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电子束辐照降解水溶液中托拉塞米的特性和途径

张芝勃 邵海洋 陈 磊 毛承凯 任莹飞 徐 刚

（上海大学环境与化学工程学院 上海 200444）

摘要 利用电子束辐照技术降解水溶液中的托拉塞米，通过对降解效果及其影响因素和降解产物的研究，系

统地探讨了托拉塞米的辐照降解特性和可能的降解途径。研究显示，电子束辐照可以有效地降解托拉塞米。实

验结果表明：活性粒子•OH在降解过程中起主要作用；托拉塞米的初始浓度、吸收剂量、溶液pH、H2O2和无机阴

离子（CO2 −
3 、NO−

2、SO2 −
3 和SO2 −

4 ）等环境因素也会对托拉塞米的辐照效果产生影响。托拉塞米的初始浓度越低，

辐照吸收剂量越高，溶液 pH 值越低，降解效率越高；SO2 −
4 和低浓度的 H2O2 会促进托拉塞米的降解，而

CO2 −
3 、NO−

2、SO2 −
3 和高浓度的H2O2会抑制托拉塞米的降解。最后采用高效液相色谱-四级杆飞行时间质谱联用

（HPLC-QTOF）检测出托拉塞米的辐照降解产物，并推测出相应的降解途径。
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Study on the degradation characteristics and pathway of torasemide in water via

electron beam irradiation
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ABSTRACT In this study, electron beam irradiation technology was used to degrade torasemide in an aqueous

solution. By investigating the degradation effect, its influencing factors, and degradation products, the radiation

degradation characteristics and possible degradation pathways of torasemide were systematically discussed. The

study demonstrated that torasemide can be effectively degraded via electron beam irradiation. The experimental

results showed that the active •OH particles played a dominant role in the degradation process. The initial

torasemide concentration, absorbed dose, pH of the solution, amount of H2O2 and inorganic anions (CO2 −
3 ,

NO−
2, SO2 −

3 , SO2 −
4 ) and other environmental factors influence the irradiation effect of torasemide. A higher

degradation efficiency was obtained with a lower initial torasemide concentration, higher absorbed dose, and lower

pH. The degradation of torasemide was promoted in the presence of SO2 −
4 and low concentrations of H2O2, while it

was inhibited in the presence of CO2 −
3 , NO−

2, and SO2 −
3 and high concentrations of H2O2. Finally, the degradation

products were detected by high performance liquid chromatography-quadrupole time of flight mass spectrometer
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(HPLC-QTOF), and the degradation pathways were deduced.

KEYWORDS Electron beam irradiation, Degradation, Torasemide, Transformation products
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托拉塞米（Torasemide），全称为1-［4-（3-甲基苯

