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摘要!采用 JY\>$HYY[$@A’@A法同时测定电子电器产品中橡胶$塑料等材料中的’2种多环芳烃"YHJ4#

残留量%样品经粉碎后$用甲醇提取$通过>’%小柱过柱净化$以液相色谱分离$大气压光电电离源离子化电

离串联质谱进行检测$采用多反应监测 模 式 同 时 测 定’2种 多 环 芳 烃 浓 度%该 方 法 定 量 下 限"\G‘$A’E"
’"#为"5’#"5!"0(0

_’$回收率为F!5"c#%#52c$变异系数小于’"c%在"5’#’"5""0(\
_’浓度范围

内$峰面积与浓度呈良好线性"2&"5##&!#"5###!#%
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LNM8?$W8/’$\[NK*/0$1+!$>J(EL8/$.8*&$>J(E;+?’
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B,?49?<?R?C?6C?RT1*0<*R+?/C?,8C+7/=,79+/09+C.*HYY[B74+C+S?)7R?R?C?6C7<*C
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6’>’22$B.?/*/C.<?/?6’>’F%$*/C.<*6?/?6’>’F%$=,87<*/C.?/?6’>!"!$B1<?/?6’>
!"!$T?/-"*#*/C.<*6?/?6’>!!%$6.<14?/?6’>!!%$T?/-7"T#=,87<*/C.?/?6’>!:!$

T?/-7"U#=,87<*/C.?/?6’>!:!$T?/-7"*#B1<?/?6’>!:!$T?/-7"0$.$[#B?<1,?/?6’>!F2$



+/R?/7!’"!"&"6"R#B1<?/?6$>!F2"R+T?/-!*".#*/C.<*6?/?6$>!F%#5Q.?\G‘4!A$E"
’"#7=’2YHJ4<?4+R8?4+/C.?/?0*C+S?)?*C4*)B,?*<?"5’$"5!)0%U0_’5Q.?<?67S?<1
S*,8?4+4F!5"c$%#52c5Q.?<?4B7/4?=7<’2YHJA+4,+/?*<+/C.?<*/0?7="5’$’"5""0%

\_’"*/RC.?67<<?,*C+7/67?==+6+?/C+4?O6?,,?/C!2&"5##&!$"5###!#5
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!!对 于 多 环 芳 烃 类 物 质"由 于 化 合 物 的 复 杂

性"特殊的稠 环 结 构 特 点!示 于 图’#"没 有 可 供

液相串联质谱离子源电离反应的侧链基团"所以

难以用常规离子源进行离子化检测(本研究依

据国外前沿科学研究的思路)’$’"*"尝试采用大气

压光电电离源作为串联质谱分析方法的离子化

源(既是对该类有机污染化合物分析方法途径

的有利补充)’’*"也 是 国 内 质 谱 分 析 领 域 针 对 非

极性或弱极性化合物离子化模式分析新手段的

最新应用(

图;!;F种多环芳烃类物质结构图!;;1;<"

=03>;!$(*@’(@*&#)A;F%)4,’,’40’"*)+"(0’5,.*)’"*8)-##Y/N#$!;;1;<"

;!实验部分

;>;!药品与试剂

’2种 多 环 芳 烃 混 合 标 准 物 质!>HQH\GK
EG&I$"’&$’F#中 每 个 分 量 单 标 物 质 纯 度 (
#%c&萘!/*B.C.*,?/?">HA$ #’$!"$&#"苊 烯

!*6?/*B.C.1,?/?">HA$ !"%$#2$%#"苊 !*6?$
/*B.C.?/?">HA $ %&$&!$##"芴 !=,87<?/?"
>HA$%2$F&$F#"菲!B.?/*/C.<?/?">HA$%:$
"’$%#"蒽!*/C.<*6?/?">HA$ ’!"$’!$F#"荧 蒽

!=,87<*/C.?/?">HA$ !"2$33$"#"芘!T?/-!*#
*/C.<*6?/?)即 ’"!$T?/-*/C.<*6?/?*">HA$
:2$::$&#"苯并!*#蒽!B1<?/?">HA$’!#$""$"#"
屈!6.<14?/?">HA$ !’%$"’$##"苯 并!T#荧 蒽

