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Table 1. Main ions (tentative assignment) and relative abundances of CPs obtained working with LC/APCI-MS in MS/MS modes under
the conditions described in the Experimental Section

�� ��
�� ,F

,'4,' ����
��

����
����

��� �����

��������� �����


���
��� ��L�
����
�
 ��� �����

�J ���$ ��
������� 	����� ��


,�, 5�����
���

�����

�&�� ��2 ��/ �. ��/ ����� =,�8>� ��/ → 1�

1� ��2� =,�8�8��>�
�&�� ��2 ��/ �. ��/ ����� =,�8>� ��/ → 1�

1� �(� =,�8�8��>�
�&�� ��2 ��/ �. ��/ ����� =,�8>� ��/ → 1�

1� ���� =,�8�8��>�
�!�&?�� �(� �(� �. �(� ����� =,�8>� �(� → ��.

��. ���� =,�8�8��>�
�!�&?�� �(� �(� �. �(� �(�� =,�8>� �(� → ��.

��. ����� =,�8�8��>�
21 ���� =,�8� �8��>�

�!.&?�� �(� �(� �. �(� ����� =,�8>� �(� → ��.

��. ���� =,�8�8��>�
�!(&?�� �(� �(� �. �(� ����� =,�8>� �(� → ��.

��. ��� =,�8�8��>�
�!�&?�� �(� �(� �. �(� �1�� =,�8>� �(� → ��.

��. ����� =,�8�8��>�
21 ��� =,�8� �8��>�

�!.&?�� �(� �(� �. �(� ����� =,�8>� �(� → ��.

��. ��.� =,�8�8��>�
21 �/� =,�8� �8��>�

�!�!�&5�� �1( �1. �. �1. ����� =,�8>� �1. → �.1

�.1 �/�� =,�8�8��>�
�!�!.&5�� �1( �1. �. �1. �((� =,�8>� �1. → �.1

�.1 ����� =,�8�8��>�
�!�!(&5�� �1( �1. �. �1. ����� =,�8>� �1. → �.1

�.1 �/(� =,�8�8��>�
�!�!.&5�� �1( �1. �. �1. ����� =,�8>� �1. → �.1

�.1 �.�� =,�8�8��>�
�!�!(&5�� �1( �1. �. �1. ����� =,�8>� �1. → �.1

�.1 ��� =,�8�8��>�
�!�!.&5�� �1( �1. �. �1. �./� =,�8>� �1. → �.1

�.1 ����� =,�8�8��>�
�!�!�!.&5��� ��� ��1 �� ��1 �(.� =,�8>� ��1 → �1�

�1� ����� =,�8�8��>�
�!�!�!(&5��� ��� ��1 �� ��1 ����� =,�8>� ��1 → �1�

�1� ��� =,�8�8��>�
�!�!.!(&5��� ��� ��1 �� ��1 ����� =,�8>� ��1 → �1�

�1� �1�� =,�8�8��>�
��� �(� �(� �� �(� ����� =,�8>� �(� → �(�

�&:� �7$'$� �/� �/� �. �/� �.� =,�8>� �/� → /1

/1 ����� =:�>�

���%����
 � ���� E��� F���% G '���! 6
�$ ��
�� 
�����	 ���� �
������	 ����� 18@ �10�2

'�,*&6�4,'4,' �� ������������� �� ������� ��
�� �� ���� ��



��I
�
�� 
� �$. "�
� 8�� ��$. ,� ��� 
�� "��� ���

��� "��

�9
������
�� ��� �.  �� �
 ��°�$ 3�� ���� ����%���! �$� � ��
�� ��� "�� ��������� "�
� ��� �6 �� � �%���������� ����
���

��� ��$. ,� ��� � �$ 	�
�� 
��
! ,����&A "�
�� ���  6� ���

<��� �( �� "��� ����� 
� 
�� ���� ��� 
�� ���� ���

��� "��

�9
������
�� �� ��������� ��� "���$ 	�
�� �
�������
���! 
��

���� ��� "��� �� ���� "��� �+
���
�� �% �  ������ �� 
��

�F&5�� ����� �� 
�� �� ��� ���

��� ��� .�  ��$ ,����
��

�
������ �
 ���� �� "�� ������� �
���� ��
� �9
������
���

��� �+
���
��� �
��� 
���� � ��� .   5�����&���
�� �
��

���$ 5�� ������
��� �� ��� "�� ������ �� �% �  ������ ��


�� ����� �� �� �6 ��  ����� ����� ��  ���
 ���
�
�4���
��
���� .  ,4���
���
����4 �
�����! (�@��@��! �4�4��! ������

�� � ������� ����� �����
 �� �$��  6 ������ � �& 6 ��� � ����!

