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摘　要　二溴海因( DBDM H)是一种高效广谱消毒杀菌剂,但其在水中的溶解度很小,只能以固体形

成储存和使用。在一些场合使用液态制剂可能更为方便, 为此本文研究了提高二溴海因在水中的溶解度的

可行性。结果表明,二溴海因在一些含氧和含氮溶剂如乙醇、二甲基甲酰胺、乙腈等溶剂中有较大的溶解

度, 但除乙腈外,在所试验的其他常用溶剂中皆不稳定。二溴海因在乙腈-水二元混合溶剂尤其是具有共沸

组成的混合溶剂中具有良好的溶解性和稳定性。尿素能显著增加二溴海因在水中的溶解度,即具有明显的

增溶作用, 但二溴海因在该体系中的稳定性不佳。
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1　引言
1, 3-二溴-5, 5-二甲基乙内酰脲,简称二溴海因( DBDMH) , 是一种广谱、高效、低毒的消毒杀菌

剂[ 1— 7]。其杀菌机理包括在水中释放出次溴酸的氧化作用,次溴酸分解形成新生态氧的氧化作用,

以及释放出活化溴干扰细菌细胞的代谢作用等 [ 8—12]。二溴海因在有效杀菌浓度下对鱼类及试验动

物显示良好的的安全性
[ 13, 14]

, 完成杀菌作用后自身被降解为5, 5-二甲基海因,并能进一步被光、氧、

微生物等分解为氨和二氧化碳, 从而无残留污染
[ 11, 12]

。基于这些优良性质,二溴海因广泛用于饮用

水、游泳池、水产养殖以及环境、家庭及公共场所的消毒[ 12]以及用作保鲜剂[ 15, 16]。

然而二溴海因在水中溶解度很小( 20℃时约2. 2g / L ) ,而且不溶于非极性溶剂。虽然其在醇、酮

以及胺类等极性溶剂中有较大的溶解度,但溶解后溶液发红, 即不稳定。为此二溴海因只能以粉剂

储存和使用。近来刘腊芹[ 17]等制备了具有缓释性能的二溴海因/二氧化硅复合粒子,秦娟等 [ 18]通过

添加助溶剂使二溴海因在水中的溶解度增加了一倍左右。然而在一些应用场合,希望能提供浓度更

高的液态制剂,为此本文研究了二溴海因在水中的增溶性能。

2　实验部分

2. 1　实验材料

粉状二溴海因(含量≥98% ,理论溴含量55. 9% ,无锡美华化工有限公司) ; 尿素,分析纯(含量

99%, 无锡市民丰试剂厂) ; 无水乙醇、乙腈、碘化钾、浓硫酸以及硫代硫酸钠皆为分析纯试剂(国药

集团化学试剂有限公司) ; 实验用水为超纯水。紫外吸收光谱使用T U -1901双光束紫外-可见分光

光度计测量(北京谱析通用)。HPLC 使用515泵(美国Waters公司) , 2487双波长紫外检测器(美国



Waters 公司) , 250×4. 6mm C18柱, 5�m( Lichrospher)。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　溶解性试验

在10mL 具塞试管中加入5mL 溶剂和0. 5g 二溴海因,在25℃下观察溶解状况。若二溴海因明

显溶解且溶液不发红, 则进一步测定溶液中的有效溴含量。

2. 2. 2　有效溴含量测定

在碘量瓶内称入 2g 碘化钾, 加入 125mL 水溶解, 然后称取二溴海因样品 0. 15g (精确至

0. 0001g )置于该碘量瓶中,充分搅拌使样品完全溶解。加2mol/ L 硫酸溶液20mL, 迅速加盖水封,置

暗处5min后,用硫代硫酸钠标准溶液滴定至淡黄色,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,同时做空白试验。按下式计算样品的有效溴含量[ 4] :

有效溴含量( wt . %=
( V - V 0)×C×0. 03995

m
×100%。 ( 1)

式中: V 和V 0——分别为样品和空白滴定消耗的硫代硫酸钠标准溶液的体积( mL) ; C——硫代硫

酸钠标准溶液的浓度( mol/ L ) ; m——称取的二溴海因样品的质量( g)。

2. 2. 3　二溴海因在溶液中的稳定性测定

将二溴海因溶于溶剂中至过饱和, 一天后分出上层清液测定有效溴含量,作为初始有效溴含

量。然后在一定条件下存放一定时间后再次测定有效溴含量。定义二溴海因的稳定度为:

稳定度=
存放后有效溴含量
初始有效溴含量

×100%。 ( 2)

