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摘 要： 近年来，卤化海因作为一类新型卤素消毒剂受到关注，其主要包含二氯海因、二溴海

因和溴氯海因三种物质，它们具有强氧化性和长效缓释特性，表现出与氯消毒剂相当甚至高于氯消

毒剂的消毒效果，对病毒、细菌、真菌和芽孢等多种病原微生物均有很好的灭活作用。但是目前对

卤化海因的研究尚不系统全面。综述了卤化海因对工业废水、娱乐用水、水产养殖和食品生鲜中常

见菌种的消毒效能，卤化海因的消毒机制以及影响因素；评估了卤化海因的消毒副产物生成潜力和

毒性风险；总结了卤化海因目前研究中存在的问题，并就消毒机制研究不完善、消毒副产物生成特

性不明确、消毒副产物及卤化海因本身毒性风险不明确等方面提出了研究展望。
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Abstract： Halogenated hydantoins, a new type of halogen disinfectants, are gaining increasing 
attention. Halogenated hydantoins include 1, 3-dichloro-5, 5-dimethylhydantoin, 1, 3-dibromo-5, 5-
dimethylhydantoin, and 1-bromo-3-chloro-5,5-dimethylhydantoin. They exhibit strong oxidizing power 
and long‑lasting slow‑release characteristics, showing comparable or even superior disinfection efficiency 
compared with chlorine‑based disinfectants. They are effective against a wide range of pathogenic 
microorganisms, including viruses, bacteria, fungi, and spores. However, research on halogenated 
hydantoins remains insufficiently systematic or comprehensive. This paper reviews the disinfection 
efficacy against common microbial species found in industrial wastewater, recreational water, aquaculture, 
and fresh food products. It also discusses their disinfection mechanisms and influencing factors, while 
evaluating the potential for disinfection by‑product formation and associated toxicity risks. The paper 
summarizes the current research issues concerning halogenated hydantoins, and concludes by offering an 
outlook on future research directions, highlighting the need for further investigation into the disinfection 
mechanisms, the characteristics of disinfection by‑products, and the toxic risks of both the by‑products 
and the halogenated hydantoins.
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1 研究背景研究背景