基）氨基吡啶 -3-基］磺酰 -3-异丙基脲，分子式为

C16H20N4O3S，经过多年临床证实，托拉塞米利尿效果

强且作用持久，在使用中不良反应发生率低，是被

广泛应用的高效袢利尿剂，并且作为治疗高血压和

水肿的重要袢利尿剂，也有着广泛的应用，但是托

拉塞米在人体中难以代谢完全。有研究表明，托拉

塞米经人体代谢后，仍有约20%托拉塞米会直接通

过尿液排出体外［1］。同时托拉塞米及其残留物广泛

存在于城市水体环境中，例如：在污水处理厂

（WWTP）进水和出水中检测出的托拉塞米浓度大

约在10~195 ng/L［2−5］。此外，托拉塞米不仅被发现存

在于城市污水排放口的地下水中，甚至在饮用水中

也检测到痕量残留的托拉塞米（约 1 ng/L）［2］，这些

结果表明，传统的污水处理技术对托拉塞米的降解

效率较低。因此，需要新型的处理技术去降解污水

处理厂出水中残留的托拉塞米。

高级氧化工艺（AOPs）是通过产生氧化性自由

基（•OH），并利用高活性自由基来快速诱导难降解

有机化合物降解的方法。常见的AOPs主要有芬顿

反应、UV/VUV照射、光催化、超声催化等技术，这

些方法在降解过程中存在反应试剂消耗量大、反应

条件苛刻且难以完全降解有毒污染物等缺点［6］。电

离辐照技术具有处理污染物耗时短，反应过程可

控，且处理过程不会对环境产生二次污染［7］等优点，

已经被广泛地应用于处理水溶液中难降解有机物。

Xu等［8］利用电子束辐照可以降解水中难降解有机

物阿特拉津，且实现降解产物脱氯和脱烷基化。Huo

等［9］发现利用电子束在3 kGy下便可实现对卡培他

滨的完全降解。因此，电离辐照技术相比于普通的

高级氧化技术具有特殊的优势［10−11］，电离辐照技术

已经成为一种高效且对环境友好的有机污染物的

处理手段。

本文研究了电子束辐照降解托拉塞米的降解

效果和降解途径，针对影响降解效果的因素进行了

讨论，包括托拉塞米的初始浓度、活性粒子的作用、

溶液pH、H2O2和无机阴离子。利用高效液相色谱-质

谱联用（HPLC-QTOF）对降解后的样品进行分析，

检测出托拉塞米辐照后的降解产物，提出其可能的

辐照降解途径。

1 材料与方法

1.1 药品与仪器

托拉塞米（CAS 号：56211-40-6）（纯度≥98%）。

乙腈、盐酸、甲酸和过氧化氢购自Sigma-Aldrich。分

析级碳酸钠、氢氧化钠、亚硝酸钠、亚硫酸钠和硫酸

钠购自 J&K Scientific Ltd（中国上海），它们用作阴

离子源。纯度99.999%的氮气、氧气购自上海翔坤特

种气体有限公司。溶液pH采用pH计（Thermo Orion

Star A）测定。高效液相色谱-四级杆飞行时间质谱联

用（HPLC，Agilent 1260 Infinity II 系列 ，美国），

Poroshell 120 EC-C18 反 相 色 谱 柱（4.6 mm×

150 mm，4 μm）。AB-Sciex 的 HPLC-QTOF（高效液

相系统：AB Sciex ExionLC AC、高分辨质谱系统：

AB Sciex X500R QTOF）。

1.2 电子束辐照实验

1.2.1 辐照条件

所有辐照实验均在上海大学射线应用研究所

的电子束加速器（GJ-2-II，先锋电气公司）上完成。电

子束能量为1.8 MeV，最大束电流为10 mA。在室温

（20±2）℃下将装有托拉塞米溶液（10 mL）的

40 mL高密度聚乙烯袋置于辐照区。辐照袋厚度为

1~2 mm。在动力学实验中配置了不同初始浓度的托

拉塞米（100 μmol/L、150 μmol/L、250 μmol/L 和

300 μmol/L）；在自由基清除剂实验中300 μmol/L托

拉塞米溶液分别用N2、N2+TBA、O2吹扫 30 min；在

讨论影响因子的实验中配置不同 pH（5、7、9）、H2O2

浓度（0 mmol/L、1 mmol/L、20 mmol/L和100 mmol/L）、

各无机离子浓度（0 mmol/L、1 mmol/L、50 mmol/L

和 100 mmol/L）的 300 μmol/L托拉塞米溶液，进行

辐照（0.5 kGy、1.0 kGy、1.5 kGy、2.0 kGy、3.0 kGy和

4.0 kGy）。每种剂量3个平行样品，辐照完后放入冰

箱保存待用。

1.2.2 HPLC检测辐照后的托拉塞米样品

托拉塞米的浓度通过HPLC结合紫外可见检测

器在 291 nm处测量，选用 Poroshell 120 EC-C18 反

相色谱柱（4.6 mm×150 mm，4 μm）。超纯水和HPLC

级别乙腈作为AB相以 50∶50的体积比混合作为流
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动相。对于每次分析，取 10 μL 待测溶液。流动相

