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水体中主要阴离子及 ｐＨ值对双氯芬酸液相色谱定量的影响
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摘要：双氯芬酸（ＤＣＦ）是一种常用的非甾体消炎药，随着生产量和使用量的不断增大，其在环境中被频繁检
出。ＤＣＦ能在生物体内富集，对生物具有潜在毒性，已经引起了广大学者的关注。ＤＣＦ的准确定量是开展
其相关研究的基础，在应用液相色谱测试ＤＣＦ的过程中，通常通过前处理消除样品基质干扰，但关于基质如
何干扰ＤＣＦ测量并没有详细研究。为了满足野外及实验室测试需要，本文针对高效液相色谱 －紫外检测
ＤＣＦ过程中，水体中常见的阴离子ＳＯ２－４ 、Ｃｌ

－和ＮＯ－３，液相色谱流动相组成和水样ｐＨ对ＤＣＦ准确定量的影
响展开研究。结果表明：① ＳＯ２－４ 和Ｃｌ

－对 ＤＣＦ的最大吸收波长（２７７ｎｍ）没有影响，但是 ＮＯ－３的存在会使
ＤＣＦ的最大吸收峰发生偏移，产生红移现象，并且使吸光度略微增大；② 同等条件下，在酸性介质（ｐＨ＜５）
中ＤＣＦ的定量结果比在碱性介质中的低。与碱性介质（ｐＨ＝７．２６）中ＤＣＦ的峰面积相比，样品在ｐＨ＝２．０１
的酸性介质中测得的峰面积减少７３．１４％，因此在碱性条件下ＤＣＦ定量更为准确。
关键词：水体；双氯芬酸；高效液相色谱法；阴离子；ｐＨ；流动相
中图分类号：Ｏ６５７．７１ 文献标识码：Ａ

非甾体抗炎药是一类具有抗炎、镇疼、解热等作

用的药物，它是目前全球使用量最大的药物种类之

一。双氯芬酸（ＤＣＦ）是一种衍生于苯乙酸的新一代
非甾体抗炎药，由于其具有优良的药物特质而得以

大量使用。ＤＣＦ分子式为 Ｃ１４Ｈ１１Ｃｌ２ＮＯ２，分子量为
２９６．１５，是小分子有机物，在水溶液中的溶解度相对
较高，如在２５℃时的溶解度为２．３７ｍｇ／Ｌ，其酸碱解
离常数ｐＫａ＝４．１５，ｌｏｇＫｏｗ＝４．５１

［１］。ＤＣＦ在国内外
许多地表水和地下水中都有不同程度的检出，最高

浓度达到４４００ｎｇ／Ｌ［２－８］。并且，ＤＣＦ也是饮用水中
被检出的少数几种药物及个人护理品（ＰＰＣＰｓ）之
一［９］。ＤＣＦ进入环境后，其原型和降解产物都会对
生物产生不利影响。已有研究表明，斑马鱼胚胎在

接触ＤＣＦ（０．０３μｇ／Ｌ）９０ｍｉｎ后，胚胎脂质过氧化
减少；另外，ＤＣＦ也具有植物毒性，刺毛耳蕨在 ＤＣＦ
浓度为０．３μｇ／Ｌ的水体中暴露４８ｈ后，其线粒体
活性发生了改变［１０］。并且，ＤＣＦ在水体中能够快速
光解，生成其他物质［１１］，当 ＤＣＦ水溶液接受光照
５３ｈ后，对绿藻的毒性增加六倍［１２］。

基于ＤＣＦ在环境中的频繁检出及潜在的生态
危害，准确定量 ＤＣＦ至关重要，这也是开展其环境
行为研究的基础。目前，常用的ＤＣＦ测定方法主要
有紫外分光光度法［１３－１４］、气相色谱 －质谱法（ＧＣ－
ＭＳ）［１５］、高效液相色谱 －紫外检测法［１６］、高效液相

色谱－光电二极管阵列检测法［１７－１８］、高效液相色谱

－质谱法（ＨＰＬＣ－ＭＳ）［１９］和高效液相色谱 －串联
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质谱法（ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ）［２０］等。其中，ＧＣ－ＭＳ主
要应用于易挥发化合物的检测，测定ＤＣＦ时需要先
将其衍生化，再进行测试，但是衍生化过程比较繁

