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摘要!复杂油样黏度高%本体复杂"不利于其中硫化氢!

N

(

7

#的分析评价"虽然已发展了多种用于复杂样

品中
N

(

7

检测的方法"但是存在分析过程繁琐%误差大%灵敏度低等问题$本文基于三嗪与
N

(

7

反应可

生成噻二嗪的原理"将含有
N

(

7

的复杂原油样品直接加入含有三嗪的乙腈溶液进行反应"通过对反应

过程中实验参数的优化"建立了复杂油样中
N

(

7

的纸喷雾电离源
B

质谱分析方法$根据产物噻二嗪的质

谱信号强度与
N

(

7

浓度之间的关系"构建
N

(

7

定量分析标准曲线用于分析多种实际原油样品$结果表

明"该方法的线性范围为
)a"

"

")))

!

M

'

H

"检出限为
)a)!"

!

M

'

H

"日内和日间精密度分别为
*a)!]

%

*a"D]

&对采自不同地域的
?

种原油样品中
N

(

7

进行快速质谱分析"加标回收率为
C"a@]

"

")*a=]

"

相对标准偏差为
"a(]

"

!a=]

$该方法具有操作简单%价格低廉%精密度高%准确性好%对仪器污染小等

优点"可为原油中
N

(

7

的直接分析提供方法参考$
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硫化氢!

N

(

7

#是一种具有臭鸡蛋味的无色

酸性气体"广泛存在于污水处理%石油化工生

产%天然气开采等领域$由于
N

(

7

具有高毒

性%腐蚀性%易挥发性和可爆性等特点"对人们

生命健康及生态环境造成了严重危害)

"

*

$为

此"快速评价不同复杂样品中
N

(

7

的含量具有

重要意义$

目前"

N

(

7

的检测方法主要有汞量法)

(

*

%

碘量法)

*

*

%亚甲基蓝比色法)

!

*

%气相色谱法)

=

*

等"但存在仪器成本高%操作繁琐等问题"且大

多数方法仅适用于气态
N

(

7

的检测$例如"气

相色谱法只能检测复杂体系中以气态形式存在

的
N

(

7

"难以实现样品中以液态形式存在的

N

(

7

的检测)

?

*

$为了解决这一问题"先后发展

了间接离子色谱法)

@

*

%荧光探针检测法)

D

*和电

化学法)

C

*等$曾小岚等)

@

*采用间接离子色谱法

测定原油中的
N

(

7

"但由于原油黏度大%组分

复杂"需先对原油的吸收液进行预处理"再将其

注入离子色谱仪分析"虽然该方法的适用范围

宽"但操作繁琐$

+3.

等)

")

*选用二氰基亚甲基
B

苯丙吡喃作为近红外荧光基团"通过氰酸盐与

N

(

7

之间的快速亲核反应"使近红外荧光探针

信号发生变化"实现对液体样品中
N

(

7

的直接

检测"该方法克服了检测响应时间长的不足"但

是合成荧光聚合物的成本较高$近年来"电化

学传感器因成本低%易携带等特点迅速发展"张

继东等)

""

*将原油在密闭环境水浴加热至流动"

利用空气鼓泡萃取样品中的
N

(

7

"再利用电化

学传感器对
N

(

7

进行快速测量"实现了复杂油

样中
N

(

7

的快速检测"但是测量结果不够准

确"且污染严重$

质谱!

;/555
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#是一种通

过测定离子质荷比对待测化合物进行定性分

析"根据浓度与信号强度之间的线性关系对化

合物进行定量分析的方法$由于该方法具有灵

敏度高%特异性强%选择性好等特点"在诸多领

域得到广泛应用$

"CDC

年"耶鲁大学
X4..

等)

"(

*提出电喷雾电离源后"有效地解决了质谱

技术分析生物大分子的难题"但是样品分析前

需要繁琐的预处理过程$为了简化分析过程"

普渡大学
1$$R5

等)

"*

*开发了可在常温常压条

件下直接对样品进行电离的常压电离源"极大

地提高了复杂样品中目标化合物的分析效率$

随后开发了不同类型的常压电离源"如实时直

接分析电离源)

"!