流速保持在 0.9 mL/min，柱温保持在40 ℃。

1.3 电子束辐照降解产物分析实验

配置浓度为 300 μmol/L的托拉塞米溶液（pH=

7），在 N2 气氛下进行辐照（0.5 kGy、1.0 kGy、

1.5 kGy、2.0 kGy、3.0 kGy和 4.0 kGy），辐照后的托

拉塞米溶液经稀释、过滤后，作为HPLC-QTOF系统

的样品，并在系统下检测降解产物。

1.3.1 液相色谱系统条件

托拉塞米分析采用等梯度模式色谱柱为

C18（2.1 mm×50 mm，1.8 μm），柱温 25 ℃，乙腈

和水（含 0.1% 甲酸）的体积比为 35∶65。流速保

持在 0.4 mL/min，进样量为10 μL。

1.3.2 质谱系统条件

电喷雾离子源（Electrospray ionization，ESI），

在正离子模式下，离子化和去簇电压分别保持在

5 500 V 和 100 V。始终记录质量范围为 m/z 在 50~

1 000之间。

2 结果与讨论

2.1 托拉塞米的初始浓度对降解效率的影响

不 同 初 始 浓 度（100 μmol/L、150 μmol/L、

250 μmol/L和 300 μmol/L）的托拉塞米溶液的降解

效率与吸收剂量的关系如图 1 所示。吸收剂量为

1.0 kGy 时，初始浓度为 100 μmol/L、150 μmol/L、

250 μmol/L 和 300 μmol/L 的溶液降解效率分别为

98.6%、93.5%、76.9%和68.7%；4 kGy时，4种不同初

始浓度的托拉塞米降解效率均能超过 99.3%。实验

结果表明，电子束辐照能够有效地降解水溶液中的

托拉塞米。4种初始浓度下的剂量常数 kd、辐照降解

50%托拉塞米（D0.5）和90%托拉塞米（D0.9）所需的吸

收剂量和对应的相关系数R2列于表1。从表1中可以

看出，随着吸收剂量的增加，托拉塞米的降解效率

逐渐增加，其原因是吸收剂量增加会产生更多的活

性粒子，如公式（1）所示［12］；托拉塞米初始浓度从

100 μmol/L 增 加 到 300 μmol/L，剂 量 常 数 从

4.239 kGy−1减少到 1.220 kGy−1，其原因是一定剂量

下的电子束辐照产生的活性粒子数量有限，随着反

应的进行，托拉塞米的辐照降解产物也会与活性粒

子发生反应，初始浓度越高，副产物浓度也会相应

增加，与母体化合物竞争活性粒子的情况也会更加

明显，此外在高剂量下产生的过量活性粒子（•OH

与e-
aq和•H），也会由于重组而部分减少，如方程（2）~

（5）所示［13］。从 4组D0.5和D0.9的结果表明，托拉塞米

初始浓度越低，所需的D0.5和D0.9值越低，具有更高

的降解效率。因此，初始浓度相同的情况下，提高吸

收剂量能够有效提升降解效率；在同一吸收剂量

下，减小托拉塞米的初始浓度能够提高降解速率与

降解效率。

H2O → (0.28) •OH + (0.27)e-
aq + (0.55)•H +

(0.05)H2 + (0.07)H2O2 + (0.27)H+ (1)

•OH + e-
aq → OH- k = 3.0 × 1010 mol/L∙s (2)

•OH + •H → H2O k = 7.0 × 109 mol/L∙s (3)

•OH + •OH → H2O2 k = 5.5 × 109 mol/L∙s (4)
H2O + e-

aq + •H → H2 + OH-

k = 2.5 × 1010 mol/L∙s (5)

图1 不同初始浓度下托拉塞米的降解情况与
吸收剂量的关系

Fig.1 Degradation of torasemide as a function of absorbed
dose at different initial concentrations

表表1 不同初始浓度托拉塞米的不同初始浓度托拉塞米的kd、、D0.5、、D0.9和相关系数和相关系数R2

Table 1 The dose constant kd, D0.5, D0.9 and the correlation coefficients R2 at different initial concentrations of torasemide

初始浓度 / (μmol⋅L−1)

Initial concentration

100

150

250

300

kd / kGy−1

Dose constant

4.239

2.744

1.466

1.220

D0.5所需剂量 / kGy

Doses required to D0.5

0.164

0.253

0.473

0.568

D0.9所需剂量 / kGy

Doses required to D0.9

0.543

0.839

1.571

1.887

R2

0.999 8

1.000 0

0.997 4

0.998 9
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2.2 主要活性粒子在降解过程中的行为研究