琐，易引入分析误差［１５］；ＨＰＬＣ－ＭＳ和 ＨＰＬＣ－ＭＳ／
ＭＳ的抗干扰能力强，检出限低，但仪器比较昂贵，不
易普及。高效液相色谱－紫外检测法的干扰因素较
少，线性范围宽，灵敏度高，因此在实验研究中被广

泛使用［２１－２４］。

在以往使用ＨＰＬＣ－ＭＳ法测定ＤＣＦ的研究中，
大多数关注ＤＣＦ纯品的测定，对于实际水样的基质
效应，特别是水样中共存阴离子对测定影响的报道

不多。同时，以往主要考察了ＤＣＦ在偏中性和碱性
介质中［１２，２５－２６］的环境行为，而对其在酸性介质中的

研究较少，因此对于ＤＣＦ在酸性介质中定量的准确
性也缺少系统研究。本研究主要探究了在高效液相

色谱－紫外检测法测定过程中，背景电解质种类
（如ＳＯ２－４ 、Ｃｌ

－和 ＮＯ－３），液相色谱流动相组成和水
样ｐＨ值对ＤＣＦ测定的影响，以期为直接进样准确
定量水样中的ＤＣＦ提供技术支持，也为其他学者开
展ＤＣＦ研究提供相关依据。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

高效液相色谱仪（ＬＣ－２０ＡＴ，日本岛津公司），
配有ＸＤＢ－Ｃ１８色谱柱（１５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ，
安捷伦公司）；紫外可见分光光度计（惠普８４５３）。

ｐＨ计（ＰＢ－１０，德国赛多利斯公司），电子分析
天平（ＡＬ２０４－ＩＣ，瑞士梅特勒－托利多公司），控温
摇床（ＱＹＣ－２１０２Ｃ，上海福玛实验设备有限公司）。

双氯芬酸（＞９８％，日本 ＴＣＩ公司），甲醇（色谱
纯，Ｂｕｒｄｉｃｋ＆Ｊａｃｋｓｏｎ公司）。其他试剂如磷酸、磷
酸二氢钠和磷酸氢二钠等均为分析纯。

实验用水为超纯水。

１．２　标准品的制备
ＤＣＦ储备液：精确称取 ＤＣＦ标准品１．００００ｇ，

用甲醇溶解后定容至１００ｍＬ棕色容量瓶中，得到浓
度为１０ｇ／Ｌ的 ＤＣＦ储备液，于 ４℃冰箱中避光保
存。将ＤＣＦ储备液用超纯水稀释，作为实验中使用
的工作溶液。

１．３　仪器测定条件
ＤＣＦ的浓度采用高效液相色谱法进行测定。

测试方法如下：①流动相Ａ为ｐＨ＝２．５的磷酸盐缓
冲液（浓度为０．０２５ｍｏｌ／Ｌ），流动相Ｂ为甲醇，流动
相Ａ∶Ｂ＝３０∶７０（Ｖ／Ｖ）；流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样量

２０μＬ；柱温３０℃。②检测器为紫外检测器，检测波
长采用ＤＣＦ的最大吸收波长２７７ｎｍ。

２　结果与讨论
２．１　水体中主要阴离子的影响

天然水体中存在着大量的硫酸根、硝酸根和氯

离子，含量十分稳定，对药物在环境中的存在及检测

产生一定的影响。例如，硝酸根是一种光敏剂，它能

够在受到光照下产生活性氧物种，影响ＤＣＦ在水体
中的光降解行为［２７］。另外硝酸根在２００～４００ｎｍ
具有紫外吸收，ＰＰＣＰｓ的最大紫外吸收波长也在此
范围内，如氟甲喹的最大吸收波长为２４８ｎｍ，环丙
沙星的最大吸收波长为２７８ｎｍ［２８］。因此硝酸根的
存在，对ＰＰＣＰｓ的检测可能产生一定程度的干扰。