对城市水体（如饮用水、生活污水、工业废水）

进行消毒是消除水中病原微生物，防止通过水体传

播疾病的重要手段。传统的氯消毒剂如次氯酸钠

（NaClO），通过水解产生的活性消毒物质次氯酸

（HClO）起到杀菌作用，价格低廉，高效广谱，目前仍

是我国 99. 5% 以上水厂的主流消毒剂［1］。然而，氯

消毒剂在使用过程中会产生刺鼻气味，并与水中的

有机物发生反应生成三卤甲烷和卤乙酸等有害消

毒副产物（DBPs）［2］，引发内分泌紊乱并产生致畸、

致癌、致突变的“三致”效应，对生态环境以及人体

健康构成一定的威胁，近年来引发了各国的广泛关

注［3］。随着对传统氯消毒工艺产生 DBPs 研究的不

断深入，二氧化氯（ClO2）作为 NaClO 的替代消毒剂

逐渐得到重视。尽管ClO2在一定程度上克服了NaClO
消毒生成 DBPs的缺点，且消毒效果受 pH的影响较

小，但常温下ClO2极不稳定，气体易爆，必须在现场

生产使用，成本高昂。

各国对新型消毒剂的研究从未停止，卤化海因

是一类新型有机卤素消毒剂，由含有甲基取代基的

五元氮杂环化合物 5，5-二甲基乙内酰脲（DMH）衍

生而来，包含二氯海因（1，3-二氯-5，5-二甲基乙内酰脲，

DCDMH）、溴氯海因（1-溴-3-氯-5，5-二甲基乙内酰

脲，BCDMH）及二溴海因（1，3-二溴-5，5-二甲基乙

内酰脲，DBDMH）三种消毒剂。市面上出售的卤化

海因通常为泡腾片剂，化学性质稳定，溶于水后不

产生刺鼻气味，可以长时间储存，方便运输，大大简

化了消毒剂的投加流程，克服了传统氯消毒剂运输

和储存困难的问题［4］。卤化海因依靠水解产生的活

性消毒物质次卤酸杀菌［5-6］，氧化能力强，具有广谱

杀菌能力，可以有效灭活各种病原微生物如细菌、

病毒、真菌、芽孢等，同时还具有良好的缓释性，可

以长时间维持杀菌效果［4，7-8］。近年来，卤化海因作

为消毒剂在美国、欧洲、英国、加拿大和日本等国家

和地区得到了广泛的应用。我国《含溴消毒剂卫生

要求》（GB/T 26370—2020）规定含溴消毒剂BCDMH
和DBDMH适用于游泳池水、污水、普通物体表面和

疫源地消毒。因其强氧化性，卤化海因在国内外也

被应用于水产养殖水的消毒，可以有效控制水生生

物传染性疾病的暴发，抑制病原微生物的传播。

尽管卤化海因在我国泳池水和水产养殖水消

毒中已经得到广泛应用，但现有研究对卤化海因的

关注较少，仅有部分文献对卤化海因的消毒效果及

DBPs生成情况进行了研究。卤化海因最初被用于

工业冷却水消毒，表现出了良好的军团菌杀菌性

能。随后卤化海因对城市水系统中常见菌种如大

肠杆菌、粪大肠菌、铜绿假单胞菌等的杀菌性能也

得到了证实，在相同的实验条件下表现出了与氯消

毒剂相当甚至优于氯消毒剂的消毒效果［4，9］。在食

品消毒及工业废水消毒领域，卤化海因凭借其长效

缓释特性及次溴酸（HBrO）的强氧化性能够满足高

强度的消毒需求，可以在短时间内有效杀灭生鲜食

品中的李斯特菌、沙门氏菌、肠沙门氏菌等常见菌

种，并被证明会更少导致食品的细菌抗药性［7］。然

而，卤化海因在使用过程中的 DBPs 风险及毒性效

应不容忽视。卤化海因可能产生与传统氯消毒剂

相当的 DBPs 水平，其中高毒性溴代消毒副产物

（Br-DBPs）是卤化海因消毒水中主要的DBPs种类，

且含氮消毒副产物（N-DBPs）浓度显著高于氯消毒

水。研究［10-13］表明，Br-DBPs和N-DBPs具有更高的

细胞毒性和基因毒性。此外，卤化海因本身也可能

存在接触毒性风险，引发游泳者的接触性皮炎，给

水体的安全性带来更大的挑战。

基于目前的研究成果，对卤化海因的消毒机

制、消毒效能、DBPs的生成特性及其毒性风险进行

综述，同时对目前研究中的不足进行总结和展望，

指出未来研究中应关注的方向。

2 卤化海因的基本物理化学性质卤化海因的基本物理化学性质

卤化海因是一类新型的有机卤素消毒剂，由于

其含有 N-卤素键，是消毒过程中的主要作用位点，

具有卤胺类消毒剂的特性，因此也被认为是一种N-
卤胺类消毒剂。该类消毒剂皆为白色或微黄色的

结晶或结晶粉末，活性卤素含量高，无特殊气味，具

有很强的稳定性，在固体状态下卤化海因的氧化性

强度随时间的变化几乎可以忽略不计［4］。目前，市

面上常见的卤化海因多以泡腾片剂出售，便于运输

和储存。卤化海因基本性质见表1。
卤化海因微溶于水，25 ℃时 BCDMH 在水中的
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溶解度仅为 0. 15%，且在水中的反应相当缓慢，