不同气氛条件下的托拉塞米溶液的降解效率

与吸收剂量的关系如图2所示。在N2饱和溶液中，因

为N2会去除托拉塞米溶液中的溶解氧，因此•OH与

e-
aq和•H都可能对降解产生作用。其降解过程符合伪

一级动力学模型，剂量常数为 1.223 kGy−1。在 N2+

TBA的溶液中，TBA能够有效清除•OH，生成弱氧

化性的（CH3）2C（•CH2）OH，如公式（6）所示［13］，因

此，在溶液中的主要活性粒子是 e-
aq和•H，由于溶液

中 缺 少 •OH，导 致 托 拉 塞 米 的 剂 量 常 数 由

1.223 kGy−1 降低至 0.314 kGy−1。此外，通过计算发

现，氧化性•OH与还原性•H和 e−aq 的剂量常数比为

2.89，表明•OH对托拉塞米的降解贡献最大，在降解

过程中发挥主要作用。在O2饱和溶液中托拉塞米的

降解情况拟合后符合伪一级动力学方程，剂量常数

从1.223 kGy−1提升至1.377 kGy−1。这是由于 e−aq和•H

会被 O2结合转化为 O• −
2 和 HO• −

2 ，反应机理如公式

（7）和（8）所示［14］，因此在O2饱和溶液中，氧气对托

拉塞米的降解起到了促进作用的原因是将 e−aq和•H

转化成O• −
2 和HO• −

2 。根据以上情况可以发现，•OH与

e−aq和•H都能对托拉塞米的降解做出贡献，还原性的

e−aq 和•H 对有机污染物降解的贡献要弱于氧化性

的•OH。

•OH + (CH3 )3COH → (CH3 )2C (•CH2 )OH +

H2O k = 6.0 × 108 mol/L∙s (6)

e−aq + O2 → O• -
2 k = 9.1 × 1010 mol/L∙s (7)

•H + O2 → HO•
2 k = 2.1 × 1010 mol/L∙s (8)

2.3 初始溶液pH对降解效率的影响

不同 pH下的托拉塞米溶液的降解效率与吸收

剂量的关系如图3所示。在吸收剂量为1 kGy时，酸

性、中性和碱性下的降解效率分别为 79.2%、68.7%

和69.9%，酸性条件下托拉塞米的降解效果最好，原

因是pH的变化影响了活性粒子在降解过程中的效

果。在酸性条件下，部分e−aq与H+反应转化成•H，如公

式（9）所示［14］。。同时，e−aq浓度降低也会进一步抑制 e−aq

与•OH自由基反应生成OH−，从而提高溶液中•OH

的浓度，进一步促进托拉塞米的降解效率。而在碱

性溶液中，OH−会消耗•OH，如公式（10）所示［15］，降

低了托拉塞米的降解效率。

e-
aq + H+ → •H k = 2.3 × 1010 mol/L∙s (9)
•OH + OH- → H2O + H2O + O• -

k = 1.3 × 1010 mol/L∙s (10)

2.4 H2O2对托拉塞米降解效率的影响

不同H2O2浓度下托拉塞米的降解效率与吸收

剂量的关系如图 4所示。随着H2O2的初始浓度逐渐

升高，托拉塞米的降解速率先增高后降低。当吸收

剂量为 1.0 kGy 时 ，添加 0 mmol/L、1 mmol/L、

20 mmol/L和100 mmol/L H2O2的托拉塞米溶液的降

解效率为 68.7%、85.7%、78.6% 和 59.0%。从图 4 中

可以看出，托拉塞米的降解效率在低浓度H2O2条件

下随着H2O2浓度的增加而提高。当H2O2浓度继续升

高后，其对托拉塞米的降解作用由促进变为抑制。

实验结果表明，低浓度的H2O2对托拉塞米的降解有

促进作用，而过量的H2O2对托拉塞米的降解产生抑

制作用。当H2O2浓度较低时，H2O2会与 e-
aq和•H反应

生成•OH，如公式（11）和（12）所示［16］。e-
aq 和•H转化

成更易与托拉塞米反应的•OH，因此托拉塞米的降

解效率随着 H2O2浓度而增加。当 H2O2进一步增加

后，托拉塞米的降解效率反而降低，其原因是H2O2

与•OH反应生成了反应性较弱的过氧化物自由基，

如公式（13）所示［16］，同时过量的过氧化物自由基会

进一步消耗•OH，如公式（14）所示［16］，从而减少系统

图2 不同清除剂下托拉塞米的降解情况
Fig.2 Degradation of torasemide with various radical

scavengers

图3 溶液pH对电子束辐照降解托拉塞米的影响
Fig.3 Effect of solution pH on torasemide degradation by

electron beam irradiation
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中活性粒子的总量。

e-
aq + H2O2 → •OH- + •OH

k = 1.1 × 109 mol/L∙s (11)

