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1,3-二溴-5,5-二甲基海因简称二溴海因 （1,3-
dibromo-5,5-dimethylhydantoin，DBDMH）是广谱、高
效的缓释消毒剂，其杀菌效率是常规含氯消毒剂的

40 倍以上[1]。在冷却水处理、游泳池用水净化、医院

用品消毒等方面均获得了广泛的应用。
由于海因类消毒剂本身的不稳定性，直接检测

的报道较少。陈强等[2]通过检测消毒剂中的二甲基

海因进而换算得到消毒剂含量。也有用化学发光法

直接测定海因类消毒剂，检测限较低[3]。而且化学发

光法对仪器要求较高，同时消毒剂水解产生的有效

氯和有效溴都会引起化学发光，对体系有一定的干

扰。另一种方法是以碘量法为代表的检测消毒剂水

解产生的有效溴或有效氯浓度。本文中有效溴包括

游离溴 HBrO，以及游离溴与少量 NH3 反应形成的

溴胺（以＋1 价溴计）。但碘量法在 25 mg ／ L 有效溴以

下时误差较大，目测比色法改进后检测限仍高于 1
mg ／ L[4]，不适用于测定普通游泳池水中低浓度的消

毒剂残留。
ABTS（2, 2-联氮-双-（3-乙基苯并噻唑啉-6-

磺酸））已被用于检测饮用水中的次溴酸、高锰酸钾

等氧化性物质[5-6]。其测定原理是在 pH=2 时，ABTS
与氧化剂反应，ABTS 被氧化形成较为稳定的绿色

自由基（图 1 所示），并通过分光光度法进行准确测

定。本文以传统碘量法作对比，首次探讨采用 ABTS
显色分光光度法对二溴海因中有效溴 （以＋1 价溴

计）进行测定。
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摘 要 为检测水中低浓度二溴海因（DBDMH），基于有效溴与 2,2'-连氮-双（3-乙基苯并噻唑-6-磺酸）（ABTS）在 pH=2 条件

下产生绿色稳定存在的 ABTS·+自由基的原理，使用 ABTS 显色分光光度法在 405 nm 测定二溴海因中的有效溴。该方法在

0.08~1.61 mg ／L 有效溴范围内线性良好，最低检测限为 0.02 mg ／L。二溴海因水解产生的氨氮对测定影响很小。
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Abstract For determination of low level of dibromohydantoin (DBDMH) in water, 2,2'-azobis(3-ethylbenzothiazole-6-sulfonaic acid)
(ABTS) spectrophotometric method was used to detect available bromine in DBDMH under wavelength of 405 nm. The method is
based on the reaction of available bromine with ABTS when pH is 2, which forms a stable green radical (ABTS·+). A good linear re－
lationship with available bromine on range of 0.08~1.61 mg ／ L can be achieved, and the limit of detection is 0.02 mg ／ L. The effect of
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1 试验材料与方法

1.1 试验材料与仪器
使用试剂均为分析纯。各试剂储备液均用超

纯水（Milli-Q）配制。ABTS（2,2-azinobis（3-ethyl－
ben-zothiazoline）-6-sulfonic acid-diammonium salt）
购自上海申工。商用二溴海因消毒片（上海钟磊环

保科技有限公司）研磨成粉末，密封待测。ABTS
显色分光光度测定使用 HACH 双波长紫外-可见

分光光度计（DR2800）。使用万通研究级离子色谱

仪测定溴酸根离子和溴离子，METROSEP A SUPP
5-250 色谱柱，100 μL 进样量，抑制电导检测，

3.2 mmol ／ L Na2CO3 ／ 1.0 mmol ／ L NaHCO3 淋洗液，流

速 0.7 mL ／min。溴酸根离子和溴离子的检测限分别

为 5 μg ／ L 和 2 μg ／ L。
1.2 试验过程
1.2.1 HBrO 存储液的配制、标定与杂质（溴酸根、
溴离子）

HBrO 存储液配制具体方法如下：冰浴中使用

AgNO3 溶液滴定红棕色溴水，直至无色，过滤，冷藏

待用。其反应方程式：

Br2+AgNO3+H2O→AgBr↓+BrO-+NO3
-+2H+ （1）

在 300 nm、400 nm、500 nm 下测定 HBrO 存

储液吸光度，依据摩尔吸光系数分别为 ε（Br2）300

=9.0 mol -1·L·cm -1、ε（Br2）400 =172 mol -1·L·cm -1、
ε（Br2）500 =37.3 mol -1·L·cm -1；ε（HBrO）300 =43 .4
mol-1·L·cm-1、ε（HBrO）400 = 4 . 0 mol - 1·L·cm -1、
ε（HBrO）500=0.27 mol-1·L·cm-1 标定纯次溴酸溶