*

%萃取电喷雾电离源)

"=

*

%低温

等离子体电离源)

"?

*和纸喷雾电离源)

"@

*等"不

仅加快了样品分析速度%降低了分析成本"而

且极大地促进了常压电离源在复杂样品分析

中的应用$

6/S54.

等)

"D

*采用电喷雾电离质

谱技术研究三嗪与硫化氢的反应产物"同时

阐述了产物的生成途径$基于所得结论"该

课题组)

"C

*继续对炼油厂污垢中的
N

(

7

进行分

析"探究污垢组成"为复杂样品中
N

(

7

的检测

提供了参考$

K/.

M

等)

()

*采用纸喷雾电离源
B

质谱技术研究不同
8

N

值条件下三嗪与硫化

氢的反应产物及生成机理"为深入了解三嗪

去除硫化氢过程提供了实验基础$目前"常

压电离源
B

质谱技术对
N

(

7

的研究主要集中

于机理探究和产物定性分析"而对
N

(

7

的定

量分析鲜有报道$

纸喷雾电离源
B

质谱技术)

("

*因具有操作简

单%分析速度快%重复性好%灵敏度高等特点而

@!

第
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源等(复杂油样中硫化氢的直接质谱分析研究



被广泛应用于环境保护)

((

*

%医药卫生)

(*

*和食品

安全)

(!

*等领域"同时也用于不同化学反应过程

的监测)

(=

*及
N

(

7

反应机理的研究)

()

*

$本研究

将基于
N

(

7

与三嗪反应可生成噻二嗪的原理"

将三嗪加载于原油溶液中"通过纸喷雾电离源
B

质谱法对反应溶液进行快速分析"根据
N

(

7

与

三嗪反应产物的信号强度确定复杂油样中

N

(

7

含量$基于此"探究反应条件对三嗪与

N

(

7

反应效率的影响"考察方法的线性范围和

精密度等"希望为快速定量检测复杂油样中

N

(

7

提供方法参考$

?

!

实验部分

?C?

!

主要仪器与装置

Q7cc,/.:,; A994556/F

质谱仪(美国

Q24-;$X3524-

科技有限公司产品"配有
9̂/%3B

G,-(a(

数据处理软件&电热恒温水浴锅(上海

浦东物理光学仪器厂产品&

cHBC"

涡流振荡器(

海门市其林贝尔仪器制造有限公司产品$

?CD

!

主要材料与试剂

甲醇%乙醇%异丙醇%丙酮%乙酸乙酯%乙腈

!色谱级#%乙酸!纯度
$

CCaD]

#(北京百灵威科

技有限公司产品&三嗪!纯度
C@]

#(北京创新

科技 股 份 有 限 公 司 产 品&硫 化 钠 !

'/

(

7

.

CN

(

>

#(天津富晨化学试剂厂产品&原油
"

"

?

(

陕西榆林长庆油田和延长石油集团产品&中速

定量滤纸!直径
""9;

#(杭州特种纸业有限公

司产品&氩气!纯度
$

CCaCC]

#(西安腾龙化工

有限公司产品$

?CE

!

实验条件

?CEC?

!

三嗪和硫化钠标准溶液的配制
!

取

"a"!

!

H

三嗪加入到
";H

水溶液中"配制成

";H

'

H

三嗪标准水溶液&取
";

M

硫化钠加入

到
";H

水溶液中"配制成
"

M

'

H

硫化钠标准

水溶液$

?CECD

!

反应溶液的配制
!

取
"

!

H";H

'

H

三

嗪标准水溶液%

"

!

H"

M

'

H

硫化钠标准水溶液

和
"

!

H

乙酸加入到
CC@

!