为了研究水中常见阴离子对ＤＣＦ测定的影响，
本实验选择硝酸钠、硫酸钠和氯化钠为背景电解质

进行研究。首先配制５ｍｇ／Ｌ的 ＤＣＦ溶液，在溶液
中分别加入不同质量的电解质，使溶液中的硝酸钠、

硫酸钠和氯化钠最终浓度分别为 ０．０１ｍｏｌ／Ｌ、
０．００３３ｍｏｌ／Ｌ和０．０１ｍｏｌ／Ｌ，即溶液的离子强度为
０．０１ｍｏｌ／Ｌ。用紫外可见分光光度计进行光谱扫描
（２００～６００ｎｍ），结果如图１ａ所示。从图中可以看
出，Ｃｌ－和ＳＯ２－４ 在２００～６００ｎｍ范围内没有吸收峰。
加入氯化钠和硫酸钠的样品与无电解质条件下

ＤＣＦ的吸收峰相比，几乎完全重合，说明 Ｃｌ－和
ＳＯ２－４ 的存在对 ＤＣＦ的紫外吸收峰没有影响。但是
ＮＯ－３在２００～４００ｎｍ有较强的吸收峰，硝酸钠为背
景电解质的ＤＣＦ溶液与超纯水中溶解的 ＤＣＦ的吸
收峰对比，发生了红移现象，最大吸收波长从 ２７７
ｎｍ变为２８０ｎｍ，并且吸光度略微增大，这可能是硝
酸根的紫外吸收峰和 ＤＣＦ紫外吸收峰相互叠加的
结果。另外，在硝酸钠存在的强酸性条件下（ｐＨ＝
２），红移现象更明显，最大吸收波长从２７７ｎｍ变为
３００ｎｍ，与超纯水中 ＤＣＦ的吸收峰相比，吸光度减
小０．０３，但是与含硝酸钠的 ＤＣＦ溶液（ｐＨ＝５．１±
０．１）相比，吸光度减小０．０６２。因此，ＤＣＦ的最大紫
外吸收波长也受体系ｐＨ值的影响（图１ｂ）。
２．２　流动相组成对ＤＣＦ测试的影响

在使用高效液相色谱对ＤＣＦ进行测定时，一般
都是采用甲酸、乙酸、磷酸调节流动相 ｐＨ或者直接
用磷酸盐缓冲液作为无机相流动相［２１－２４］，同时流动

相的 ｐＨ值一般在 ２．５左右。本研究中，为了对
ＤＣＦ进行准确测定，参考其他学者的研究，选择了６
种流动相进行研究，分别是：（ａ）甲醇 ＋水（磷酸调

—０８—
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图 １　常见阴离子对ＤＣＦ紫外吸收峰的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｍｍｏｎａｎｉｏｎｓｏｎｔｈｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｐｅａｋｏｆＤＣＦ

节ｐＨ＝２．５）＝８０∶２０［２１］，（ｂ）甲醇 ＋０．０２５ｍｏｌ／Ｌ
磷酸盐缓冲液（ｐＨ＝２．５）＝７０∶３０［２９］，（ｃ）甲醇 ＋
１％冰醋酸水溶液＝７５∶２５［２３］，（ｄ）乙腈 ＋水 ＝７０∶
３０［２４］，（ｅ）乙腈 ＋０．１％甲酸水溶液 ＝７５∶２５［３０］，
（ｆ）乙腈 ＋０．１％磷酸水溶液 ＝６０∶４０［１７］。其他测
试条件与 １．３节相同，获得的液相色谱图如图 ２
所示。

调节 ｐＨ＝２．５流动相组成为：ａ—甲醇（２０∶
８０，Ｖ／Ｖ）；ｂ—０．０２５ｍｏｌ／Ｌ磷酸盐缓冲液（ｐＨ＝
２．５）＋甲醇（３０∶７０，Ｖ／Ｖ）；ｃ—超纯水（１％冰醋
酸）＋甲醇（２５∶７５，Ｖ／Ｖ）；ｄ—超纯水 ＋乙腈（３０∶
７０，Ｖ／Ｖ）；ｅ—超纯水（０．１％甲酸）＋乙腈（２５∶７５，
Ｖ／Ｖ）；ｆ—超纯水（０．１％磷酸）＋乙腈（４０∶６０，
Ｖ／Ｖ）。

从图２中可以看出，在不同的流动相组成下，
ＤＣＦ的色谱峰均在１１ｍｉｎ内出峰，但是保留时间和
峰高存在很大的差别。其中，当流动相为７５％乙腈
＋２５％甲酸水溶液时（图２ｅ），ＤＣＦ的保留时间最
短，为２．９１５ｍｉｎ，同时色谱峰也最高（１．０ｍｇ／Ｌ：
７３２７；１．５ｍｇ／Ｌ：１１０４４），峰形最好；当流动相为
７０％甲醇 ＋３０％磷酸盐缓冲液时（图 ２ｂ），ＤＣＦ的