液 [7-8]。标定显示新配制的 HBrO 存储液中 Br2 未超

过 3 %。
通过离子色谱进行溴酸根和溴离子分析，结果

表明新配制的 HBrO 溶液中含有少量的溴酸根和溴

离子（总量未超过 10%），每日试验的 HBrO 均为新

鲜配制。
1.2.2 碘量法测定二溴海因中的有效溴

强酸条件下（pH<2），DBDMH 释放有效溴完全，

KI 与有效溴反应，生成单质碘。单质碘通过硫代硫

酸钠滴定定量，进而换算得到有效溴含量。
2KI+Br2 → 2KBr+I2 （2）

I2+2Na2S2O3 → 2NaI+Na2S4O6 （3）
参照文献［9］中的碘量法测定有效溴含量：称取

0.150 4 g 二溴海因粉末、2 g KI 加入碘量瓶，加入

125 mL 蒸馏水，充分振荡直至完全溶解。加 2 mol ／ L
硫酸溶液 20 mL，置暗处 5 min；用硫代硫酸钠标准

溶液（浓度为 C，mol ／ L）滴定至淡黄色，加入淀粉指

示剂继续滴定至蓝色消失，记录耗用的硫代硫酸钠

标准溶液的体积 V1（mL），同时做空白试验，记录硫

代硫酸钠标准溶液耗用体积 V2（mL）；根据 1 mol 有

效溴消耗 2 mol 硫代硫酸钠的计量关系，按式 1 计

算样品的有效溴含量。
TAB(total available bromine, g ／ L)=(V1-V2)×10-3

×C×0.5×79.9 （4）
1.2.3 ABTS 法测定次溴酸、溴胺、二溴海因中的有

效溴

理论上 1 mol ＋1 价溴（次溴酸或溴胺）在酸

性条件下与 2 mol ABTS 反应形成 2 mol 氧化自

由基，自由基溶液显绿色，405 nm 处摩尔吸光度为

31 600 mol-1·L·cm-1。
HBrO+2ABTS+H+→Br-+2ABTS·++H2O （5）
NH2Br+2ABTS+2H+→Br-+2ABTS·++NH4

+ （6）
NHBr2+4ABTS+3H+→2Br-+4ABTS·++NH4

+ （7）
NH2Br+6ABTS+4H+→3Br-+6ABTS·++NH4

+ （8）
参照文献［5］中的方法，将 HBrO 存储液按不

同 倍 数 稀 释 ， 取 10 mL HBrO 溶 液、1 mL 硫 酸

（0.05 mol ／ L）和 1 mL（1 g ／ L）的 ABTS 加入到 25 mL
的比色管中，用纯水稀释至 25 mL，放置 1 min，测定

405 nm 处吸光度值。
将用碘量法标定的二溴海因存储液逐级稀释，

用 ABTS 方法进行测定。

2 结果

2.1 ABTS分析方法的建立
在 0.08~1.61 mg ／ L 有效溴范围内绘制 ABTS 方

法标准曲线（如图 2 所示），回归方程为 A＝1.243C－
0.085，R2＝0.998。重复 7 次，各标线线性良好（R2>0.99，

图 1 ABTS 及其氧化自由基（ABTS·+）

Fig.1 ABTS and Oxygen Radical
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图 2 次溴酸的标准曲线