!T?/-7!T#=,87<*/C.?/?">HA$!":$##$!#"苯并

!U#荧蒽!T?/-7!U#=,87<*/C.?/?">HA$!"F$"%$
##"苯并!*#芘!T?/-7!*#B1<?/?">HA$:"$&!$
%#"茚苯!’"!"&$6R#芘!T?/-7!0"."[#B?<1,?/?"
>HA$’#’$!3$!#"二苯并!*"/#蒽!+/R?/7!’"!"
&"6"R#B1<?/?">HA$’#&$&#$:#"苯 并!0.+#北

!二萘嵌苯#!R+T?/-!*".#*/C.<*6?/?">HA$:&$
F"$&#(

甲醇+乙腈为液相色谱纯"甲 苯 为 农 残 级 色

谱纯"均购自迪马公司’实验用水为去离子水’固
相萃取柱购于 DH][HE公司消耗品部!DH][$
HE$V7/R(,8C>’%小 柱&2)\$’:")0或 者 相

当#(
;><!主要仪器

H0+,?/C’’""液 相 色 谱 仪&美 国 H0+,?/C公
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司产品!配有紫外可变波长 检 测 器"DPZ#和 荧

光检测器"X\Z#$串联HY[&"""大气压电离源$
三重四极杆质谱仪检测器系统!配有大气压光电

电离"HYY[#离 子 源!辅 助 加 配 独 立 精 度 液 相 恒

流泵%前 处 理 设 备 包 括 MA$!"3Z]电 子 天 平$
A+0)*&b&G高速冷冻离心机&美国A+0)*公司

产品$D7C?O0?/+?$!旋涡混合仪$G<0*/7)*C+7/$
!3氮吹仪&美国;/65公 司 产 品$VN>J!’:旋 转

浓缩仪&瑞士Vj>J[公司产品$超纯水器&美国

@+,,+B7<?67公司产品%

<!分析方法

<>;!制样

实验以机电产品中的YD>"B7,1S+/1,6.,7$
<+R?<?4+/!即聚氯乙烯#材料为主要检测对象!将
聚 氯 乙 烯 材 料 用 磨 粉 机 破 碎 成 粉 末 状")’
))!#!实验中每次称取约"5:"0聚氯乙烯粉末

试样%另 将 经 检 测YHJ4为 阴 性 的YD>材 料

制成空白样品试样%
<><!提取

称取"5:"0试样于’"")\具塞磨口容量

瓶中!加入3")\甲 醇!置 于 涡 旋 式 振 荡 器 上!
振荡:)+/!然 后 再 超 声 提 取’:)+/!转 入’:"
)\旋转 振 发 瓶 中%用!")\甲 醇 重 复 提 取’
次!合并!次提取液!在3"f水浴中旋转浓缩!
蒸至提取 液 近’#!)\%将 浓 缩 液 转 移 至’"
)\玻璃试管中!用:)\甲醇润洗旋转振发瓶!
涡旋振 荡 后!合 并 浓 缩 液 于 玻 璃 试 管 中!供 净

化用%
<>C!净化

将AY(>’%小 柱"DH][HE$V7/R(,8C>’%
小柱&2)\’’:")0或者相当#分别用:)\水(
:)\甲醇活化!将浓缩液上样!并全部收集$另

移取!)\甲醇润洗玻璃试管!涡旋振荡后一并

过柱收集%
将收集的洗脱液于3"f水浴中用氮气吹至

干!并 用 乙 腈 定 容 至’"""\!供 液 相 色 谱$串 联

质谱测定%
<>M!液相色谱分离方法

色谱 柱&P*C?<4YHJ >’%"A-$:")h352
))h!:"))#!Q.?<)7J1B?4+,K<??/YHJ
"A-$:")h352))h’:"))#或相当者$柱温&
&"f$流动相&初始="水#d="乙晴#e:"d:"!
保持%)+/后!经 过!")+/过 渡 到="水#d=
"乙晴#e"d’""!保持!")+/后!再经过’)+/
恢复至初始比 例!保 持:)+/$流 速’""""\)
)+/_’$进样量!""\%
<>O!质谱条件