25. 5 mg 的 BCDMH 在 1 L 水中（相当于 15 mg/L，以
Cl2计算）的溶解时间为 26 h［5］。溶于水后，卤化海因

中的卤素原子以活性消毒物质 HClO 及 HBrO 的形

式缓慢释放。生成的次卤酸将在水中进一步解离，

产生活性氧化物质次氯酸盐（ClO-）和次溴酸盐

（BrO-），由卤化海因产生的所有活性物质 HClO、

HBrO、ClO-和BrO-都可以灭活微生物并与有机物发

生反应。

BCDMH 在水中可以快速释放 HBrO 并随后缓

慢释放 HClO。在 pH=7的条件下，活性溴的反应活

性通常比活性氯高出 3 个数量级［6］，水中的病原体

微生物和有机物会首先与 HBrO 发生反应，反应后

部分 HBrO（约 80%~90%）转化为溴离子，被重新释

放回水中［5，10］，并与水中的 HClO 反应生成额外的

HBrO［14］。尽管BCDMH在水中生成了部分HClO，但

其水解产生的 HBrO 是主要的活性消毒物质，因此

BCDMH通常被认为是一种溴基消毒剂。

作为N-卤胺消毒剂，卤化海因表现出与其他卤

胺类消毒剂相似的性质，水解后的 N—H 键可以在

卤素环境中被重新卤化以获得消毒活性［15］。在光

照条件下，残留的 DMH 将分解为 NH3和 CO2［16］，少
部分NH3会与水中的活性氯和活性溴进一步反应生

成氯胺及溴胺［17］。Tachikawa 等［18］通过现场测定法

（DPD方法）检测了 20 ℃下BCDMH溶液中的有效卤

素含量，将卤素全部等价为氯进行计算，发现溶液

中含有 63%的自由氯、28%的一氯胺（NH2Cl）及 9%
的二氯胺（NHCl2），但目前尚未有针对卤化海因在

水中生成卤胺及DMH降解的动力学研究。

3 卤化海因消毒的机制和效能卤化海因消毒的机制和效能

3. 1　消毒机制

卤化海因通过改变细胞形态，破坏细胞膜结

构，导致细胞内物质流出，从而引起细胞死亡。多

项对卤化海因消毒前后的细菌细胞形态的扫描电

镜结果可以证明这一观点［19］。对使用 BCDMH 和

DCDMH合成的纳米纤维膜材料消毒的大肠杆菌和

金黄色葡萄球菌表面进行检测，发现细菌形态发生

显著改变，细菌表面被破坏并且最终失活［20］。Wen
等［21］同样使用扫描电镜观察了BCDMH消毒过程中

黑曲霉和波兰青霉的表面形态，在灭活 1 h 后真菌

表面出现明显的凹陷变形，在细胞膜破裂的同时细

胞内酯酶活性被破坏，细胞内活性氧化物质水平快

速上升。然而，卤化海因在消毒过程中具体的作用

机制和作用物质并不明确，目前所提出的主要观点

有：释放灭菌（释放活性次卤酸灭菌）和接触灭菌

（活性卤素直接转移至细菌受体灭菌）。多数研究

者认为卤化海因在水环境中主要依靠水解产生的

活性消毒物质次卤酸进行杀菌［20］，表现出的灭菌机

制与相对应的次卤酸相似，其原理如图1所示。

卤化海因水解产生的 HClO 和 HBrO 首先会与

构成细胞壁的肽聚糖上的氨基酸分子和细胞质膜

的磷脂质发生氧化反应，破坏细胞的膜结构，使细

胞表面发生不可逆损伤，并改变细胞膜的通透

性［22］。细胞膜的通透性增强会导致胞内 ATP 及蛋

白质等胞内物质流出，细胞内磷酸葡萄糖脱氢酶系

统被破坏，酯酶活动水平快速下降，细胞内活性氧

化物质水平快速上升，最终造成细胞新陈代谢功能

图1　卤化海因对细菌的消毒机制

Fig.1　Mechanisms of microorganism inactivation by 
halogenated hydantoins

表1　卤化海因基本性质

Tab.1　Chemical properties of halogenated hydantoins

项目

分子式

CAS
摩尔质量/
（g·mol-1）

溶解度/
（g·L-1）

熔点/℃
沸点（预测

值）/℃
密度（20 ℃）/ 
（g·cm-3）

pKa（预测值）

DCDMH
C5H6Cl2N2O2
118-52-5

197.02

1.4 (25 ℃)
132

214.7 ± 23.0

1.58 ± 0.1 
-3.44 ± 0.40

BCDMH
C5H6BrClN2O2
16079-88-2

241.47

1.5 (25 ℃)

232.7 ± 23.0

1.91 ± 0.1 
-3.44 ± 0.40

DBDMH
C5H6Br2N2O2

77-48-5
285.92

1 (20 ℃)
198

250.2 ± 23.0

2.183 ± 0.06
-3.44 ± 0.40
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紊乱［21-22］。此外，次卤酸还会穿过细胞膜到达细胞

的内部结构，在一定程度上损伤细胞 DNA 和

mRNA，限制DNA复制、转录功能，干扰细胞内DNA
损伤修复系统，影响相关酶的合成［21-22］。最终细胞

结构被破坏，细胞死亡。

有研究发现，在干燥条件下，卤化海因也可以

通过 N—X 键上的正价活性卤素原子（Br+或 Cl+）直

接转移至细菌受体从而发挥灭菌作用。这是由于

在 N—X 共价键中，氯原子和溴原子与电负性更高

的氮原子结合，表现为“正价”，具有较高的反应

性［23］。在没有液体培养基的情况下，使用含DCDMH
和 DBDMH 的聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）聚合物纤

维处理冻干大肠杆菌和金黄色葡萄球菌，细菌存活

率低于 40%，证明了卤化海因在干燥条件下的直接

灭菌作用［19］。将该类聚合材料作为口罩等医用材

料，附着的卤化海因同样可以灭活空气气溶胶中的

细菌［19］，进一步证明了卤化海因中卤素的直接灭菌

作用。Bai等［23］推测卤化海因消毒的具体作用物质

可能受到相应N—X键能的影响，N—Cl的键能较高

（339 kJ/mol），稳定性更好，因此更倾向于直接接触

灭菌，N—Br 键能较低（280 kJ/mol），则倾向于水解

生成HBrO灭菌。

然而，目前尚未有关于卤化海因灭菌机制的系

统研究。卤化海因在灭菌过程中的有效作用成分、

卤化海因在水环境中是否可以同时通过直接接触

和释放活性次卤酸灭菌，以及三种卤化海因在两种

灭菌途径的分配上是否存在不同等问题亟待解决。

3. 2　消毒效能

3. 2. 1　卤化海因作为常规消毒剂的消毒效能

总结了卤化海因对不同微生物的消毒效果，并

对部分卤化海因与传统消毒剂的消毒效果进行了

比较［4，7-8，18，21，24-25］，具体见表2。
表2　卤化海因对不同微生物消毒效果总结

Tab.2　Summary of the disinfection effects of halogenated hydantoins on different microorganisms

应用领域

水生真菌

水生真菌

食品生鲜

食品生鲜

食品生鲜

水产养殖

工业废水

微生物膜

微生物膜

食品生鲜

食品生鲜

污水

污水

游泳池

游泳池

工业废水

    注：    log（N0/Nt）为Chick-Watson模型，其中N0和Nt分别代表时间为0和 t时水样中的微生物浓度；消毒剂浓度中除括号内特
殊标注外，其他均为消毒剂实际浓度，未经过换算。

微生物类型

黑曲霉孢子

波兰青霉孢子

肠沙门氏菌

大肠杆菌 O157:H7
沙门氏菌

耐药大肠杆菌 SR1
军团菌

荧光假单胞菌

肺炎克雷伯氏菌

李斯特菌

大肠杆菌 M23
粪大肠菌 ATCC 

19433
大肠杆菌 ATCC 

15597
大肠杆菌 ATCC 

11775
铜绿假单胞菌 

ATCC 15668
噬菌体(P008, 
CB13, 2972)

卤化
海因

BCDMH
BCDMH
DBDMH
DBDMH
DBDMH
DBDMH
BCDMH
BCDMH
BCDMH
BCDMH
BCDMH
BCDMH
BCDMH
BCDMH
BCDMH
BCDMH

对照消
毒剂

Cl2
Cl2

NaClO
NaClO

电解水
(e‑water)
电解水
(e‑water)
NaClO
NaClO
NaClO
NaClO

消毒剂浓度/
（mg·L-1）

2
2

450
270
270
0.5

0.4 (以Cl计)
1.5~2.0 (以Cl计)
1.5~2.0 (以Cl计)