2. 2. 4　二溴海因溶液的紫外吸收光谱测定

对新配和存放 24h 后二溴海因溶液进行紫外扫描( T U-1901型紫外分光光度计, 北京谱析通

用) ,波长范围为190—500nm ,观察溶液吸收光谱的变化。

2. 2. 5　二溴海因溶液的高效液相色谱( HPLC)分离实验

室温下对二溴海因溶液进行HPLC 实验( Waters 515泵+ Waters 2487 双波长紫外检测器,

250×4. 6 Lichrospher C18 柱, 硅胶粒径 5�m) , 流动相为体积比 20/ 80的乙腈-水混合物, 流速

1. 0mL·min
- 1。

除非特别指明,实验通常在室温( 20—25℃)下进行。

3　结果和讨论

3. 1　二溴海因在各种溶剂中的溶解性及稳定性

我们试验了四类溶剂。第一类为非极性溶剂,如甲苯和正己烷,结果是基本不溶(二溴海因晶体

沉于试管底部)。第二类是含氮化合物, 包括二甲基甲酰胺, 四氢呋喃,吡啶,二甲基吡啶和乙腈。结

果表明,二溴海因在这类溶剂中有较大的溶解度。但除乙腈外,在其他溶剂中皆不稳定, 24h 内溶液

发红或变黑。第三类为含氧溶剂,包括醇、醚、酮、酯类,如乙醇、乙醚、丙酮、乙酸乙酯、二氧六环、乙

二醇、甘油、聚乙二醇以及脂肪醇聚氧乙烯醚等。结果表明,在这些溶剂或化合物中二溴海因或多或

少能溶解一些,但不稳定( 24h内溶液普遍发红)。第四类溶剂为水-极性有机溶剂二元混合物,如乙

醇-水,丙酮-水,乙腈-水, 乙二醇-水,聚乙二醇-水以及脂肪醇聚氧乙烯醚-水体系。结果表明,除乙

腈-水体系外, 在其他体系中不是溶解度太小就是不稳定。例如在乙醇-水体系中,二溴海因溶解度

较大, 但0. 5h 内即分解完毕。图1和图2分别为二溴海因的乙醇、水和乙腈-水溶液的紫外吸收光
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谱。从图1可见,二溴海因溶于乙醇时新鲜溶液在209nm 处显示一个单峰,但等溶液变黄(浓度高时

变红)时,该单峰变窄,而在 266nm 处出现一个新峰,预示有分解产物产生。当溶液变成无色时, 新

峰基本消失, 紫外光谱趋近于海因的紫外光谱。相应地有效溴含量降至零。这表明二溴海因溶于乙

醇后发生了快速分解, 其最终分解产物之一是海因, 但其他过渡产物尚需分析。图2表明,二溴海因

溶于水中其紫外吸收光谱在24h 内发生了明显的变化,最大吸收波长从191nm 移到195nm ,最大吸

收值也增加了。而二溴海因溶于乙腈中24h 内紫外吸收光谱基本无变化。因此除乙腈-水体系外,其

他体系难以应用于制备二溴海因水剂,除非能解决稳定性问题。

图 1　二溴海因乙醇溶液( 0. 08g·L - 1)

的紫外吸收光谱,乙醇作参比。

海因浓度 0. 2 g·L- 1。

图 2　二溴海因溶于水( 0. 03g·L - 1)

和 80/ 20( V / V )的乙腈-水混合物中( 0. 01g·L - 1 )

的紫外吸收光谱, 相应溶剂作参比。

3. 2　二溴海因在乙腈-水混合溶剂中的增溶

基于上述发现我们对二溴海因在乙腈-水混合物中的增溶进行了进一步研究。乙腈能与水混

溶,并能形成共沸物(乙腈质量分数为84%, 或略体积效应,相应的体积分数87. 2% )。室温下将二溴

海因溶于不同体积比的乙腈-水混合溶剂中,达到过饱和, 1天后分出上层清液, 测定有效溴含量,

并于15天后再次测定, 结果如图3所示。图3表明,二溴海因溶于纯水和纯乙腈中,最大有效溴含量

分别为0. 113%和7. 92% ,溶于混合溶剂中有效溴含量随混合溶剂中乙腈含量的增加而增加。当乙

腈的体积分数小于0. 65时, 实测有效溴含量小于按加和规则获得的计算值, 而当体积分数大于0.