扫描方式&正 离 子 扫 描$检 测 方 式&单’多 反

应 模 式 监 测 ")8,C+B,?<?*6C+7/ )7/+C7<+/0!
@]@#$HYY[源DPZ灯保护 氮 气 流 速&3\)
)+/_’%电 喷 雾 电 压 "+7/4B<*1S7,C*0?![A#&
’3:"D$雾化气"/?T8,+-?<0*4!E(V#相 对 开 放

流量&’!5"")\))+/_’"雾 化 气 压 力&"5’!
@Y*#$气 帘 气"68<C*+/0*4!>N]#相 对 开 放 流

量&#5"")\))+/_’"气帘气压力&"5"#@Y*#$
离子 源 温 度"C?)B?<*C8<?!Q(@#&3:"f$碰 撞

池出 口 电 压"67,,+4+7/?O+CB7C?/C+*,!>MY#&’&
D$选择离子驻留时间"R9?,,#&:")4$碰撞池入

口电压"?/C<*/6?B7C?/C+*,!(Y#&’!5"D$碰撞气

"67,,+4+7/0*4!>HZ#相 对 开 放 流 量&:)\)
)+/_’$去 簇 电 压"R?6,84C?<B7C?/C+*,!ZY#&3"
D$焦环 聚 焦 电 压"=7684+/0B7C?/C+*,!XY#&!""
D$检测器参数"R?C?6C7<B*<*)?C?<4*B74+C+S?+#
ZX&_!""5"D$>(@&!&""5"D%

C!结!果

C>;!色谱行为及质谱检测

实验 建 立 了 梯 度 分 离 的 色 谱 条 件&’2种 多

环芳烃混合标准品液相色谱分离检测色谱行为

良好!’2种 多 环 芳 烃 液 相 色 谱 部 分"X\Z 和

DPZ检测器#的分离图谱示于图!$质谱分析器

的多反应监 测"@]@#色 谱 图 示 于 图&$定 量 离

子对色谱图示于图3%

图<!;F种多环芳烃混合标准品液相色谱分离检测色谱图

=03><!L&B&*#&%5"#&’5*)+"()3*"%5,#&%"*"(0)-A)*;FY/N#+0X(*@&#)4@(0)-
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图C!;F种多环芳烃混合标准品多反应监测!!L!"色谱图

=03>C!!@4(0%4&*&"’(0)-+)-0()*0-3’5*)+"()3*"%5,)A;FY/N#+0X(*@&#)4@(0)-

注!*5萘"T5苊烯"65苊"R5芴"?5菲"=5蒽"05荧蒽".5芘"+5苯并#*$蒽"W5屈"U5苯并#T$荧蒽"

,5苯并#U$荧蒽")5苯并#*$芘"/5茚苯#’%!%&$6R$芘"75二苯并#*%/$蒽"B5苯并#0.+$北#二萘嵌苯$

图M!;F种多环芳烃混合标准品多反应监测!!L!"定量离子对色谱图

=03>M!!@4(0%4&*&"’(0)-+)-0()*0-3(*"-#0(0)-’5*)+"()3*"%5,)A;FY/N#+0X(*@&#)4@(0)-

C><!方法最低检测限

实验以机电产品中的YD>材料为主要检测

对象%聚氯乙烯粉末中’2种多环芳烃方法最低

检测限&保留时间及添加回收率数据列于表’’

C>C!方法回收率

为减少基质对定量的影响%需要用空白样品

液配制一系列基质标准工作液%并分别进样来绘

制标准曲线%保证所测样品中各物质峰响应值均

在仪器的线性范围内’使用本方法检测的’2种

多环芳烃标准物质的回收率列于表!’