20
20
12

6、18 (以Cl计)
4 (以Br计)、
2 (以Cl计)

4 (以Br计)、
2 (以Cl计)

100

微生物初始浓度

（2~3）×107 CFU/mL
（2~3）×107 CFU/mL

1×108 CFU/mL
1×106 CFU/mL
1×106 CFU/mL
1×107 CFU/mL
1×105 CFU/mL

2.5 × 108 CFU/slice
(1~200)×104 CFU/slice

1×108 CFU/mL
1×109 CFU/mL

1.9×104、（1~100）×
105 CFU/mL

1×104、（1~100）×
105  CFU/mL

1×105 CFU/mL
1×105 CFU/mL

（1~10）×108 PFU/mL

接触
时间

30 min
30 min

20 s
12~25 s
12~25 s
1.5 min
10 min
30 min
10 min
30 min
30 min

5、10 min
5、10 min

10 min
10 min
2 min

温度/
℃

18±2
18±2
室温

25
25
25
28
20
20

20
20
30
30
21

pH

7.2~7.4
7.2~7.4

7.2
6.71
6.71

7
6

7.4
7.4

6.6
6.5
7.2
7.2
7.5

对数去除率
log(N0/Nt)

卤化
海因

0.55
2.18
0.82
2.1
2.3
1.5

3.22
2.25
3.41
0.2~
1.5

1.72
~2.20
4.0
2.8

4.95
3.99
4.2~
5.9

对照消
毒剂

2.26
完全去除

完全去除

2.68
3.16
4.22

0.7~2.5
1.68~2.63

2.69
0.28
4.96
3.91
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卤化海因尤其是BCDMH和DBDMH反应迅速，