H

乙腈!或甲醇%乙

醇%异丙醇%水%丙酮和乙酸乙酯#溶液中"配制

成
";

M

'

H

三嗪和硫化钠反应标准溶液"常温

静置
(2

"备用$

?CECE

!

不同酸度反应溶液的配制
!

将
"

!

H

";H

'

H

三嗪标准水溶液转移至
CCD

%

CC@a=

%

CC@

%

CC*

%

CDD

%

C!D

%

DCD

!

H

乙腈溶液中"分别加

入
"

!

H"

M

'

H

硫化钠标准水溶液"然后向上述

溶液中加入
)

%

)a=

%

"

%

=

%

")

%

=)

%

"))

!

H

乙酸溶

液"使乙酸的体积百分比分别为
)]

%

)a)=]

%

)a"]

%

)a=]

%

"]

%

=]

%

")]

$

?CECH

!

不同反应时间溶液的制备
!

取
"

!

H

";H

'

H

三嗪标准水溶液%

"

!

H"

M

'

H

硫化钠标

准水溶液和
"

!

H

乙酸加入到
CC@

!

H

乙腈溶液

中"室温下反应
)a"

"

C2

后进行分析检测$

?CECL

!

不同反应温度溶液的制备
!

将
"

!

H

";H

'

H

三嗪标准水溶液%

"

!

H"

M

'

H

硫化钠标

准水溶液和
"

!

H

乙酸加入到
CC@

!

H

乙腈溶液

中"在
)

"

@)k

下反应
(2

后进行"分析检测$

?CECS

!

油样溶液的制备
!

将
")

!

H

油样直接

加入到装有
CDC

!

H

乙腈的离心管中"再继续加

入
"

!

H" ;H

'

H

三嗪标准溶液"充分振荡

";3.

"室温下反应
(2

后进行分析检测$

?CECQ

!

纸喷雾电离
B

质谱分析
!

首先将滤纸剪

切成底宽
D;;

%高
"*;;

的等腰三角形"然后

直接将
(=

!

H

上清液加载到纸基质表面"施加

*a=R#

直流电压进行电喷雾分析"纸尖端与质

谱进样口的距离约
D ;;

"进样毛细管温度

(@)k

"正离子模式下记录谱图"分析过程示于

图
"

$采用碰撞诱导解离!

1I_

#方式分析三嗪

与
N

(

7

的反应产物"选择离子监测!

7Z6

#模式

对产物噻二嗪的特征子离子!

2

'

;"()

#进行定

量分析"其中质谱仪透镜电压
=D#

"碰撞能

C#

$为确保分析数据的重复性和准确性"每个

样品平行分析
!

次"每次分析过程从加载样品溶

液到完成分析约
";3.

"其中喷雾时间约
*)5

$

图
?

!

纸喷雾电离源质谱分析示意图

F#

B

G?

!

@)*%4'1#)!#'

B

('4

";

5

'

5

%(&

5

('

8

4'&&&

5

%)1("4%1(

8

D

!

结果与讨论

DC?

!

纸喷雾分析方法的建立

为了准确模拟样品溶液中
N

(

7

含量"首先

D!
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采用硫化钠与乙酸原位反应制备
N

(

7

"再利用

N

(

7

与三嗪反应生成噻二嗪确定反应溶液中

N

(

7

含量$三嗪分子链上有
*

个氮原子"并含

有活泼氢原子"可与
N

(

7

中的
7

(j发生亲核取

代反应生成噻二嗪"其反应过程示于图
(/

$采

用纸喷雾质谱法对原油中
N

(

7

进行分析时"

由于原油颜色深且黏度大"直接分析会对质

谱进样口造成严重污染"将少量原油加载到

含有三嗪溶液的乙腈溶液中充分反应后分

析"可以减小对仪器的污染"反应前后溶液的

对比示于图
(G

$

根据三嗪与
N

(

7

的反应机理)

(?

*可知"硫

化钠与乙酸原位反应生成
N

(

7

"

N

(

7

中
7

(j取

代三嗪中的
"

个氮原子生成噻二嗪!

