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# # 本文以单分散大孔亲水交联聚甲基丙烯酸环氧
丙酯微球为基质，对其表面进行简单的化学改性，合

成了一种新型的弱阳离子交换色谱填料。考察了该

填料的分离性能、稳定性、重现性等。结果表明，该

填料具有良好的色谱性能，将其应用于鲤鱼鱼精蛋

白的分离纯化，取得了较好的效果，并与 !"#$%&
’() !*+$!% 商品柱进行了比较，纯化效果几乎一
样，纯化后的鱼精蛋白纯度达到 &&’ !,。
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# # 本人发表在《色谱》!))$ 年第 !, 卷第 ( 期第 &$ - ()+ 页上的题为“气相色谱分析农药残留的基质效

应及其解决方法”一文是编译（基本上是翻译）了 )#;.2 N6 *##;% 发表在 ! "#$%&’(%)$ * !))" 年第

((%$ 卷第 !+( - !%) 页上的论文“E:>9.&+.2$/B%$ 9%7?#27% %2":2B%=%2> .2 ?%7>.B.$% 9%7.$/% :2:;@7.7

Q@ 3:7 B"9#=:>#39:?"@”。在阅读了 *##;% 的综述文章后，本人认为该文对分析检测工作有重要的指导

作用，便对其进行了翻译，整理成文后投给《色谱》，期望与国内同仁共享。但本人在未取得原作者许可

的情况下使用该文，且在使用中未做相应说明，违反了《中华人民共和国著作权法》中的相关规定，本人

感到非常抱歉，也非常惭愧。在此，本人向原作者、《色谱》读者及《色谱》编辑部致以深深的歉意。本人

将深刻反省，引以为戒，在今后的工作中不犯类似的错误。

# # 此致

敬礼！

贺利民

!))& 年 * 月 ($ 日

·,&(·
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气相色谱分析农药残留的基质效应及其解决方法

贺利民，- 刘祥国，- 曾振灵
（农业部畜禽产品质量监督检验测试中心（广州）华南农业大学兽医学院，广东 广州 +$"%(!）

摘要：对于相同浓度的农药，其在基质溶液中的色谱响应会比其在纯溶剂中的响应高。通过减少热不稳定农药的

分解，以及屏蔽进样口的活性位点而减少极性农药在活性位点的吸附或分解，基质效应可增加从进样口传输到色

谱柱中的农药残留量。各种进样方式和基质净化方法都可以减少但不能完全消除基质效应；基质匹配校准法和分

析保护剂法是避免基质效应最有效的方法；在实际检测中，所采用的消除或补偿基质效应的方法应考虑减少仪器

系统的维护。本文概述了农药残留分析检测中的基质效应及其解决方法。
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- - 在 !" 世纪 &" 年代，人们就发现在用气相色谱
分析有机磷农药时，无论是采用填充柱还是毛细管

柱，检测信号的强度与试样基质的特性都非常相关。

-%#2& 等［$］首先成功地解释了这种现象。他致力于
含脂高的食品（如黄油、牛奶、植物油等）中农药残

留检测的固相萃取净化技术研究［!，,］。从脂肪基质

中有效地将农药残留分离提取出来，使进样口和色

谱柱免受难挥发物和后流出物的影响是十分重要

的，而固相萃取技术可以显著地减少基质干扰成分，

因而非常适合这种应用，但基质效应依然存在。在

农药残留检测中，食品检验实验室通常采取开始进

几针空白基质标准溶液，以获得重现性好的响应值，

在随后的分析过程中，采取纯溶剂标准溶液与样品

溶液交替进样，标准溶液的响应将缓慢而非常显著

的增加。用纯溶剂标准溶液计算，有些农药的空白

基质加标回收率可能比理论值高几倍，有些农药却
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并非如此。基质的种类和含量都会影响回收率，即