氧化能力强，具有广谱杀菌作用，同时具有良好的

缓释性，可以长时间维持消毒作用。在实际应用

中，由于水解出的HBrO氧化能力强，溴化海因尤其

是DBDMH也被广泛应用于水产养殖清塘消毒和疾

病预防。在使用卤化海因消毒剂时，可用去离子水

配成所需浓度的消毒液直接投加。当用于水消毒

时，BCDMH 和 DCDMH 的用量通常为 5～10 mg/L，
或按有效卤素浓度为 3～5 mg/L投加。当采用喷洒

等方式进行消毒时，则可使用 500～1 000 mg/L的高

浓度消毒剂，作用时间 30 min。我国《二氯海因》

（GB/T 23856—2009）规定 BCDMH 可用于工业循环

水、泳池、生活污水、医院污水等水体消毒，然而

DCDMH 的活性氯释放缓慢，在实际的水体消毒中

应用较少。

BCDMH对军团菌、大肠杆菌、粪大肠菌等水系

统中的常见菌种均表现出了优于 NaClO 的消毒效

果，在相似的实验条件下比同浓度 NaClO 的去除率

高出 1log～2log［4，9］。在废水系统中出色的消毒效果

源于 BCDMH 水解生成的 HBrO 的强氧化性及其在

水中的缓慢释放特性，可以满足雨污混流雨水管、

工业废水等间歇性、高强度的消毒要求［9］，使用

BCDMH可以大大减少现场配备NaClO所需的人力、

物力、时间［4］。BCDMH也被用于控制水果和蔬菜上

的病原体，其对李斯特菌、大肠杆菌 M23 等绿叶蔬

菜表面常见菌种的消毒效果（0. 2log～2. 2 log）与常

用食品消毒剂电解水效果（0. 70log～2. 63log）相似，

但低于过氧乙酸［24］。然而，值得注意的是，BCDMH
在中性条件下即可有效灭菌，对新鲜农产品质量的

有害影响较小。

DBDMH可以有效去除水产养殖水中的抗生素

抗性基因。Zhao 等［25］研究发现 . 浓度为 5 mg/L 的

DBDMH对我国南方养殖水中常见的磺胺类抗生素

抗性基因 sul1表现出了较强的胞内外去除效果，可

分别实现 1. 2log 和 1. 5log 的胞内（i‑sul1）和胞外

（e‑sul1）去除率。DBDMH 同时表现出强于 HClO 的

胞外抗生素抗性基因去除效率［25］。在肉类消毒过

程中，通常使用喷洒的方式施加高浓度的DBDMH，

可以实现短时间内的高效灭菌效果。在接触 12～
25 s后，270 mg/L的DBDMH可以有效杀灭牛肉切片

表面 2. 1log 的大肠杆菌和 2. 3log 的沙门氏菌，该消

毒效果与传统的热水（85 ℃）喷雾处理效果相似。

同时 Purevdorj‑Gage 等［7］发现，使用 DBDMH 对家禽

肉类进行消毒时，不会诱导肠沙门氏菌进入活的不

可培养状态，对食品安全和人体健康的威胁较小。

DBDMH 作为一种快速反应的强效氧化剂，表现出

优于其他常用食品类消毒剂如乳酸和过氧乙酸的

特性。

根据目前的研究结论，卤化海因对饮用水消毒

系统中真菌、微生物膜的去除效果略低于 NaClO。

然而，需要注意的是，不同研究对于卤化海因及氯

消毒剂的换算方式不同，采用等质量浓度比较的研

究所投加的卤化海因实际物质的量浓度低于氯消

毒剂，可能导致实验结果出现差异。同时，不应忽

视卤化海因作为固体片剂消毒剂的运输及储存优

势，在水处理设施和供电系统不完善、人力物力缺

乏或是人口分散的偏远地区，卤化海因具有较大的

优势及应用潜力［21］。
3. 2. 2　卤化海因作为新型消毒材料的消毒效能

近年来，卤化海因由于其广谱抗菌性能、消毒

活性高和易于合成等特点而成为新型抗菌聚合材

料的最佳选择之一，在生物医学领域如医用纺织

品、抗菌口罩及功能性服装等方面表现出较好的应

用潜力［19］。
该类新型聚合材料主要通过静电纺丝技术合

成，具有表面积大、机械性能高、加工方便和易于实

现功能化等特点。静电纺丝技术将卤化海因通过

共价方式负载在PMMA和聚丙烯腈（PAN）等聚合物

基体上，可以生产各种卤化海因聚合物纤维。与单

独使用卤化海因消毒剂相比，使用静电纺丝技术获

得的卤化海因消毒材料其灭菌效果稳定性更强、表

面积更大、孔隙率更高，具有大量的活性位点，可以

同时通过释放灭菌和接触灭菌两种途径实现消毒

的目的［26］。
近年来，有多个研究对使用静电纺丝技术合成

的卤化海因聚合材料进行了灭菌性能测试。通过静

电纺丝技术合成的DCDMH-PMMA、DBDMH-PMMA
及 DBDMH-PAN 材料皆表现出了对大肠杆菌和金

黄色葡萄球菌良好的抗菌性能［19，23］。随后，Wang
等［20］进一步证明了卤化海因聚合材料的灭菌性能，

其合成的 DCDMH-PAN 及 BCDMH-PAN 在水溶液

和空气中分别接触 10 min 和 1 h 可完全灭活 1×107 
CFU/mL 的大肠杆菌和金黄色葡萄球菌。Tan 等［27］

合成的 DCDMH-尼龙材料同样表现出相似的灭菌
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性能。值得注意的是，Bai等［19］还对DCDMH-PMMA
材料进行了回收测试，研究发现使用后的DCDMH-
PMMA 可以在 12 h 内通过 NaClO 溶液浸泡重新活

化，并在 5次重复回收后依旧表现出优异的抗菌活

性，该应用充分发挥了卤化海因作为N-卤胺化合物

的“可充电”、可重复利用特性，展现出很好的环保

特性。

除静电纺丝技术外，Wang 等［28］通过钯催化

Sonogashira-Hagihara 交叉偶联反应将卤化海因共

价引入共轭微孔聚合物网络骨架，所得材料可以在

100 μg/L 的 DBDMH 分散浓度下于 120 min 内完全

抑制大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的生长，表现出强

于卤化海因单体的消毒性能。有趣的是，该类消毒

剂不仅可以制造成为纳米多孔泡沫，还可以负载在

各种多孔材料的表面上，在高效水灭菌方面也表现

出巨大的潜力。

此外，卤化海因聚合材料作为空气过滤材料具

有消毒效率较高、效果较好的优点，同时具备良好

的透气性能和机械性能，是近年来该研究领域关注

的重点。目前，卤化海因聚合材料作为抗菌口罩、

医用防护用品的制作材料已经得到了初步尝试，并

且在水处理、空气过滤等方面展现出了广阔的应用

前景。

3. 3　影响因素

3. 3. 1　浓度

随着消毒剂投加浓度的增加，卤化海因的消毒

效果逐渐增强。当BCDMH的投加浓度从 2 mg/L提

高到 4 mg/L时，对黑曲霉孢子和波兰青霉孢子的灭

活率提高了约 2倍［21］，高剂量（5 mg/L）DBDMH不仅

可以在 1. 5 min内完全去除养殖水中的大肠杆菌耐

药菌株 SR1（0. 5 mg/L的DBDMH对大肠杆菌耐药菌

株 SR1的去除率仅为 1. 5log），还可以有效去除养殖

水中的磺胺类药物抗性基因 sul1，可以达到 1. 2log
的去除率［25］。
3. 3. 2　接触时间

延长卤化海因的作用时间可以显著提高卤化

海因的消毒效果，这是由于卤化海因的溶解度较

低，在水中表现出缓慢释放的特性。实验表明，向

水中一次投加等价 15 mg/L的BCDMH（以Cl2计算），

水中的等价自由氯浓度可以在 90 h内维持约 2 mg/L
的稳定水平，产生持续的消毒效果，而且效果与少

量多次投加 BCDMH 相似［5］。Rosende 等［29］的研究

证明了这一观点，在模拟泳池水消毒实验中，投加

等价自由氯浓度的 NaClO 和 BCDMH，在 pH 为 7. 2、
接触时间为 20 s的条件下，BCDMH仅可实现 0. 6log
的大肠杆菌去除率，而 NaClO 可以达到高于 3log 的