Fig.2 Calibration Curve of HBrO

SD<0.03），斜率几乎相同（k＝1.24±0.02 L·mg·cm-1）。
取标定过的次溴酸溶液逐级稀释至 0.16 mg ／ L

和 1.58 mg ／ L，平行测定 5 次，计算相对标准偏差分

别为 2.75 %和 1.34 %，如表 1 所示。

参照美国环保署方法计算检测限（MDL）。检测

两组每组 7 个低浓度样品，根据空白均值和 3.14 倍

标准偏差（99 %置信度）计算检测限 0.02 mg ／ L。
取经标定的次溴酸存储液 0.5 mL 放入 25 mL

比色管，显色测定，按标曲回归计算浓度。再分别加

入 0.5 mL，1.0 mL 和 2.0 mL 存储液后测定，计算回

收率（如表 2）。
2.2 与碘量法的对比

配制 DBDMH 存储液（1 040.2 mg ／ L），碘量法

测定其有效溴含量为 19.9 %（207 mg ／ L）。稀释不

同 倍 数 后 使 用 ABTS 方 法 测 定 其 有 效 溴 的 值。
DBDMH 在 405 nm 处有较高的空白吸收值（0.010~

0.018 cm-1），高于纯次溴酸溶液的空白值 （0.008±
0.002 cm-1）。可能源于消毒剂中其它成分，扣除空白

后测定不受影响。图 3 显示，按照有效溴浓度稀释至

0.15~2 mg ／ L 范围内，即可通过 ABTS 方法测定，稀

释倍数对于浓度测定值的影响不大。
称取不同质量的 DBDMH 粉末，溶解后用碘量

法测定有效溴含量。稀释后使用 ABTS 方法测定其

中的有效溴，结果见表 3。从中可见，两种方法的结

果相差不大（最大相对误差绝对值小于 15 %），造成

某些点误差大的原因主要来源于测定值过低 （稀释

过多导致）。因此用 ABTS 测定二溴海因中的有效溴

是可行的。
对同一消毒剂粉末，分别采用碘量法和 ABTS

方法测定其有效溴相对含量（如表 4）。经 t 检验无

显著性差异（99 %置信度）。
普通游泳池消毒剂使用量在 5 mg ／ L 以下。而

ABTS 显色法在低浓度范围内 （0.24～2.11 mg ／ L，以

有效溴计）线性良好，适合作为游泳池二溴海因消毒
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表 1 平行试验结果

Tab.1 Results of Parallel Determination

吸光度
／ cm-1

计算浓度
／（mg·L-1）

平均值
RSD
／%

0.141

0.132

0.138

0.138

0.149

1.875

1.876

1.928

1.914

1.928

0.181

0.174

0.179

0.179

0.188

1.576

1.577

1.619

1.608

1.619

0.18

1.60

2.75

1.34

表 2 回收率试验结果

Tab.2 Results of Recovery Experiments

存储液
／（mg·L-1）

加入量
／mL

换算浓度
／（mg·L-1）

原有浓度
／（mg·L-1）

测定值
／（mg·L-1）

回收率
／%

13.1 0.5

1

2

0.26

0.52

1.05

0.26

0.55

0.76

1.3

111.5

96.2

99

注：n=3

注：图中数字为 DBDMH 存储液的稀释倍数，C0=207 mg ／L（以+1
价溴计）

图 3 稀释倍数对 ABTS 方法测定 DBDMH 的影响

Fig.3 Effect of Dilution Factor on Determination of
DBDMH by ABTS Method
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剂残留的检测方法。
DBDMH 在水中易水解，产生次溴酸和海因

（DMH）。海因在光照和溶解氧的作用下分解生成

CO2 和 NH3。

然而静置试验表明 DBDMH 在自衰退过程中

氨氮的量始终很低。10 mg ／ L DBDMH 溶液（有效溴

2 mg ／ L） 在室温下静置 120 h 后氨氮产生量仍小于

0.2 mg ／ L。这说明溶液中 HBrO 相对于 NH3 过量，一

旦产生则迅速反应生成溴胺。由于在 pH=2 条件下

各溴胺中的＋1 价溴与 ABTS 的反应计量系数始终

是 1∶2（式 5、6、7、8）。因此，使用 ABTS 方法，二甲基

海因释放的 NH3 对有效溴的测定影响很小。
试验表明，在纯水基质 pH 约为 2 的条件下，

DBDMH（20 μmol ／ L）产生的 ABTS·+很稳定，5 h 时

间内吸光度的衰褪小于 3 %。与文献［6］报道的稳定

性一致。因此可现场取水样显色反应，避免了长途运

输水样过程中消毒剂的衰减问题，保存一段时间后

再行测定也不影响精度。

3 结论

碘量法对照试验表明，ABTS 分光光度法可准

确测量水中低浓度的二溴海因，在 0.08~1.61 mg ／ L
有效溴范围内线性良好，检测限低 （0.01 mg ／ L）。
ABTS 方法操作步骤简单，显色时间长，不易褪色，

可作为游泳池消毒剂残留的可靠检测方法。
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表 3 两种 DBDMH 测定方法的比较

Tab.3 Comparison Results of Two Methods for DBDHM
Determination

碘量法 ABTS 法

浓度
／（mg·L-1）

稀释
倍数

浓度
／（mg·L-1）

浓度
／（mg·L-1）

编号

1

2

3

4

5

6

69.19

140.78

206.46

270.70

405.09

679.63

2 500

500

2 500

500

2 500

500

2 500

500

2 500

500

2 500

500

0.03

0.14

0.06

0.28

0.08

0.41

0.11

0.54

0.16

0.81

0.27

1.36

0.03

0.16

0.06

0.25

0.09

0.46

0.11

0.60

0.18

0.88

0.31

1.38

注：碘量法和 ABTS 方法均以有效溴计算

表 4 二溴海因片剂中有效溴含量

Tab.4 Available Bromine in DBDMH Pills

碘量法 ／%

ABTS ／%

25.77

24.39

25.80

25.99

25.90

24.76

26.07

25.29

25.80

24.77

+2H2O→ +2HBrO（9）
C

Br

H3C

C CO O

N Br

CH3

N

C

H

H3C

C CO O

N H

CH3

N
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