使在相同的仪器操作条件下，每种农药的回收率可

能都不同，尤其在低残留水平时，随着进样的不断进

行，一些农药的峰会变差而难以准确积分。

! ! !"#$% 等的主要贡献就是提出了产生上述现象
的基本原理，并且提出基质诱导响应增强的概念，尽

管这一概念当时在科学界引起了广泛的争议［"，#］。

!"#$% 和他的同事将基质效应归因于农药由热进样
口向色谱柱的传输过程中有基质的参与。通过在汽

化过程中减少热不稳定农药的分解，以及屏蔽进样

口中的活性位点而减少极性农药在活性位点的吸附

和解吸的速度，样品基质增加了待分析农药从进样

口向色谱柱的传输量。他们提出的术语“基质诱导

色谱响应增强现象”，现在称为基质诱导响应增强

效应或简化为基质效应。他们通过实验后，提取了

两类易产生基质增强效应的化合物，一类是在汽化

温度下热不稳定的化合物，一类是样品进入色谱柱

或检测器时易被吸附的化合物。这也暗示吸附活性

位点不是缘于玻璃衬管表面的硅醇基或金属离子，

就是因前一次进样的难挥发物或基质组分热分解产

物沉积于进样口和色谱柱中所产生。进样口温度变

化影响基质效应，一方面，温度增加可以减少对农药

的吸附，有利于吸附在衬管中的农药释放；另一方

面，温度增加会加速热不稳定农药的分解。通过与

纯溶剂标准溶液比较，可以说明对基质诱导响应增

强敏感的农药回收率增高是由于基质的保护作用。

纯溶剂标准溶液的实际响应值低于其本应该进入色

谱柱产生的值，是因为纯溶剂不能为待分析农药提

供足够的保护，而在空白基质溶液中添加相同浓度

的农药，可使农药更加完全地转移到色谱柱中，从而

响应增加，在这个过程中基质起到了分析保护作用。

! ! 最实际的解决基质效应的方法是利用不含农药
的空白基质匹配标准溶液校准，它可以同等程度地

补偿标准溶液和样品溶液中农药的响应［"，#，$］。美

国环境保护署（!&’）和食品药品管理局（()’）禁
止采用这种方法，但美国官方实验室在农药残留检

测中长期使用基质匹配校准法［%，&］。因一些农药在

接近残留限量被检出时，纯溶剂标准溶液校准法将

导致测定浓度偏大，这在实际中是不希望的，为此，

欧盟推荐利用基质匹配标准溶液校准法［’］，美国政

府却希望通过其他技术手段解决这种问题。

! ! 农药残留基质效应中的一个普遍问题是不同实
验室的研究结果差异较大，这主要是因为进样装置

不同，尤其是进样口玻璃衬管活性差异以及进样器

使用情况不同等。连续进样时，因前一次进样在衬

管中沉积的活性组分对进样器的活性位点有潜在的

影响，因此不能认为每种农药都有一个稳定的基质

效应。实验室内的研究表明，如果进样口没有受到

严重污染，在同样的基质类型和组成情况下，同一仪

器能够保持较长时间稳定、可靠的响应，但同样的样

品在不同仪器上的基质效应强度不同，不同实验室

使用不同的仪器，或在不同的实验条件下所获得的

基质效应数值差异更大。本文主要综述植物样品农

药残留分析检测中的基质效应及其解决方法。

!" 基质效应较强的典型农药

! ! 不易受基质效应影响的农药常常是热稳定的，
或在进样口中吸附作用小。而基质效应敏感的典型

农药有：乙酰甲胺磷、!*六六六、谷硫磷、联苯菊酯、
克菌丹、甲萘威、百菌清、毒死蜱、蝇毒磷、氯氰菊酯、

!，!*滴滴涕、二嗪农、抑菌灵、狄氏剂、乐果、异狄氏
剂、乙硫磷、氧嘧啶磷、杀螟硫磷、灭菌丹、异菌脲、马

拉氧磷、马拉硫磷、卡比吗唑、甲胺磷、杀扑磷、久效

磷、氧化乐果、甲拌磷、伏杀硫磷、亚胺硫磷、腐霉利、

苯胺灵、三唑酮、三唑醇、磷酸三丁酯、敌百虫和单端

孢霉烯族毒素类。这类农药大多具有极性和（或）

能形成强氢键作用的酸性和（或）碱性化合物，一般

带有磷酸基（(&)+）、羟基、氨基、咪唑基、苯并咪唑
基、氨 基 甲 酸 酯 基（ (+(,+(-.( ）和 脲 基
（(-.(,+(-.(）官能团。具有 (&)/ 基团的有机
磷农药与具有 (&)+ 基团的有机磷农药相比，前者
受基质效应的影响就小些。大多数研究表明，不只