保留时间最长，为９．２２７ｍｉｎ，同时色谱峰最低（１．０
表 １　不同流动相体系下ＤＣＦ的色谱峰的特点
Ｔａｂｌｅ１　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｐｅａｋｏｆＤＣＦｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｓ

流动相体系

１．０ｍｇ／Ｌ １．５ｍｇ／Ｌ

出峰

时间
峰面积 峰高

容量

因子

（ｋ’）

出峰

时间
峰面积 峰高

容量

因子

（ｋ’）

甲醇＋水（磷酸
调节ｐＨ＝２．５）
＝８０∶２０

４．３４８ ４５８９５ ５６８１ １．８９８ ４．３５２ ６７７０６ ８３０９ １．６８５

甲醇＋磷酸盐
缓冲液

（ｐＨ ＝２．５）
＝７０∶３０

９．２２７ ４７９４２ ３１７８ ４．９０１ ９．２２９ ７１８５３ ４７６９ ４．８２４

甲醇＋１％冰醋
酸水溶液

＝７５∶２５
６．００４ ４８２２３ ４４７５ ２．１５３ ５．９９９ ７２２８７ ６７１１ ２．１５２

乙腈＋水
＝７０∶３０

３．２２３ ４５１００ ６８８５ １．０６１ ３．２４３ ６７８０７１００１２ １．０６４

乙腈＋０．１％
甲酸水

＝７５∶２５
２．９１５ ４４８５８ ７３２７ ０．５９４ ２．９１２ ６７６６９１１０４４ ０．５９４

乙腈＋０．１％
磷酸水溶液

＝６０∶４０
５．１５８ ４４２２７ ５３０６ １．７７４ ５．１５９ ６６６６２ ７９６６ ２．１２５

ｍｇ／Ｌ：３１７８；１．５ｍｇ／Ｌ：４７６９），峰形也比较差，色谱
峰相对较宽。表１列出了不同流动相体系下 ＤＣＦ
色谱峰的特点。

如图２ｂ和ｄ所示，当有机相和磷酸盐（或超纯
水）的比例一定（７０∶３０），乙腈作为流动相时，ＤＣＦ
的出峰时间更短，而且色谱峰也更高，容量因子 ｋ’
也较小，如表１所示。这主要是因为乙腈的极性比
甲醇大，洗脱能力强。当有机相比例较高时，出峰比

较早，不利于目标物质峰和溶剂峰（２ｍｉｎ左右）的
分离，此时容量因子 ｋ’也比较小，均小于２，而比较
适宜的ｋ’值范围为１≤ｋ’≤１０，最好在２～５之间，
并且在进行实际样品测量时，也可能受到样品基质

造成的干扰。相对于其他水相流动相而言，磷酸或

磷酸盐缓冲液的缓冲性能好，而且洗脱能力更强，因

此在进行ＤＣＦ实验样品分析时，为了防止样品 ｐＨ
不同而引起的测试问题，选用磷酸或磷酸盐作为流

动相中的水相。并且由于文献报道 ＤＣＦ的降解产
物比ＤＣＦ液相出峰时间早［３１－３３］，因而进行环境研

究时，更倾向于选择保留时间比较长的磷酸盐 ＋甲
醇缓冲体系，同时观测ＤＣＦ及其产物的变化。
２．３　样品溶液ｐＨ值对ＤＣＦ测试的影响

溶液 ｐＨ值对有机物的存在形态有重要的影
—１８—
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图 ２　不同流动相组成下ＤＣＦ液相色谱图
Ｆｉｇ．２　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＤＣＦｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｂｉｌｅｐｈａｓｅｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎｓ

响。如果有机物只有一个酸解离常数（ｐＫａ），当溶
液ｐＨ小于有机物的酸解离常数（ｐＫａ）时，有机物主
要以分子形态存在；当溶液 ｐＨ大于 ｐＫａ时，有机物
发生解离，离子态占优势。ＤＣＦ分子中含有一个羧
基，因此在不同ｐＨ条件下，ＤＣＦ结构中羧基会发生
解离，呈现出不同的形态，分子的带电性也会随之发