C>M!精密度

添加 浓 度 在"5’&"5!&"5:&’5"&!5""0(

U0_’时%’2种多 环 芳 烃 的 测 定 回 收 率 及 精 密 度

数据是按照KV)Q2&F#规定确定的%获 得 重 复

性和再现性的值以#:c可信度来计算’线性方

程及相关系数列于表&’
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表;!;F种多环芳烃目标化合物的检测离子!最低检测限和保留时间

?"84&;!2&(&*+0-"(0)-’)-.0(0)-#)A;FY/N$’)+%)@-..&(&’(0)-0)-.&(&’(0)-40+0("-.*&(&-(0)-(0+&

序号 化合物名称 检测离子
反相色谱柱分离最低检测限

!过柱质量浓度"B0#

保留时间"

)+/

’ 萘 E*B.C.*,?/? ’!% ’"" ’"5&F

! 苊烯 H6?/*B.C.1,?/? ’:! !"" ’!5::

& 苊 H6?/*B.C.?/? ’:3 ’" ’:5!%

3 芴X,87<?/? ’22 !" ’25’F

: 菲Y.?/*/C.<?/? ’F% : ’F5F%

2 蒽 H/C.<*6?/? ’F% : ’#5::

F 荧蒽X,87<*/C.?/? !"! ’" !"5#F

% 芘Y1<?/? !"! ’" !!5"F

# 苯并!*#蒽V?/-!*#*/C.<*6?/? !!% : !:5#:

’" 屈>.<14?/? !!% : !F5"3

’’ 苯并!T#荧蒽V?/-7!T#=,87<*/C.?/? !:! ’" !#5:’

’! 苯并!U#荧蒽V?/-7!U#=,87<*/C.?/? !:! ’" &’5"!

’& 苯并!*#芘V?/-7!*#B1<?/? !:! ’" &!5’&

’3 茚苯!’$!$&$6R#芘V?/-7!0$.$[#B?<1,?/? !F2 !" &:5"2

’: 二苯并!*$/#蒽[/R?/7!’$!$&$6$R#B1<?/? !F2 !" &25F2

’2 苯并!0.+#北!二萘嵌苯#Z+T?/-!*$.#*/C.<*6?/? !F% !" &35!2

表<!;F种多环芳烃在样品中不同添加水平的回收率和精密度实验数据

?"84&<!L&#@4(#)A"B&*"3&*&’)B&*,"-.%*&’0#0)-)A;FY/N#0-(5&-&3"(0B&#"+%4&#"%]D#

化合物名称
添加水平"!"0%0_’#

’ ! &

回收率均值"c

’ ! &

变异系数]AZ"c

’ ! &

萘 "5! "5: ’5" F:5" %!53" %!5!" !52’ ’53: ’53&

苊烯 "5! "5: ’5" FF5F %352! %!52% ’5!F !5:: !5!2

苊 "5! "5: ’5" F%5" %!5F" %25#% ’5&% !5"" !5F’

芴? "5! "5: ’5" F25% %&5!" %&5#3 !52" ’5!& !5#3

菲 "5! "5: ’5" F:5’ %!5!" %!5F3 ’5F3 ’533 !5F&

蒽 "5’ "5: ’5" F25% %25#2 %25F% ’5’3 ’5!2 ’5’%

荧蒽 "5’ "5: ’5" %:5’ %:5’3 %:5’3 !5!: !5!: !5&:

芘 "5’ "5: ’5" %:5" %:5#3 %25&! !52’ &533 &5’!

苯并!*#蒽 "5’ "5: ’5" %252 %:5%% %F5’! !5!F !53" ’5’&

屈 "5’ "5: ’5" %35: %:5&3 %%5#! !5:: ’5:: ’5##

苯并!T#荧蒽 "5’ "5: ’5" %352 %:5:" #’5:! "5F’2 ’5&# !5:’

苯并!U#荧蒽 "5’ "5: ’5" %:53 %:5!3 #&5&2 !5"! !5’% !5":

苯并!*#芘 "5’ "5: ’5" %25’ %#5"! #’5"2 ’52! ’5!& ’5::

茚苯!’$!$&$6R#芘 "5’ "5: ’5" %:52 %:53! #’5"3 ’5:2 ’5%’ ’5&:

二苯并!*$/#蒽 "5’ "5: ’5" %25! %25&% %#53! ’5’3 ’52% ’53#

苯并!0.+#北!二萘嵌苯# "5’ "5: ’5" %:5% %35F! %#5%% ’5F" !53! ’53"

3"& 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第&"卷!