��� .  �� �
 ��°�$ �. �6 �� 
��� ���

��� "��� ��I��
�� �� 
��
6�4,' �%�
� $ ����%���� "�� ������
�� �% #������ 
��

����� ����
 �� �  6 ��  �
����� �.  ��� ��� 
��� �� �  6 ��

,����&A "�
�� �.  ���$ :���#� "��� �
� �����������% �
����


�� ����%��� 
� ������ 
�� ������� �� ���
� ����
�$

8'&'�,* ����%��� �� ���� �� ���� "�� ������ �� 
���� �

 �
��� ��������� ����"���� ��� ���������K��� "�
� �� �

 �������
����$�� :�����%! ��� �6 �� � �%���������� ���� ���
&

��� ��$� ,� "��� ����� 
� �$�� � �� ���� ������ �� � ��& 6

����"&��� ����� ����! ��� 
�� �F&5�� ����� "�� �+����� 
�


�� ��������� ����� 
�� ���� ��
��% �
 (�°� ��� .�  ��$ 5��
������
��� ������� "�� ���� ������� �� ��������� ���&

���
��% ��� �����
 '�,*$

+/�&�3� �:$ $���&���;:

;�����
	���� �� ��� � 
��������

5� ��
� ��� 
�� 	��7 �����
����! ��������
 ���� �
���

�����
��� 
�� ������
��� ���������% ��� 
�� �������
���! �
��

�� ��������� ������ �
����
! ����
����� 
� ����

�� ���

���
����� ���� �� ���� ��� ��� �
�
��� ��� ���" ��
��! "���

�+� ���� �% ���" ��I��
��� �� �� � ��� �� ��4 6�$ 5��
��
� �� �����
���� ��� ����� �� 
�� *+���� ��
�� ���
���$

5�� ����
�
����� ��
��
���! "���� �����
� 
�� �������
���

��� ���� ��
�
��� ��������� �� 
�� 	�7 ��
������! "��

��
� ���� ��
"���� ��� ��� � L 
���� ���
���� �� ����&
���
�� ���

���� �� ���� �� �
 �� ��4 6 �������� ��  �����
�����$ 5�� ��
� 
 ��
��
��� ���
� �� �� ��
��&�����&

���
$ 	
 ��" ��
��
����! ��
�
��� ��� �� "�
� �� �����
�

��� 
��  ����� ����� ��� ����
��� ��� 
�� ��
������ ��


�� =,�8>� ��� ���������$ 	
 ���� ����
�
����� ��
��
����
��&��
��� �7? ��� ���
� ��� 
�� ��
������ �� 
�� =,�8>�
��� �� ���
���$ 	� � �� ��� ��� ��
"���  �+� 
 

�������� ��� ��" ������ �� ���� ��
�
��� 
� ��
���

���������
� �����
���
% �� '7,  ���! � ���
� �� � �� L "��
������ ��� ��� 
�� �� ��
���� � ��" ����� �� ���� ��
�
���

"�� 
�
� ��������! ��� 
�� ����
�� "��� ��"�%� �� ���
��

�% 
�� ���
���� ��

��� �� 
�� =,�8>� ����$ 	
 
��� ��
��
���

�� ���
���� ��

��� �� ���� ������������� 
� 
�� ���� �� 8��

"�� ���� �������� "�
� ����
��� ��
������� ��$	$� �� �.0

��J ��� ?���! ��
"��� �� ��� �/J ��� 5��� ��� �����
�%

������ ��� 5���� ��.0(�J�$ ��� ���"�� 
"� � ���
��


���
���� ��� ��

����! ������������� 
� 
�� =,�8>� ����
���� �(�! /�J�! ��� 
� =,� ��>� ���� ���� ��1! �1J�$

,�������! ����
����� ������ �� 8�� ��� 5���� ��� ��� "���

��������! ��
��
�� �
 ��" ����
��� ��
������� ��. ��� ��J�$

5���� ���
�
� ��������% ����� "�
� 
���� ������
��% �
�&

������$�(!�2

3�� 9
��
�
�
��� �
������ 
�� =,�8>� ��� "�� ������
��� '7, ��9
���
���  ��� �� "��� �� ����
���� ��� ���

Figure 1. Effect of collision cell offset voltage on the responses obtained for product ions in MS/MS process for (a) 3,4-DCP and (b)
2,3,6-TCP.
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Figure 2. LC/MS/MS product ion spectra corresponding to the isomer pairs: (a) 2,4-DCP and (b) 2,6-DCP; and (c) 3,4,5-TCP and (d)
2,4,6-TCP. The collision cell offset voltage was �25 V.
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Figure 3. SPME-LC/APCI-MS chromatograms corresponding
to the wood sample in (a) SIM and (b) MRM mode. Peaks:
1 = PCP and I.S. = 3-BP.
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Figure 4. Direct SPME-LC/APCI-MS chromatogram of the CRM-530 soil in (a) SIM and (b) MRM mode. Peaks: 1: 2-CP; 2: 4-CP;
3: 3-CP; 4: 2,6-DCP; 5: 2,3-DCP; 6: 2,5-DCP; 7: 2,4-DCP; 8: 3,4-DCP; 9: 2,3,6-TCP; 10: 3,5-DCP; 11: 2,4,6-TCP; 12: 2,3,4-TCP;
13: 2,4,5-TCP; 14: 2,3,5-TCP; 15: 2,3,5,6-TeCP; 17: 2,3,4,6-TeCP; 18: PCP; 19: 2,3,4,5-TeCP.
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Table 3. Detection limits and precision of the proposed SPME-LC-MS method in the analysis of soil
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Table 4. Analysis of CPs in CRM-530 soil by SPME-LC-APCI-MS
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