生改变。

本研究考察了不同溶液 ｐＨ对 ＤＣＦ测定的影
响。配制浓度为５ｍｇ／Ｌ的 ＤＣＦ溶液，向溶液中加
入一定质量的硫酸钠作为背景电解质，使其在溶液

中的最终浓度为０．００３３ｍｏｌ／Ｌ。用稀硫酸和氢氧化
钠调节溶液 ｐＨ，使 ｐＨ值分别为 ２、４、５、６、８，振荡
２ｈ之后取样测试，结果如图３所示。从图３ａ中可
以看出，样品ｐＨ值为４．９７、６．１６、７．２６时测得的峰

面积相差不大，但是样品 ｐＨ值为２．０１、３．９５时测
得的峰面积明显比样品 ｐＨ值为６．１６、７．２６时测得
的峰面积小，以样品ｐＨ值为７．２６时测得的峰面积
为基准进行比较，样品ｐＨ值为２．０１和３．９５时测得
的峰面积分别减少了７３．１４％和３６．７８％。对比酸
性样品（ｐＨ＝２．０１、ｐＨ＝３．９５、ｐＨ＝４．９７）和偏中性
或碱性条件下的样品谱图，可以看出，在酸性条件下

液相色谱中５．０７ｍｉｎ、７．４０ｍｉｎ和７．８０ｍｉｎ出现较
小的未知峰，而在偏碱性条件下并没有发现，说明在

酸性条件下，ＤＣＦ不仅具有分子和离子形态的分布
问题，而且其稳定性也受到影响。

另外，用紫外分光光度计对样品在 ２００～６００
ｎｍ范围内进行全谱扫描，结果如图３ｂ所示。可以
看出，在扫描的波长范围内，没有其他吸收峰的出

—２８—
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图 ３　溶液 ｐＨ值对 ＤＣＦ液相测试（ａ）和吸收峰（ｂ）的
影响，其中背景电解质为０．００３３ｍｏｌ／Ｌ硫酸钠

Ｆｉｇ．３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ（ａ）ａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋ（ｂ）ｏｆＤＣＦ
ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐＨｉｎｔｈｅｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｏｆ０．００３３
ｍｏｌ／ＬＮａ２ＳＯ４

现。但是在２７７ｎｍ波长处，样品的吸光度减小，这
与液相色谱中峰面积的减小是相一致的，不同 ｐＨ
条件下ＤＣＦ的峰面积和吸光度变化情况见表２。这
些现象说明ｐＨ对于 ＤＣＦ的测定有重要影响，其原
因可能是分子态 ＤＣＦ的紫外可见吸收要小于离子
态。ＤＣＦ的 ｐＫａ值为 ４．１５

［１］，当样品的 ｐＨ值为
２．０１时，ＤＣＦ几乎全部以分子态形式存在（分子态
ＤＣＦ占９９．３％），当样品ｐＨ值为３．９５时，溶液中的
ＤＣＦ有一部分以离子态存在（分子态 ＤＣＦ占
４１．５％）。当ＤＣＦ为分子态时，其结构中羧基没有
发生解离，可以与氨基发生分子内氢键结合［３４］。另

外，从图３ａ看出，在液相色谱图上有小峰出现，这一
现象也可能是ＤＣＦ的结构在不同ｐＨ条件下发生可
逆性改变。在酸性较强条件下，部分分子态的 ＤＣＦ
可以与其他 ＤＣＦ分子通过结构中羧基发生分子间
聚合，形成中心对称二聚体［３４］，导致以分子态形式

存在的 ＤＣＦ减少，因而与碱性条件下的样品相比，
峰面积较小。总之，对于酸性条件下ＤＣＦ的结构或
新生成的未知产物，仍需要进一步的研究。

表 ２　不同ｐＨ条件下ＤＣＦ峰面积和吸光度
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｐｅａｋａｒｅａａｎｄａｂｓｏｒｂａｎｃｅｏｆＤＣＦｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