大肠杆菌去除率，延长接触时间至 10 min，BCDMH
即与 NaClO 的消毒效果相似，均可实现 5log 的大肠

杆菌去除率。

3. 3. 3　pH
pH 可以调节卤化海因的水解平衡并改变消毒

剂与微生物之间的静电作用，从而影响消毒效果。

随着 pH 的降低，卤化海因的消毒效果逐渐增强。

当水中的 pH 从 9 降至 5 时，BCDMH 对黑曲霉和波

兰青霉孢子的灭活速率常数 k值皆提高了 3倍。首

先，HClO 和 HBrO 是比 ClO-和 BrO-更有效的活性消

毒物质［6］，当 pH 降低时，卤化海因水解出的活性消

毒物质倾向于以酸的形式（HClO 和 HBrO）存在，消

毒效果增强。值得注意的是，HBrO 具有更高的酸

解离常数（pKa），室温下 HClO 的 pKa 为 7. 6，而

HBrO 的 pKa 为 8. 8，在碱性条件下，相较于 HClO，

HBrO更倾向于维持酸的形态，不易发生解离，从而

保持更高的反应活性［6］。因此，相比于传统的氯消

毒剂，BCDMH 和 DBDMH 能够在更大的 pH 范围内

尤其是碱性条件下保持有效的消毒效果。此外，酸

性条件下卤化海因的消毒效果提高也与静电斥力

作用相关。根据相关研究，大多数细菌和真菌在 pH
中性条件下表面电荷为负，当溶液 pH降低时，水中

ClO- 和BrO- 的浓度降低，消毒活性物质与微生物表

面的静电斥力作用减小，因此消毒剂的消毒效果

增强。

4 卤化海因消毒的卤化海因消毒的DBPs生成特性生成特性

DBPs是由消毒剂与不同的水基质成分（如天然

有机物、人为污染物、溴化物、碘化物）发生反应生

成的一类次生污染物，这类污染物具有细胞毒性、

遗传毒性和致癌性，在全球范围内受到广泛关

注［30］。与传统的氯消毒剂相比，卤化海因作为一种

有机卤素消毒剂，在生成高毒性Br-DBPs和N-DBPs
方面具有更高的潜力，对消毒水的安全性提出了更

大的挑战。

目前，部分研究已经关注到了BCDMH作为泳池

水消毒剂所带来的 DBPs 风险。为此总结了使用

BCDMH消毒剂消毒的泳池水和SPA水疗水DBPs的
生成情况［10-13，31-32］，具体见表3。
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表3　BCDMH消毒的泳池水及SPA水疗水DBPs生成情况

Tab.3　Formation of DBPs in pool water and SPA water disinfected with BCDMH

DBPs类别

三卤甲烷（THMs）

卤乙酸（HAAs）

卤乙醛（HALs）

卤乙腈（HANs）

卤代乙酰胺（HAMs）

亚硝胺（NAs）

    注：    消毒剂浓度均为水样实际测得的等价自由氯浓度（以Cl2计）或自由溴浓度（以Br2计），非消毒剂实际投加量。

DBPs种类

三氯甲烷

溴二氯甲烷

二溴一氯甲烷

三溴甲烷

二氯乙酸

三氯乙酸

溴氯乙酸

溴二氯乙酸

溴乙酸

二溴一氯乙酸

二溴乙酸

三溴乙酸

三氯乙醛

二溴乙醛

三溴乙醛

溴氯乙腈

溴乙腈

二溴乙腈

溴氯乙酰胺

二溴氯乙酰胺

二溴乙酰胺

三溴乙酰胺

N-亚硝基甲基乙基胺

N-亚硝基二乙胺

N-亚硝基二丙胺

N-亚硝基二丁胺

N-亚硝基哌啶

N-亚硝基吡咯烷

泳池类型

室内泳池

室内SPA
室内泳池

室内泳池

室内泳池

训练池

室内泳池

室内泳池

室内泳池

训练池

室内泳池

室内泳池

室内泳池

室内SPA
训练池

室内泳池

室内泳池

训练池

室内泳池

室内泳池

训练池

室内泳池

室内SPA
训练池

室内泳池

室内泳池

室内SPA
训练池

训练池

室内泳池

训练池

训练池

室内泳池

训练池

训练池

训练池

训练池

训练池

训练池

训练池

训练池

训练池

训练池

运行参数

Cl2 浓度为0.5 mg/L

Br2浓度为1.5 mg/L, pH为7.3, 温度为27 ℃
Cl2浓度为0.5 mg/L

Br2浓度为1.5 mg/L, pH为7.3, 温度为27 ℃
Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃

Cl2浓度为0.5 mg/L

Br2浓度为1.5 mg/L, pH为7.3, 温度为27 ℃
Cl2浓度为15 mg/L, pH为7.4, 温度为27 ℃

Cl2浓度为0.5 mg/L

Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃

Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃

Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃

Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃

Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃
Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃

Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃
Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃

Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃
Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃
Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃
Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃
Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃
Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃
Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃
Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃
Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃
Cl2浓度为1.5 mg/L，pH为7.4， 温度为27 ℃

DBPs/（μg·L-1）
0.2 ± 0.1

1.2 ± 0.04
0.21 ± 0.11

0.4 ± 0.2
0.41 ± 0.19

2.4
2.4 ± 0.2
2.5 ± 0.3

2.4 ± 0.22
132

57.2 ± 4.4
118 ± 1.5
3.3 ± 0.1

26.9 ± 0.7
0.3

75.7 ± 3.9
2.2 ± 0.06

0.5
11.5 ± 0.4
5.2 ± 0.2

7.7
5.6 ± 0.04
6.3 ± 0.7

6.2
131 ± 4

93.4 ± 1.2
3.6 ± 0.01

2.5
20

1.8 ± 0.2
6.7
7.9

35.3 ± 0.07
2.3
145
736
24

24×10-3

9.2×10-3

2.1×10-3

201×10-3

2.1×10-3

21×10-3
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泳池水中常见的含碳DBPs如三卤甲烷（THMs）
和卤乙酸（HAAs）由消毒剂中含有的卤素与泳池中