表C!;F种多环芳烃检测的线性方程及相关系数

?"84&C!?5&40-&"*&T@"(0)-"-.’)&AA0’0&-()A.&(&*+0-"(0)-)A;FY/N#

化合物名称 线性范围!""0#0_’$ 相关系数 线性方称

萘 "5!#:5" "5#2## Qe’2"P !̂5"’h’"&

苊烯 "5!#:5" "5#%"& Qe&%2P !̂5#&h’"3

苊 "5!#:5" "5#%F: Qe’:"&h’"&P &̂5F3h’"3

芴 "5!#:5" "5#%%# Qe%&&P !̂5F’h’"3

菲 "5!#:5" "5#%#! Qe’:"#h’"&P &̂5’3h’"3

蒽 "5’#:5" "5#%%" Qe’:2#h’"&P 2̂5:h’"3

荧蒽 "5’#:5" "5#%%# Qe’:2:h’"&P :̂53!h’"3

芘 "5’#:5" "5#%!F Qe!:!Fh’"&P ’̂5!h’":

苯并"*$蒽 "5’#:5" "5#%2F Qe!:’’h’"&P %̂5F3h’"3

屈 "5’#:5" "5#%F# Qe!:":h’"&P F̂5!2h’"3

苯并"T$荧蒽 "5’#:5" "5#F#& Qe’:2h’"&P #̂5!:h’"3

苯并"U$荧蒽 "5’#:5" "5#%&F Qe!h’"&P ’̂5’!h’":

苯并"*$芘 "5’#:5" "5#%%: Qe&:##h’"&P ’̂5’h’":

茚苯"’%!%&$6R$芘 "5’#:5" "5#%22 Qe!:!Fh’"&P #̂5F’h’"3

二苯并"*%/$蒽 "5’#:5" "5#%&! Qe!::&h’"&P ’̂5!Fh’":

苯并"0.+$北"二萘嵌苯$ "5’#:5" "5#%F’ Qe!:’#h’"&P F̂52#h’"3

M!讨!论

M>;!样品前处理条件的选择

M>;>;!提 取 溶 剂 的 选 择!实 验 综 合 比 较 了 丙

酮&正己烷&甲苯和甲醇等提取溶剂%没有发现萃

取效率存在明显差异’由于甲苯毒性比较大%并
且存在溶涨样品作用%故被舍去’丙酮&正 己 烷

都要完全挥干后置换溶剂才能运行液相色谱系

统%所以实验采用甲醇作为提取溶剂’

M5;5<!超声条件对提取效率的影响!超声辅助

萃取是一 种 高 效%快 捷 的 固$液 萃 取 方 式’实 验

用甲醇作为提取剂%在3"f 恒温水浴&3"UJ-
超声频率下%调 节 工 作 功 率 为 全 功 率3!"P 的

"&3"c&F"c&’""c"即"&’2%&!#3&3!"P$%并

在"&’:&&"&2")+/内 分 别 提 取%重 点 考 察 超 声

波工作条件对萘&苊烯&苊等沸点较低稠环目标

化合物提取率的影响’结果表明(阳性参考样品

中检出的萘&苊烯&苊在&")+/提取时间内检测

值最高)在3"c#F"c功 率 条 件 下 萃 取%萘&苊

烯&苊检测值较高’超声时间太长"2")+/$或超

声功率太大"3!"P$%萘&苊烯&苊的提取率都会

下降’在上述条件下%其他’&种目标化 合 物 无

显著提取效率差异’

M><!色谱及质谱条件的选择

M><>;!液相色谱条件的选择!’2种 多 环 芳 烃

从萘&苊烯&苊到二苯并"*%/$蒽和苯并"0.+$北

"二萘嵌苯$%稠环化合物的非极性保留特性随苯

环个数显著增强’通过使用梯度洗脱%保持液相

色谱行为后期有机试剂比例的逐渐增加":"c$
’""c$%能够合理分配’2种多环 芳 烃 目 标 物 的

分离度和适宜的保留时间’实验还综合比较了

各种色谱柱%P*C?<4YHJ>’%柱"A-$:")h352
))h!:"))$%以 及 Q.?<)7J1B?4+,K<??/
YHJ>’%柱"A-$:")h352))h’:"))$等’

结果表明%YHJ>’%柱比正相分离柱效果优越’