测量参数 ｐＨ＝２．０１ ｐＨ＝３．９５ ｐＨ＝４．９７ ｐＨ＝６．１６ ｐＨ＝７．２６

峰面积 ６６４７８ １５６４８５ ２４０６４１ ２４９０９５ ２４７５０８
吸光度（２７７ｎｍ） ０．０９６ ０．０９ ０．１７４ ０．１７４ ０．１７３

３　结论
本文主要研究了常见因素对于高效液相色谱

（ＨＰＬＣ）定量测试 ＤＣＦ的影响，对于利用 ＨＰＬＣ建
立准确测试 ＤＣＦ的方法具有一定借鉴意义。研究
表明：①水中的硫酸根、氯离子对 ＤＣＦ最大吸收波
长没有影响，但是硝酸根有较大影响，０．０１ｍｏｌ／Ｌ的
ＮＯ－３ －Ｎ会使 ＤＣＦ最大吸收波长从 ２７７ｎｍ变为
２８０ｎｍ，并且吸光度增大０．０３２。因此，在ＤＣＦ测试
的过程中要考虑硝酸根浓度的影响。②乙腈作为流
动相中的有机相，ＤＣＦ的色谱峰更高，峰形更好。
③同等条件下，与样品在 ｐＨ＝７．２６时测得的峰面
积相比，样品在 ｐＨ＝２．０１时测得的峰面积减少了
７３．１４％，因此，在碱性条件下 ＤＣＦ定量更为准确。
但是在 ｐＨ＜５的体系中，ＤＣＦ的未知产物还不明
确，仍有待深入研究。

本研究可为实际水样中天然阴离子对 ＤＣＦ测
试的干扰提供依据，对于建立ＤＣＦ测试方法及其他
实验室内相关研究具有重要的实际意义。
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ｓｔｕｄｙ［Ｊ］．Ｅｃｏｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ，２０１２，２１（１）：２８９－２９６．

［１１］　ＰｏｉｒｉｅｒＬａｒａｂｉｅＳ，ＳｅｇｕｒａＰＡ，ＧａｇｎｏｎＣ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓｄｉｃｌｏｆｅｎａｃａｎｄｓｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｕｎｄｅｒ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１６，５５７：２５７－２６７．

［１２］　ＳｃｈｍｉｔｔＪａｎｓｅｎＭ，ＢａｒｔｅｌｓＰ，ＡｄｌｅｒＮ，ｅｔａｌ．Ｐｈｙｔｏｔｏｘｉｃｉｔｙ
ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｄｉｃｌｏｆｅｎａｃａｎｄｉｔｓｐｈｏｔｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌａｎｄＢｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２００７，３８７（４）：１３８９－１３９６．

［１３］　ＶｅｄｅｎｙａｐｉｎａＭＤ，ＢｏｒｉｓｏｖａＤＡ，ＳｉｍａｋｏｖａＡＰ，ｅｔａｌ．
Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｉｃｌｏｆｅｎａｃｓｏｄｉｕｍｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
ｏｎｅｘｐａｎｄｅｄｇｒａｐｈｉｔｅ［Ｊ］．ＳｏｌｉｄＦｕｅｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１３，
４７（１）：５９－６３．

［１４］　ＢａｊｐａｉＭ，ＲａｉＮ，ＢａｊｐａｉＳＫ．Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｒｅｍｏｖａｌｏｆｄｉｃｌｏｆｅｎａｃｓｏｄｉｕｍｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｓａｗｄｕｓｔｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ （ＳＤＰＡｎ）
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，
２０１２，１２５（２）：１３８２－１３９０．

［１５］　朱小红，李涛，马鹏飞，等．气相色谱 －质谱检测方法
快速筛查保健食品及中成药中８种非甾体抗炎［Ｊ］．
药物分析杂志，２０１２，３２（１０）：１８４７－１８５２．
ＺｈｕＸＨ，ＬｉＴ，ＭａＰＦ，ｅｔａｌ．ＧＣＭＳｒａｐｉｄｓｃｒｅｅｎｉｎｇｏｆ

ｅｉｇｈｔｎｏｎｓｔｅｒｏｉｄａｌａｎｔｉｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙｄｒｕｇｓｉｎ ｈｅａｌｔｈ
ｆｏｏｄｓａｎｄｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅｍｅｄｉｃｉｎｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｉｎｅｓｅ
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１２，３２（１０）：
１８４７－１８５２．