的有机物前体反应生成。游泳者带入泳池的尿液、

汗液及个人护理品会导致泳池水中总有机碳（TOC）
浓度升高，TOC 通常为 5. 2～33. 1 mg/L。研究［33］表
明，使用 BCDMH 消毒的泳池水中 TOC 含量明显更

高，为 124. 8 mg/L，是传统氯消毒游泳池的 4 倍，这

反映了 BCDMH 或其有机降解产物在池中的积累。

同时，BCDMH在消毒过程中会释放活性溴，其总有

机溴的含量是氯处理水的 14. 7～41. 5倍［10］，导致更

高浓度的 Br-DBPs 生成，因此 Br-DBPs 是主要的

DBPs种类。研究证明，经 BCDMH 消毒的泳池水中

THMs总浓度可达到 134. 4 μg/L，该浓度高于德国规

定的泳池中THMs最高值（20 μg/L）及法国总THMs建
议限值（100 μg/L）［12］。三溴甲烷和二溴一氯甲烷是

主要的 THMs 种类，以物质的量浓度计，占 BCDMH
消毒水中总THMs浓度的 98%；此外，泳池水中几乎

未检测到三氯甲烷，而在 NaClO 消毒泳池水中三氯

甲烷占总 THMs 的比例为 64%～98%［12］。BCDMH
并没有导致更高的 HAAs生成，总浓度为 328 μg/L，
与相同条件的氯消毒水中HAAs浓度水平相当。若

消毒水体温度升高，HAAs浓度将进一步增加，使用

BCDMH 消毒的 SPA 水疗水中 HAAs 浓度可达到

869 μg/L［10，13］。相似地，三溴乙酸和二溴乙酸是

BCDMH 消毒池水中主要的 HAAs，其浓度分别为

109～135 μg/L 和 45. 3～94. 6 μg/L，而在氯消毒泳

池水中这两类溴化乙酸几乎不存在［10］。
游泳者引入泳池的含氮化合物的体液如尿液、

汗液等可以作为有机物前体导致 N-DBPs 的生成，

BCDMH 消毒水中总氮含量更高（40 mg/L），进一步

促进了N-DBPs的生成。研究表明，N-DBPs具有更

高的基因毒性和遗传毒性。相较于采用传统氯消

毒剂消毒的泳池水，使用 BCDMH 消毒的泳池水的

平均 N-DBPs 浓度从 0. 063 μmol/L 提高到了 0. 193 
μmol/L［13］。BCDMH 消毒水中卤代乙酰胺（HAMs）
的浓度明显更高，且溴化乙酰胺是主要的 HAMs 种
类，二溴乙酰胺浓度可达 736 μg/L［12］。相似地，二溴

