] 对美国 3 个污水厂的污泥中亚硝胺进行分析，并评估它们在厌氧消化系统中

的生物降解情况. 结果显示，样品中只检测到了 NDMA 和 NPYR，在厌氧条件下的 NDMA 生物转化途

径可能为亚硝基的还原和 N—N 裂解；H2 以及脂肪酸、醇类等复杂有机物的发酵产物作为降解的电子

供体. 

2.4    影响亚硝胺生物降解的因素

亚硝胺的生物降解主要受 3 类因素影响，包括微生物的影响、亚硝胺的结构影响和环境因子的

影响.
微生物的影响：即微生物的种类、活性、数量等直接影响亚硝胺降解与转化的因素. 其中，微生物

的活性在亚硝胺的生物降解过程中起着至关重要的作用. Bradley 等[21] 认为 NDMA 在好氧条件下的降

解程度归因于土壤微生物的活性，如假单胞菌. 不同的微生物种类对不同结构的亚硝胺的降解能力存

在着很大的差别，目前各地区观察到亚硝胺生物降解的半衰期差异巨大，这可能也归因于各地点的微

生物种类、数目的不同. Yang 等[19] 的研究支持了这一观点，它们对不同土壤植被类型的降解速率进行

评估，结果表明，NDMA 在种植有草坪和地被植物土壤中的降解速率要快于裸露土壤，推测植物会增

加土壤中土壤有机质的质量，从而影响微生物的种类与活性.
亚硝胺结构影响：亚硝胺的分子量、空间结构、取代基的种类及数量等都影响到微生物对其降解

的难易程度 . 一般情况下，高分子化合物以及结构复杂的化合物较难降解 . Wang 等 [53] 研究了细菌

LT1C 对亚硝胺的降解作用，5 种亚硝胺的降解率如下：NMEA（51.6%）>NDPA（40.0%）>NDBA（37.1%）

>NPYR（24.9%）>NPIP（23.6%）. Wijekoon 等[39] 设计了好氧膜生物反应器（AMBR）来降解亚硝胺，研究

显示，各类亚硝胺的去除率分别为：NDMA（94%）>NDEA（88%）>NMEA（87%）>NDBA（76%）>NPIP
（65%）>NPYR（58%）>NDPA（51%）>NMOR（24%）. 去除率：链状结构亚硝胺>脂环族结构>吗琳. 这些研

究结果表明，亚硝胺的降解率取决于官能团的给电子能力，且与相对分子质量呈反比.
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环境因子的影响：主要包括温度、营养物质、底物浓度等因素. 温度的影响主要表现在微生物代谢

过程中，低温会导致微生物的活性降低，从而使酶的活性降低，影响生物降解效果. Yang 等[19] 的研究结

果显示，在 10 ℃ 土壤中 NDMA 的降解速率比在室温下要慢，温度恢复，降解率明显提升. 营养物质对

于微生物生长和种群维持都是重要的限制因子. 由于微生物主要以共代谢的方式降解亚硝胺，这一过

程产生的能量不足以维持微生物生存生长，所以需要其它的碳源和能源物质维持微生物正常生理活

动. Gunnison 等[17] 认为，基于 NDMA 环境浓度非常低，土壤中应包含必要的营养物质，以支持微生物

降解. 另外，为了使亚硝胺达到完全降解，通常需要添加额外的营养物. Sharp[41 − 43] 和 Fournier 等[44] 研究

发现，可以对 NDMA 进行快速生物降解的 3 种菌株均需要丙酮酸、大豆肉汤、培养基、丙烷等物质提

供碳源和营养来源 . 亚硝胺生物降解为酶促反应降解，而底物浓度会影响酶促反应的反应速率 .
Gunnison 等 [17] 对 NDMA 的初始浓度从 50 μg·L−1 到 50 mg·L−1 的降解程度进行了比较，结果发现降解

率在这一区间下降了近 3 倍. 在较高浓度下，降解受到了抑制，推测是缺乏足够的营养物质，或超出了

现有微生物的降解能力. Patterson 等[4] 的研究同样观察到了高浓度的抑制作用，在 μg·L−1 浓度下，生物

降解半衰期比在 ng·L−1 要长 1 个数量级. 

3    总结与展望（Conclusion and prospect）

对于亚硝胺这一类具有高毒性和强致癌性的有机污染物，目前的研究主要关注于水体中的亚硝

胺，对土壤介质中的亚硝胺的研究相对较少. 基于目前的研究情况，为了进一步推进对土壤中亚硝胺的

含量及降解机理的研究，加深对亚硝胺类污染物环境行为的了解，未来的研究重点应着重以下几个方

面：（1）对目前已有的分析测试方法的参数进行优化并进一步评价其性能，从而形成一套准确、高效、

简便的分析测试方法体系，为土壤降解研究提供关键支持. （2）目前的检测方法和降解机理研究主要针

对一种或几种已知的典型的亚硝胺，如 NDMA、NMOR 等，而 NDMA 只占总亚甲硝胺的 5% 左右 [54]，

不能代表总亚硝胺含量，当前存在大量未知的亚硝胺，因此缺乏对于土壤中亚硝胺全面且具体的研究

分析. 如何对土壤中的总亚硝胺进行鉴定并分析其浓度，是未来研究的重点发展方向. （3）目前尚未有

关于 TSNAs 在土壤介质中的研究，尚不明确其能否通过大气沉降等途径进入到土壤环境. 我国是烟草

大国，且 TSNAs 具有强致癌性，未来应着重关注这一类物质的环境效应. （4）基于目前已有土壤降解研

究中降解产物的不同，以及降解半衰期存在较大差距的现象，推测亚硝胺土壤降解存在点位特异性. 这
可能归因于不同地区的降解条件（降解微生物、含氧量、pH 等）的差异. 因此下一步的研究可以重点针

对亚硝胺的典型污染地区的土壤降解生物降解作用进行分析，为该地区亚硝胺污染的治理和修复提供

科学依据，从而减少亚硝胺对人体的危害，保护公众安全健康.
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