［１６］　 ＫａｙｎａｋＭ Ｓ，ＢｕｙｕｔｕｎｃｅｌＥ，ＣａｇｌｅｒＨ Ｊ，ｅｔａｌ．
Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒｅｇｉｏｎａｌｉｎｔｅｓｔｉｎａｌｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙｏｆ
ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃａｎｄｍｅｔｏｐｒｏｌｏｌｕｓｉｎｇａｎｅｗｌｙｄｅｖｅｌｏｐｅｄａｎｄ
ｖａｌｉｄａｔｅｄ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ
ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＴｒｏｐｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１５，１４（１）：１６３－１７０．

［１７］　ＳｏｔｅｌｏＪＬ，ＯｖｅｊｅｒｏＧ，ＲｏｄｒíｇｕｅｚＡ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔｕｄｉｅｓｏｆｃａｆｆｅｉｎｅａｎｄｄｉｃｌｏｆｅｎａｃａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１４，２４０：４４３－４５３．

［１８］　ＳｏｔｅｌｏＪＬ，ＲｏｄｒíｇｕｅｚＡＲ，ＭａｔｅｏｓＭＭ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄａｎｅｎｄｏｃｒｉｎｅｄｉｓｒｕｐｔｏｒ
ｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙｃａｒｂｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｈｅａｌｔｈ Ｐａｒｔ Ｂ，
Ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ，ＦｏｏｄＣｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ，ａｎｄＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＷａｓｔｅｓ，
２０１２，４７（７）：６４０－６５２．

［１９］　张瞡，陈阳，李沛，等．基于微透析技术及 ＨＰＬＣ－ＥＳＩ
－ＭＳ测定大鼠关节腔透析液中双氯芬酸钠浓度及
其应用［Ｊ］．中国临床药理学与治疗学，２０１２，１７
（１１）：１２３３－１２３９．
ＺｈａｎｇＪ，ＣｈｅｎＹ，ＬｉＰ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ
ｓｏｄｉｕｍｉｎｄｉａｌｙｓａｔｅｏｆｊｏｉｎｔｃａｖｉｔｙｉｎｒａｔｓｂａｓｅｄｏｎ
ｍｉｃｒｏｄｉａｌｙｓｉｓａｎｄＨＰＬＣＥＳＩＭＳａｎｄｉｔｓａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｌｉｎｉｃａｌＰｈａｒｍａｃｏｌｏｇｙａｎｄ
Ｔｈｅｒａｐｅｕｔｉｃｓ，２０１２，１７（１１）：１２３３－１２３９．

［２０］　卢红选，刘卫国．ＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ测定城市废水中的
１０种药物与个人护理用品［Ｊ］．地球环境学报，
２０１６，７（４）：４２５－４３０．
ＬｕＨＸ，ＬｉｕＷＧ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１０ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓ
ａｎｄｐｅｒｓｏｎａｌｃａｒｅｐｒｏｄｕｃｔｓｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｂｙＨＰＬＣ
ＭＳ／ＭＳ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥａｒｔｈＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１６，７（４）：
４２５－４３０．

［２１］　ＫｒａｊｉｎｉｋＤ，Ｄａｋｏｖｉｃ＇Ａ，Ｍｉｌｏｊｅｖｉｃ＇Ｍ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ
ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃｓｏｄｉｕｍｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｏｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｗｉｔｈｃｅｔｙｌｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ［Ｊ］．ＣｏｌｌｏｉｄｓＳｕｒｆａｃｅｓＢ：
Ｂｉｏｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１１，８３（１）：１６５－１７２．

［２２］　石建稳，艾慧颖，王旭，等．ＴｉＯ２／粉煤灰光催化降解双
氯芬酸钠研究［Ｊ］．环境科学学报，２０１４，３４（２）：
３７０－３７６．
ＳｈｉＪＷ，ＡｉＨ Ｙ，ＷａｎｇＸ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｄｉｃｌｏｆｅｎａｃｓｏｄｉｕｍｏｖｅｒｔｈｅｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ
ｏｆＴｉＯ２／ＣＦＡ［Ｊ］．ＡｃｔａＳｃｉｅｎｔｉａｅＣｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，２０１４，
３４（２）：３７０－３７６．

［２３］　张楠，刘国光，刘海津，等．双氯芬酸在水环境中光降
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解的初步研究［Ｊ］．环境化学，２０１３，３２（１）：４２－４７．
ＺｈａｎｇＮ，ＬｉｕＧ Ｇ，ＬｉｕＨ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｄｉｃｌｏｆｅｎａｃｉｎａｑｕｅｏｕｓｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１３，３２（１）：４２－４７．