乙腈是 BCDMH 消毒水中的主要卤乙腈（HANs）种

类，浓度为 7. 9～35. 3 μg/L，此外 BCDMH 消毒水中

检测到少量溴乙腈和溴氯乙腈［13］。
N-亚硝胺（NAs）是一种非卤代的DBPs，在消毒

水中的典型浓度为几至几十 ng/L，具有高致癌风险。

Carter 等［11］首次在研究中检测到 BCDMH 消毒水的

NAs，其中 N-亚硝基吡咯烷浓度高于氯消毒池，为

21 ng/L，并且仅在 BCDMH 消毒池水中检测到 N-亚
硝基乙基甲胺，其浓度为 24 ng/L。BCDMH 可能导

致未知的新型DBPs，Daiber等［10］使用高分辨质谱仪

在 BCDMH 消毒水中识别出两种新型的溴咪唑类

DBPs，分别为 4，5-二溴-1-甲基-1H-咪唑和 1-甲

基-2，4，5-三溴咪唑。这些新型 DBPs 的产生可以

通过BCDMH消毒水中过量的HBrO、游泳者尿液中

的组氨酸以及含有咪唑基团的药物和护肤品来

解释。

相较于传统的氯消毒剂，BCDMH 并没有导致

更高的 DBPs浓度，但 Br-DBPs是 BCDMH 消毒水中

主要的 DBPs 种类，且 N-DBPs 的浓度也显著升高。

考虑到Br-DBPs和N-DBPs更高的细胞毒性和基因

毒性，BCDMH 可能比氯消毒剂导致更高的 DBPs毒
性风险。然而，目前对卤化海因的 DBPs 研究十分

有限，卤化海因被广泛应用于高有机负荷水体如娱

乐用水和水产养殖水体消毒，其对人体和生态环境

的风险不容忽视。未来应进一步研究卤化海因消

毒过程中 DBPs 的生成机制，并提出有效的卤化海

因DBPs控制手段。

5 卤化海因消毒的毒性风险卤化海因消毒的毒性风险

卤化海因的毒性风险包括来自高毒性 DBPs的
毒性风险和其本身的接触毒性风险。

消毒水中所产生的 DBPs 具有“三致”效应，给

生态环境和人体健康带来了一定的毒性风险。研

究［33］发现，采用 BCDMH 消毒的泳池水与氯消毒泳

池水的细胞毒性相当，但有更高水平的遗传毒性，

约为氯消毒水的 2倍。这与消毒过程中Br-DBPs和
N-DBPs的生成增加相关，Br-DBPs和 N-DBPs通常

具有比对应的氯代 DBPs更强的基因毒性。在公共

水体中，消毒产生的 DBPs 可以通过吸入和皮肤接

触的方式进入人体，研究已证明 Br-DBPs比相似的

氯代 DBPs具有更高的皮肤渗透性且更容易在呼吸

过程中保留在肺部［34］。高浓度的卤化海因也可能

对养殖鱼类造成毒性伤害。斑马鱼是水生毒理学

中使用最广泛的鱼类模型之一，Li等［35］系统研究了

BCDMH对斑马鱼的毒性作用，发现BCDMH浓度高

于 1. 0 mg/L时即会导致斑马鱼胚胎出现发育缺陷，

4 mg/L的BCDMH足以诱发斑马鱼发育畸形。

··14



李海昕，等：卤化海因类消毒剂研究进展 第 41 卷 第 12 期www. cnww1985. com

除 DBPs 毒性外，卤化海因本身也可能存在较

高的接触毒性风险。Dalmau等［36］对BCDMH消毒剂

及接触性皮炎之间的关系进行了系统研究，对 10名

因使用BCDMH消毒泳池而出现皮炎的患者以及 40
名对照者进行了不同浓度的BCDMH凡士林贴片测

试，结果发现所有患者均对高浓度BCDMH溶液（10 
g/L）表现出凡士林贴片阳性反应，其中一个病例由

于长期接触 BCDMH 消毒水，即使在 1 mg/L 低浓度

下也出现了轻微阳性反应，这一研究结果引发了对

于BCDMH是否适合作为娱乐用水消毒剂的思考。

然而，目前尚未有研究对卤化海因的毒性风险

进行系统评估。在 DBPs 毒性方面，卤化海因的毒

理学机制还不明确，而且也未提出有效的控制手

段。在接触毒性方面，卤化海因近年来被用于医用

口罩、防护服等新型生物医学材料开发中，该类材

料中消毒剂的具体扩散机制以及对使用者皮肤可

能造成的毒性影响尚不明晰，也未受到足够的

关注。

6 结论与展望结论与展望

6. 1　结论

①    卤化海因通过改变细胞形态，破坏细胞膜

结构导致细胞内容物流出死亡。在消毒过程中，卤

化海因存在多种消毒途径，其携带的卤素可以通过

水解生成活性次卤酸灭菌或直接转移至细菌受体

接触灭菌。

②    卤化海因氧化能力强，具有广谱杀菌作

用，对城市水系统中常见优势菌种（如大肠杆菌、粪

大肠菌等）表现出与常规消毒剂 NaClO 相当甚至更

优的消毒效果。利用静电纺丝技术等合成的卤化

海因聚合材料在生物医学领域展现出较高的应用

潜力，进一步肯定了卤化海因在未来应用中的广阔

前景。

③    卤化海因在消毒过程中受到投加浓度、作

用时间和水体 pH 的影响。增加消毒剂浓度，提高

消毒剂作用时间，在合适范围内减小水体 pH 都可

以提高卤化海因的消毒效果。

④    卤化海因消毒剂的毒性风险不容忽视。

一方面，卤化海因消毒水中具有更高浓度的高毒性

DBPs（Br-DBPs 和 N-DBPs），其消毒水体具有更高

的细胞毒性和遗传毒性风险；另一方面，卤化海因

本身存在接触毒性风险，对消毒水的安全性提出了

更大挑战。

6. 2　展望

目前，消毒剂研究领域对卤化海因的关注较

少，存在许多亟待解决的问题和挑战。为更好地优

化卤化海因消毒剂的投加方式，有效控制卤化海因

消毒过程中的 DBPs 和毒性风险，应从以下几方面

开展进一步的研究：

①    进一步明确卤化海因的消毒机制。目前，

关于卤化海因的消毒机制主要存在直接接触灭菌

和释放活性次卤酸灭菌两种观点。然而，迄今为止

尚未有研究系统探讨卤化海因在消毒过程中的具

体机制。卤化海因在水环境是否可以同时通过两

种机制实现灭菌，卤化海因在水环境和空气中的消

毒机制是否存在差异，其在消毒过程中的有效消毒

物质分配比例在未来研究中亟待厘清，而这些问题

的解决将对优化卤化海因投加方式、减少消毒过程

中的次生风险产生重要意义。

②    进一步明确卤化海因的 DBPs生成特性和

毒性风险。目前的研究仅关注到了卤化海因作为

泳池水消毒剂时的 DBPs 生成特性和毒性，且研究

样本较少。卤化海因在养殖水等其他高有机负荷

水体中的 DBPs 风险，以及卤化海因作为新型医用

消毒材料时的接触毒性同样不容忽视。未来应更

加系统、全面地研究卤化海因与有机物的化学反应

机制，评估其在不同水体中的 DBPs 生成特性和毒

性风险，以便提出有效的 DBPs 控制手段并进一步

明确卤化海因适宜的应用场景。

③    进一步增加对 DCDMH、BCDMH、DBMDH 
3种卤化海因消毒剂的横向比较研究。由于卤化海

因所携带的卤素 Cl、Br 在反应活性、氧化性等方面

存在差异，3种卤化海因的应用场景、消毒机制、Br-
DBPs 和 N-DBPs 生成情况都可能存在不同。未来

应进一步加强 3种卤化海因消毒剂的横向研究，根

据其消毒特性和毒性风险等情况进一步明确 3种消

毒剂适用的应用场景及投加剂量。
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