•H + H2O2 → •OH + H2O

k = 9.0 × 107 mol/L∙s (12)

•OH + H2O2 → HO•
2 + H2O

k = 2.7 × 107 mol/L∙s (13)

•OH + HO•
2 → O2 + H2O

k = 6.0 × 109 mol/L∙s (14)

2.5 无机阴离子对托拉塞米辐照降解效率的影

响

添加4种无机阴离子下的托拉塞米溶液的降解

效率与吸收剂量的关系如图 5 所示。CO2 -
3 、NO-

2、

SO2 -
3 这三种离子对托拉塞米的降解产生抑制作用，

而 SO2 -
4 对托拉塞米的降解起到促进作用。CO2 -

3 对

托拉塞米的降解产生了抑制效果，且随着CO2 -
3 浓度

增加抑制效果增强。其原因是在CO2 -
3 溶液里同时存

在碳酸氢根离子（HCO-
3）、CO2 -

3 、HCO-
3 和•OH 发生

反应，如公式（15）和（16）［17−18］，CO2 -
3 和HCO-

3在溶液

中存在平衡方程，HCO-
3⇋CO2 -

3 + H+（pKa=10.33），

当溶液pH低于10.33时，平衡将向左移，HCO-
3占主

导地位，公式（16）是主要反应。CO2 -
3 与•OH的二级

反应速率常数达到3.9×108 mol/L∙s，HCO-
3与•OH的

二级反应速率常数为 8.5×106 mol/L∙s。由于CO• -
3 氧

化性弱于•OH，因此托拉塞米的降解效率有所下降。

NO-
2对反应的抑制效果最强，抑制机理是NO-

2可以

和•OH、e-
aq、•H之间快速发生反应，如公式（17）~（19）

所示［17］，与•OH和е-
aq的二级反应速率常数达到109级别，

与•H的二级反应常数速率为7.1×108 mol/L∙s，因此辐

照产生的活性物质被迅速清除，NO-
2的浓度越高，对

托拉塞米的抑制效果越强。SO2 -
3 则由于具有还原

性，能够快速消耗•OH，如公式（20）所示［17］，其二级

反应速率常数为 5.5×109 mol/L∙s，由于•OH浓度的

迅速下降，托拉塞米的剂量常数迅速降低，且浓度

越高抑制效果越强。与前三种离子对辐照降解托拉

塞米的抑制效果相反，SO2 -
4 对降解起促进作用，这

是由于硫酸根和•OH反应成了氧化性更高的硫酸根

自由基，如公式（21）所示［12］，从而提高了反应速率。

CO2 -
3 + •OH → CO• -

3 + OH-

k = 3.9 × 108 mol/L∙s (15)

HCO-
3 + •OH → CO• -

3 + H2O

k = 8.5 × 106 mol/L∙s (16)

NO-
2 + e-

aq → NO•2 -
2

k = 3.5 × 109 mol/L∙s (17)

NO-
2 + •OH → NO•

2 + OH-

k = 6.0 × 109 mol/L∙s (18)

NO-
2 + •H → NO + OH-

k = 7.1 × 108 mol/L∙s (19)

SO2 -
3 + •OH → SO• -

3 + OH-

k = 5.5 × 109 mol/L∙s (20)

SO2 -
4 + •OH → OH- + SO• -

4

k = 6.5 × 107 mol/L∙s (21)

图4 H2O2对电子束辐照降解托拉塞米的影响
Fig.4 Effect of H2O2 on torasemide degradation by electron

beam irradiation
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2.6 HPLC-QTOF检测托拉塞米的电子束辐照降