2

'

;"C*

#$

为了研究反应过程"分别对反应物进行一级

质谱扫描"硫化钠在含乙酸的乙腈溶液中生

成甲腈化钠"示于图
*/

"反应物三嗪在加载乙

酸的乙腈溶液中易水解"生成
2

'

;@!

"示于图
*G

&

反应物充分混合反应后"经一级质谱扫描"反应

主产物为噻二嗪!

2

'

;"C*

#"示于图
*9

$为了

验证主产物的结构"采用
1I_

方式进行确认"

选择丰度较高%干扰较小的碎片离子
2

'

;"()

作为定量离子"其二级质谱图示于图
*S

$经反

图
D

!

三嗪与硫化氢的反应原理%

'

&'

反应前后对比图%

<

&

F#

B

GD

!

$%')1#"-

5

(#-)#

5

0%";1(#'A#-%'-!*

8

!("

B

%-

&/0;#!%

%

'

&(

)"4

5

'(#&"-";1*%

5

*"1"

B

('

5

*#)#4'

B

%&

<%;"(%'-!';1%(1*%(%')1#"-

%

<

&

注(

/&

硫化钠&

G&

三嗪&

9&

三嗪和硫化钠

图
E

!

不同物质在含
TC?̀

乙酸的乙腈溶液中的一级质谱图%

'

(

<

(

)

&以及噻二嗪的二级质谱图%

!

&

F#

B

GE

!

.'&&&

5

%)1('";!#;;%(%-1)"4

5

"/-!&!#&&"0,%!#-')%1"-#1(#0%)"-1'#-%!TC?̀ NM+)

%

'

(

<

(

)
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%
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应条件优化"质谱仪透镜电压
=D#

"碰撞能

C#

"根据特征子离子!

2

'

;"()

#的信号强度与

N

(

7

浓度成正比的关系"采用
7Z6

模式进行

定量分析$

DCD

!

实验条件优化

DCDC?

!

溶剂优化
!

溶剂的极性和挥发性对

N

(

7

质谱分析的灵敏度具有重要影响$本研

究考察了甲醇%水%乙醇%异丙醇%丙酮%乙腈和

乙酸乙酯等
@

种溶剂对反应产物噻二嗪特征子

离子!

2

'

;"()

#信号强度的影响"结果示于

图
!/

$可以看出"当采用乙腈%丙酮和乙酸乙

酯等非质子化溶剂时"待测化合物的分析灵敏

度明显高于水%甲醇%乙醇和异丙醇等质子化溶

剂"这可能是因为质子溶剂与反应物或产物之

间存在强烈的氢键作用力$对于不同类型的非

质子化溶剂"乙酸乙酯易水解&丙酮在酸存在的

条件下会发生缩合反应&乙腈稳定性最好"且作

为反应溶剂时的分析信号最强"是其他溶剂体

系的
=

"

=)

倍$因此"后续实验选择乙腈作为

溶剂$

DCDCD

!

酸含量的影响
!

酸在反应过程中提供

氢离子"对三嗪与
N

(

7

的反应影响显著$本实

验考察了乙酸含量对产物噻二嗪特征子离子

!

2

'

;"()

#信号强度的影响"结果示于图
!G

$

可以看出"随着乙酸含量的增加"噻二嗪特征

子离子的分析信号强度先增强后降低&当乙

酸含量低于
)a"]

时"

'/

(

7

转化不完全"生成

的
N

(

7

含量较少"特征子离子的信号强度较

低&当乙酸含量高于
)a"]

时"由乙酸与
'/

(

7

之间的反应摩尔比可知"反应体系中酸过量"

此时三嗪不稳定"导致产物噻二嗪生成速率

降低"信号强度降低&当乙酸含量为
)a"]

时"

信号强度最强$

DCDCE

!

反应时间的影响
!