M5<5<!HYY[离子源电离原理!本研究采用的

HYY[源离子 化 过 程 是 通 过 实 验 中 引 入 掺 杂 剂

"甲苯$%让甲苯捕获HYY[源中DPZ紫外灯释

放的光子能量%使甲苯在能量传递过程中电离%
继而让甾体或稠环类物质竞争性再次捕捉到甲

苯分子上正电荷%实现目标化合物离子化后%进

行质谱分析器的检测’大气压光电电离源主要

离子化过程及工作原理如下*’!+(

"’$Z^.%$Z^

Z^/A$*Z_J+^A/J
A/J ^ @$/A^ @J

:"&!第:期!!!!!!殷居易等(液相色谱$大气压光电电离源质谱法同时测定电子,,



!!"Z^.%$Z
Z^ @$@ ^ Z
实验经过‘’全扫描模式分别寻找’2种多

环芳烃类的母离子#证明离子化进程遵循!!"过

程$其中!’"主要为溶液中电子及能量转移过程

!47,S?/CC<*/4=?<B<76?44"%!!"主要为目标物中

电子及能量转移过程!6.*<0?C<*/4=?<B<76?44"$

M5<5C!质谱离子化模式及电离条件的选择和建

立!本实验的难点在于化合物的电离$首先尝

试使用(A[和HY>[源摸索质谱条件#效果并不

理想&总 离 子 流 低#‘’全 扫 描 特 征 母 离 子 响 应

不明显#针对该族化合物的特点#采用HYY[源#
通过改变 方 式#将 连 续 推 注 针 阀Y((b管 端 与

JY\>接色谱柱的Y((b管端以三通的连接方

式共同导入所使用的HYY[源\>入口#进行质

谱条 件 实 验$设 定 JY\>四 元 泵 以!"""\’

)+/_’左右且 适 合 各 化 合 物 液 相 等 度 分 离 的 流

动相 比 例 运 行#同 时#取’2种YHJ4分 析 物 单

标!溶液单标浓 度 为:#’"/0’\_’"的 连 续 推

注针阀#仍 按 常 规 方 式 以:"\’)+/
_’速 度 工

作$由于解决了单标药物溶液的持续供给!(A[
方式不存在这个矛盾"#并通过提供适量且连续

流动液#再辅助以’:"f左右的雾化加热#使得

HYY[电离方式得到发挥$JY\>$@A(@A作为

仪器分析的实验方法得以正常进行$

M5<5M!同分异构体的定性判断!同分异构体目

标化合物之间虽然监控的质荷比离子相同#但是

由于经过色谱分离后的保留时间存在差异#所以

也可区别定性$进行样品测定时#质谱质量色谱

峰保留时间与标准样品在液相色谱分离中一致#
并且在扣除背景后的样品谱图中#各监测离子的

丰度与浓度接近的同样条件下得到的标准溶液

谱图一致#可进行定性判断$
如果存在基质干扰引起的峰形变宽 或 者 不

对称#则可以更换检测色谱柱的填料)规格和变

换相应的色谱流动相运行梯度条件#可判定样品

中存在对应被测物$

O!结!论

本研 究 运 用 JY\>$HYY[!̂ "$@A(@A法

对电子电气产品橡胶)塑料材料中的’2种多环

芳烃!YHJ4"残留量进行分析测定#可同时准确

鉴别电子电气橡胶)塑料材料中的’2种多环芳

烃$该 方 法 简 明)可 靠#克 服 了 JY\>$HYY[

!̂ "$@A(@A法常规离子化分析中检测 稠 环 和

甾体类化合物难以离子化测定的问题$
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注!添加水平为:"0"U0_’

图C!苹果样品加标图谱

=03>C!J5*)+"()3*"+#)A&(5)X,T@0-#%0V&.0-"%%4&

注!添加水平为:"0"U0_’

图M!梨子样品加标图谱

=03>M!J5*)+"()3*"+#)A&(5)X,T@0-#%0V&.0-%&"*

C!结!论

本工作采用高效液相色谱$串联质谱法测定

水果中乙氧基喹啉的残留#利用串联质谱强抗干

扰能力#简化前处理过程#提高了检测灵敏度和

定性能力$
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