解产物

利用HPLC-QTOF确定了托拉塞米辐照降解的

主要产物，并进一步研究托拉塞米的降解途径。检

测的转化产物（Transformation products，TPs）信息总

结列于表2。根据降解中间体和自由基的作用，并参

考托拉塞米在自然光、酸性碱性、微生物等作用下

的降解研究［19−20］，推测出其辐照降解途径。部分降解

产物和路线如图 6所示，托拉塞米上的苯环可直接

羟基化生成产物TP364，TP364通过脱烷基和脱氢

分别生成 TP322 和 TP362。TP322 被还原脱掉

CHNO生成TP279。托拉塞米损失C7H6生成TP258。

TP364、TP362 和 TP258 中的酰胺键被攻击生成

TP102。托拉塞米还可以通过脱烷基和氨基羰基生

成 TP306 和 TP263。TP263 还可能通过羟基化生成

TP279。随着吸收剂量的增加，一些有机中间体会被

进一步矿化从而转变为无机物。

图 5 CO2 -
3 (a )、NO-

2 ( b )、SO2 -
3 (c )和SO2 -

4 (d )对电子束降解托拉塞米的影响
Fig.5 Effects of CO2 -

3 (a ), NO-
2 ( b ), SO2 -

3 (c ), and SO2 -
4 (d ) on torasemide degradation by electron beam irradiation

表表2 托拉塞米及其在电子束辐照过程中产生的主要转化产物托拉塞米及其在电子束辐照过程中产生的主要转化产物
Table 2 Torasemide and its main transformation products of produced during EB irradiation.

转化产物

Transformation products

托拉塞米 Torasemide

TP102

TP173

TP258

TP263

TP279

TP306

TP322

TP362

TP364

分子式

Molecular formula

C16H20N4O3S

C4H10N2O

C5H7N3O2S

C9H14N4O3S

C12H13N3O2S

C12H13N3O3S

C13H14N4O3S

C13H14N4O4S

C16H18N4O4S

C16H20N4O4S

质荷比

Exact monoisotopic mass of [M+H]+

349.132 9

103.086 6

174.032 2

259.085 9

264.080 1

280.075 0

307.085 9

323.080 9

363.112 2

365.127 8

保留时间 / min

Retention time

9.83

3.55

2.97

3.11

4.45

4.98

4.46

3.68

5.30

5.30

误差 / (mg∙L−1)

Mass error

0.3

1.1

1.3

0.2

1.8

1.3

1.5

2.0

3.4

−4.4
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3 结论

托拉塞米在水溶液中的降解效率受到其初始

浓度和电子束辐照吸收剂量的影响，初始浓度越

低，吸收剂量越高，托拉塞米的降解效率越高。通过

自由基清除实验确定了托拉塞米在电子束降解过

程中活性粒子•OH 起主要作用，e-
aq 和•H 起次要作

用。在pH、H2O2和阴离子的实验中发现，酸性条件对

托拉塞米的降解有促进作用，而碱性条件有一定的

抑制作用；随着H2O2浓度的增加，在低浓度促进降

解高浓度抑制降解；4种阴离子的作用机理和效果

不相同，其中CO2 -
3 ，NO-

2和SO2 -
3 对托拉塞米的降解

起到了抑制作用，而SO2 -
4 对降解效率起到了促进作

用。以上情况都影响了溶液中自由基存在，从而改

变了电子束辐照的降解效率。通过HPLC-QTOF的

分析，检测出母离子峰m/z为349，主要子离子峰m/z

为103、174、259、264、280、307、323、363和365，子离

子峰是由于托拉塞米经过羟基化、脱烷基、氨基羰

基等过程产生，最后提出托拉塞米在电子束辐照下

可能的降解途径。

作者贡献声明作者贡献声明 邵海洋和张芝勃设计实验方案并

撰写初稿；张芝勃、陈磊、任莹飞进行了实验；张芝

勃和毛承凯对实验数据进行了采集和测试；徐刚对

重要学术性内容进行修改；邵海洋为通信作者，负

责论文的最终修订、审阅及定稿等。所有作者均对

稿件的最终版本给予了认可。

图 6 电子束辐照过程中托拉塞米的可能的降解途径
Fig.6 Proposed pathways of torasemide degradation during EB irradiation
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