本实验考察了不同

反应时间对噻二嗪信号强度的影响"结果示于

图
!9

$可见"反应时间在
)a=

"

(2

时"噻二嗪

的信号强度随反应时间的延长而增强&当反应

时间超过
(2

后"信号强度显著下降$这是由

于随着反应时间的延长"

'/

(

7

转化完全"产物

噻二嗪的生成量增加&当反应物完全转化后"由

图
H

!

反应溶剂%

'

&'乙酸含量%

<

&'反应时间%

)

&和温度%

!

&对噻二嗪特征子离子%

!

$

"?DT

&分析信号强度的影响

F#

B

GH

!

R;;%)1";(%')1#"-&"0,%-1

%

'

&(

')%1#)')#!)"-1%-1

%

<

&(

(%')1#"-1#4%

%

)

&

'-!1%4

5

%('1/(%

%

!

&

"-&#

B

-'0#-1%-&#1

8

";1*#'!#'A#-%)*'(')1%(#&1#)#"-

%

!

$

"?DT

&
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于噻二嗪的稳定性较差而分解"使其信号强度

降低$

DCDCH

!

反应温度的影响
!

本实验考察了不同

反应温度对噻二嗪信号强度的影响"结果示于

图
!S

$可见"随着温度升高"噻二嗪的信号强

度呈先增加后降低的趋势&当温度为
*)k

时"

噻二嗪的信号强度最强$这是由于温度升高促

使三嗪与
N

(

7

反应生成噻二嗪"继续升高温

度"三嗪水解程度增大%浓度降低"使噻二嗪的

生成量减少"信号强度下降$

DCE

!

分析性能

DCEC?

!

标准曲线%检出限和精密度
!

准确配制

";

M

'

H

硫化钠标准溶液"通过逐级稀释"得到

)a)"

"

=))

!

M

'

H

硫化钠系列标准溶液$在优

化的实验条件下向其中加入
)a"]

乙酸和
"

!

H

";

M

'

H

三嗪标准溶液"采用纸喷雾质谱法对反

应溶液进行定量分析"每个浓度做
!

次平行实

验"结果示于图
=

$可以看出"在
)a"

"

")))

!

M

'

H

浓度范围内"相关系数!

C

(

#为
)aCCD

"检出限为

)a)!"

!

M

'

H

"相对标准偏差!

Z7_

#为
!a(@]

$

通过连续
=

天对
N

(

7

定量分析以验证方法的

精密度"

C

( 均大于
)aCC

"结果示于附图
"

!请登

录1质谱学报2官网
2::

8

(

,

VVV&

d

9;55&9$;&9.

下载"以下同#$同时考察了
"

天
?

次不同时

间段的日内精密度和连续
=

天的日间精密度"

结果分别为
*a)!]

和
*a"D]

$结果表明"该

方法的稳定性较好"能够满足复杂油样中
N

(

7

检测的需求$

注(溶剂为乙腈"酸含量
)a"]

"反应时间
(2

"温度
*)k

"样品加载量
(=

!

H

图
L

!

纸喷雾质谱法对噻二嗪的质谱分析%

'

&和定量分析%

<

&

F#

B

GL

!

.@'-'0

8

&#&

%

'

&

'-!

:

/'-1#1'1#,%'-'0

8

&#&

%

<

&

";1*#'!#'A#-%<

85

'

5

%(&

5

('

8

24'&&&

5

%)1("4%1(

8

DCECD

!

方法学比较
!

N

(

7

定量分析方法包括

光谱法%电化学法%色谱法和质谱法"不同方法

学的比较情况列于表
"

$亚甲基蓝分光光度法

是根据亚甲基蓝的颜色变化确定
N

(

7

浓度"该

方法的检出限低"但线性范围窄)

(?