［２４］　于万禄，熊振湖，马华继．Ｐｈｏｔｏ－Ｆｅｎｔｏｎ法降解水中
新型污染物双氯芬酸及降解产物的毒性评价［Ｊ］．环
境科学学报，２００９，２９（１０）：２０７０－２０７５．
ＹｕＷ Ｌ，ＸｉｏｎｇＺＨ，ＭａＨ Ｊ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｅｍｅｒｇｅｎｔｐｏｌｌｕｔａｎｔｄｉｃｌｏｆｅｎａｃｉｎｗａｔｅｒｂｙｐｈｏｔｏＦｅｎｔｏｎ
ａｎｄｔｏｘｉｃｉｔｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｉｔｓｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．
ＡｃｔａＳｃｉｅｎｔｉａｅＣｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，２００９，２９（１０）：２０７０－
２０７５．

［２５］　 ＨｕｇｕｅｔＭ，ＤｅｂｏｒｄｅＭ，ＰａｐｏｔＳ，ｅｔａｌ．Ｏｘｉｄａｔｉｖｅ
ｄｅｃａｒｂｏｘｙｌａｔｉｏｎｏｆｄｉｃｌｏｆｅｎａｃｂｙｍａｎｇａｎｅｓｅｏｘｉｄｅｂｅｄ
ｆｉｌｔｅｒ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１３，４７（１４）：５４００－５４０８．

［２６］　童新，王军辉．纳米ＴｉＯ２光催化氧化去除水中痕量双
氯芬酸的研究［Ｊ］．环境污染与防治，２０１２，３４（８）：
５３－５７．
ＴｏｎｇＸ，ＷａｎｇＪＨ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅ
ｄｉｃｌｏｆｅｎａｃ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｎａｎｏｓｉｚｅｄ ＴｉＯ２ ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ＆ Ｃｏｎｔｒｏｌ，２０１２，３４（８）：
５３－５７．

［２７］　张楠．双氯芬酸在水环境中光解行为的研究［Ｄ］．
新乡：河南师范大学，２０１２．
ＺｈａｎｇＮ．ＳｔｕｄｙｏｎＰｈｏｔｏｌｙｔｉｃＢｅｈａｖｉｏｒｏｆＤｉｃｌｏｆｅｎａｃｉｎ
ＡｑｕｅｏｕｓＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ［Ｄ］．Ｘｉｎｘｉａｎｇ：ＨｅｎａｎＮｏｒｍａｌ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１２．

［２８］　李璐，刘菲，陈鸿汉，等．高效液相色谱法同时测定水
体中的环丙沙星和氟甲喹［Ｊ］．色谱，２０１３，３１（６）：
５６７－５７１．
ＬｉＬ，Ｌｉｕ Ｆ，Ｃｈｅｎ Ｈ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃｉｐｒｏｆｌｏｘａｃｉｎａｎｄｆｌｕｍｅｑｕｉｎｅｉｎｗａｔｅｒ
ｓａｍｐｌｅｓｂｙｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０１３，３１（６）：
５６７－５７１．

［２９］　冯奇奇，卜龙利，高波，等．ＺｎＩｎ２Ｓ４可见光催化降解水
中的双氯芬酸［Ｊ］．环境工程学报，２０１７，１１（２）：
７３９－７４７．
ＦｅｎｇＱ Ｑ，ＢｕＬ Ｌ，ＧａｏＢ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆａｑｕｅｏｕｓｄｉｃｌｏｆｅｎａｃｂｙＺｎＩｎ２Ｓ４ ｕｎｄｅｒ
ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１７，１１（２）：７３９－７４７．
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ＳｏｌｕｔｉｏｎｓｂｙＨｉｇｈＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＬｉｑｕｉｄＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ＺＨＡＯＹｕｅ１，ＱＩＮＸｉａｏｐｅｎｇ２，ＬＩＵＦｅｉ１
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ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＣＦｂｙＨＰＬＣｉｎａｃｉｄｉｃｍｅｄｉｕｍ（ｐＨ＜５）ｗａｓｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈａｔｉｎａｎ
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