65时,实测有效溴含量则大于计算值。尤其共沸组成的混合物对二溴海因具有最大的增溶作用,有

效溴含量可达9. 04% ,相应的溶解度为162g·L
- 1
,显示出明显的协同效应。图3还表明, 15天后二

溴海因的稳定度在90%以上,平均值为94%,表明在乙腈-水混合溶剂中,二溴海因具有良好的稳定

性。

图 3　室温下乙腈-水混合溶剂对二溴海因的

增溶作用及二溴海因的稳定度

图 4　室温下尿素水溶液对二溴海因的

增溶作用及二溴海因的稳定度
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3. 3　二溴海因在尿素-水体系中的增溶

尿素是一种水溶助长性物质,通常能提高有机物在水中的溶解度。室温下在10mL 水中加入不

同量的尿素,获得不同浓度的尿素水溶液, 然后分别加入约0. 8g 二溴海因(过饱和) , 使充分溶解,

24h 后分出上层清液, 测定有效溴含量,结果如图4所示。从图4可见二溴海因在尿素水溶液的溶解

度随尿素含量的增加而显著增加,当尿素浓度达到 300g / L 时,有效溴含量可达5. 2%,相应的二溴

海因溶解度为9. 3%。显然尿素对二溴海因有明显的增溶作用。然而二溴海因在尿素水溶液中的稳

定度不佳(见图4)。25℃下放置10天后的稳定度仅为20%—40%。另一方面低温似乎有利于提高

稳定度,例如10℃下放置30天,稳定度仍可达60%—80%。但这一稳定度难以满足实用要求。

图 5　室温下二溴海因溶于尿素水溶液、水和

尿素溶于水的紫外吸收光谱图, 都以水作参比。

二溴海因和尿素的浓度分别为 0. 04 和0. 3g·L - 1。

A——二溴海因溶于尿素水溶液,新配;

B——二溴海因溶于尿素水溶液, 24h ;

C——尿素溶于水;

D——二溴海因溶于水,新配。

图 6　二溴海因溶于尿素-水溶液( A ) , 尿素溶于水(B)

和二溴海因溶于水( C)三体系的高效液相色谱图。

流动相: 20/ 80(V / V )乙腈-水混合溶剂,

流速: 1. 0m L·min- 1。

二溴海因和尿素的浓度皆为 0. 3g·L- 1。

鉴于二溴海因的溶解度随尿素含量的增加而增加,我们推测二溴海因可能与尿素形成了某种

络合物。为了加以证实,我们比较了尿素水溶液,二溴海因水溶液和二溴海因-尿素-水溶液的紫外

吸收光谱,如图5所示,但没有发现显著差异。可能络合物的紫外吸收光谱与二溴海因的相近。进而

我们又比较了上述体系的高效液相色谱图,如图6所示。结果表明,以20/ 80( V / V )乙腈-水混合物作

流动相,二溴海因溶于尿素水溶液与尿素水溶液和二溴海因水溶液的液相色谱图有显著差异,表明

可能有络合物生成,但其具体组成和结构以及二溴海因在尿素水溶液中为何不稳定尚需进一步研

究。

4　结论
二溴海因在含氧和含氮溶剂中有较大的溶解度,但除乙腈外, 在所试验的其他溶剂中皆不稳

定。二溴海因在乙腈-水二元混合溶剂尤其是具有共沸组成的混合溶剂中具有良好的溶解性和稳定

性。尿素对二溴海因有明显的增溶作用,但该体系仅在低温( 10℃以下)下有一定的稳定性,在室温

下即不稳定。

致　谢　　作者感谢无锡美化化工有限公司提供了试验样品。
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Study on the Solubilization of N,N-Dibromo-5, 5-Dimethylhydantoin

XU Li-Jun　LU Yi-M eng　CUI Zheng-Gang
( School of Chemical and Mate rial E ngineering, J iang nan Univ ersi ty, Wux i, J iangsu 214122, P. R . China)

Abstract　N , N -dibromo-5, 5-dimethylhydantoin ( DBDMH ) is a highly ef f icient br oad-

spect rum sanit izers. How ever , current ly it can only be used and stored in the solid state due to it s

low er solubility in w ater. In some circumstances liquid state may be mor e att ractive than so lid

ones. T he possibil ity of solubilizing DBDMH in w ater w as studied in this paper . The DBDMH has

a good solubility in so lvents containing oxygen and nit rogen, such as ethanol, dimethyl formamide

and acetonit rile, but is no t stable once dissolved in solvents tested except in acetonit rile. DBDMH

was found to have a good solubiity and stability in binary mix tures o f acetonit rile-w ater,

especially in the mix ture w ith azeot ropic composit ion. T he so lut ility of DBDMH in w ater can be

gr eat ly increased by adding urea. In this system , how ever, DBDMH show s poor stability.

Key words　N , N -Dibr omo-5, 5-Dimethylhydantoin, Solubilizat ion, Acetonitrile, U rea, UV-

Spect rum , HPLC.
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