*

&催化发光

传感器利用固体催化剂对
N

(

7

的特异性使催

化剂表面发光"进而实现
N

(

7

检测"该方法分

析速度快"但检出限高)

(@

*

%误差大&电化学传感

器法是通过电化学反应产生的电流变化确定

N

(

7

浓度"该方法的线性范围宽)

(D

*

"但使用寿

命短&气相色谱是检测易挥发性化合物的常用

方法"但在检测原油中
N

(

7

时"需先在密闭环

境将原油加热至流动"使其中的
N

(

7

以气态形

式释放"然后采用气体吹扫方法使其进入气相

色谱仪进行检测"该方法的检出限低)

(C

*

"但操

作过程繁琐%分析误差大&质谱法可直接分析经

有机溶剂萃取的原油反应样品"具有样品用量

少%操作简单等优点$本实验采用纳升电喷雾

电离源!

./.$O7I

#

B

质谱法对
N

(

7

进行定量分

析"检出限为
)aC?)

!

M

'

H

"结果示于附图
(

$相

比以上方法"

[7I

对
N

(

7

分析具有更高的灵敏

度和更低的检出限"分析过程所需的耗材价格

低廉"同时无需对管路系统进行繁琐的洗涤等步

骤"在
N

(

7

定量分析方面有着良好的应用前景$

DCH

!

实际样品检测

分别移取
?

种
")

!

H

原油样品%

"

!

H"

M

'

H

三嗪标准水溶液和
CDC

!

H

乙腈溶液"

*)k

静

置
(2

后进样分析"

?

种原油样品中
N

(

7

的检

测结果列于表
(

$可见"原油
"

中未检测出

N

(

7

&原油
(

"

?

中均检测出了
N

(

7

"但含量较

"=
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表
?

!

不同方法对
N

D

@

分析性能的对比

9'<0%?

!

3"4

5

'(#&"-";1*%'-'0

8

&#&

5

%(;"(4'-)%";N

D

@/&#-

B

!#;;%(%-14%1*"!&

方法

64:2$S

线性范围

H3.4/--/.

M

4

'!

;

M

'

H

#

检出限

H>_

'!

;

M

'

H

#
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光谱法 亚甲基蓝分光光度法
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"
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)
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*

纳米
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M

>

催化发光
(&)

"

()) )&D

)

(@
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电化学法 化学传感器检测
!

"
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)

(D

*

气相色谱法 多维气相色谱法
"

"
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)

(C

*

质谱法 纳升电喷雾电离源
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"

"

)&C?b")

j*

纸喷雾质谱技术
)&"b")

j?

"
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j*

)&!"b")

j! 本方法

表
D

!

精密度和加标回收率实验结果%

#aS

&

9'<0%D

!

$%&/01&";

5

(%)#&#"-'-!'

5

#7%!(%)",%(

8

%

#aS

&

样品

7/;

8

%4

测定值
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加标量
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加标测定值
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回收率
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相对标准偏差

Z7_
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原油
"

未检出
") Ca= C=a) "a(

"))a) C(a! C(a! *a*

原油
( ""a! ")a) ("a( CDa( (a(

"))a) "")a= C(a" !a=

原油
* ")aC ")a) ("a( ")(aD (aD

"))a) "")a) C"a@ !a(

原油
! ""a= ")a) ("a? "))aC !a*

"))a) ")Ca* C*aC *a"

原油
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"))a) "")a" C"aD (aD
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"))a) "=CaD C@a! (a)

低$在
")

%

=)

%

"))

!

M

'

H

添加水平下"进行回收

率测定"计算出回收率为
C"a@]

"

")*a=]

"标

准偏差为
"a(]

"

!a*]

$

E

!

结论

本研究基于三嗪与硫化氢反应生成噻二嗪

的原理"建立了一种操作简单%分析速度快%耗

材低廉的纸喷雾电离源
B

质谱法用于检测复杂

油样中硫化氢$该方法具有检出限低!

)a)!"

!

M

'

H

#%回收率高!

C"a@]

"

")*a=]

#%精密度

好!

"a(]

"

!a*]

#等优点"有望成为分析复杂

原油中硫化氢的可选策略$
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