是植物试样存在基质效应，各种动物食品样品也存

在基质效应。有关基质效应研究的报道主要有：人

尿中乙酰甲胺磷残留的检测［*］，坚果和水果汁中农

药残留的测定［"+ ( ",］，蜂蜜中农药残留的检测［"-］，葡

萄汁和葡萄酒中杀螨剂、杀菌剂残留的检测［"#，"$］，

植物油中农药残留的检测［,，"%］，猪肉中农药残留的

检测［"&］，土壤和其他沉积物中农药及其他污染物的

检测［"’，"*］，玫瑰花及其产品中毒死蜱残留的检

测［,+］，饮用水中卤代诱变剂的检测［,"］，谷物中真菌

毒素检测［,,］等。

#" 基质效应的解决方法

# ! !" 基质净化法
! ! 对农药残留检测来说，基质净化是必须的。一
方面它可以使农药和基质组分完全分离；另一方面，

可以减少难挥发性化合物或热不稳定化合物对仪器

系统的污染。如果试样不经净化而直接进行分析检

测，将增加仪器的维护频率，从而导致样品分析通量

减少，分析效率降低。如上所述，虽然基质组分可引

起农药响应大大增加，但是实际中是希望用最少的

·**·
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基质而获得稳定的基质增强效应。因此，典型的净

化方法是既要达到合理的样品净化，又只需适当的

仪器系统维护。采取可以有效去除基质组分的更多

净化处理，本质上能补偿农药的基质增强效应和对

基质种类的依赖性，从而可以使用纯标准溶液进行

定量。这种方法，一方面是期望的，另一方面将降低

农药的检出能力，这是因为没有基质诱导增强效应，

农药的检测信号会降低。实际上，因为样品制备步

骤的增多和复杂程度的增加会减少样品的分析通

量，并且也影响方法的准确度，因此使用这种增加净

化处理的方法很难获得满意的结果。另外，由于农

药的性质极其复杂，在多残留检测中要获得足够纯

净的样品和完全去除基质组分，实际上难以做到。

# # 在农药残留分析检测中，样品的制备通常包括
样品与适当溶剂均质、从样品基质中提出、分离，再

通过液!液萃取（包括基质固相分散）［$，%&，%%，%’］、凝胶

渗透色谱［%&，!$，!(］、吸附色谱［%$，%(，!&，!)］，一种或多种互

补性吸附剂填充的固相萃取［!，"，!" * $&］或这些方法的

结合来净化基质。超临界流体萃取是具有较好前景

的替代方法，但由于农药与基质之间存在强烈的相

互作用和（或）农药在萃取相中溶解度有限，致使某

些农药的回收率较低，因此超临界流体萃取在多残

留检测中尚未广泛应用［+］。"#$%&’!()&*+ 等［%"］利

用低温沉淀脂类的方法很好地分离了橄榄油中残留

的农药，,#+%*) 等［!!］采用亲和色谱法分离了谷物中

的真菌毒素和单端孢霉烯族毒素。所有这些前处理

方法都能够获得适合气相色谱分析要求的样品提取

液，但没有一种方法可以完全抑制基质效应，也没有

一种方法可以阐明基质种类及其含量对基质效应的

影响程度。因此，采用多重净化法并不能完全解决

基质效应问题，尤其是随着样品制备步骤的增加，前

处理成本和时间都将增加。事实上，上述复杂的前

处理方法并不代表当代农药残留检测技术的发展趋

势，而简单的样品萃取和净化的农药多残留快速筛

选方法是主流。快速筛选法可以大大提高样品的检

测通量，以获得大量用于统计分析的数据，反而更有

利于评价食品的安全。

# # 关于基质类型对基质效应强度的影响，-.$#/
等早在基质效应机理研究中就阐明过，认为基质类

型及基质与待分析农药的浓度比、进样口类型和温

度等都将影响检测响应值（见表 %）。
# # 在减少有机磷农药的基质效应上，采用直接柱
上进样方式优于不分流进样方式。尽管乳脂提取液

的基质浓度（( 01 2 0"）比牛奶的（! 01 2 0"）高，但
乳脂提取液的基质效应比牛奶提取液的基质效应小

（见表 %）。随着进样口温度的升高，一些农药显示

基质效应增强的现象，而另一些农药则相反。表 !
列出了西红柿、甜椒和黄瓜基质中基质效应的差异

（结果以纯溶剂校准法和基质匹配校准法获得的回

收率表示）［!)］。在较低的农药浓度下，西红柿和甜

表 !" 直接柱上进样时基质类型及进样温度对
有机磷农药检测基质效应的影响!

!"#$% !" &’’%() *’ +"),-. )/0% "12 -13%()-*1 )%+0%,")4,%
*1 +"),-.5-124(%2 ,%60*16% %17"1(%+%1) ’*,
6*+% *,8"1*07*607*,46 0%6)-(-2%6 46-18 *15
(*$4+1 -13%()-*1!

3#045 2
6

7’%.)8 9:#4;’%# <0#%;*’%# =)0#%;*’%# >;?*.4/.)@*+

%+& 0)?A % 5 "+ % 5 +’ % 5 $! % 5 $$
BC%%#.@’% % 5 )& % 5 %, % 5 %( % 5 %)

!%& 0)?A % 5 "% % 5 +’ % 5 (" % 5 $$
BC%%#.@’% % 5 (! % 5 )! % 5 $% % 5 &$

!$& 0)?A % 5 )’ % 5 ), % 5 !( % 5 !$
BC%%#.@’% % 5 !, % 5 $& % 5 %& & 5 ’(

!3;# D’%’ ’.# %;# .’%)* *@ 0’%.)8 +%’$D’.D %* 0’%.)8!@.##
+%’$D’.D5

表 #" 不同添加浓度水平对西红柿、甜椒及
黄瓜中几种农药回收率的影响

!"#$% #" &’’%() *’ (*1(%1),")-*1 *1 )7% ,%(*9%,-%6 *’ 0%6)-5
(-2%6 ’,*+ )*+")*%6，0%00%,6 "12 (4(4+#%,6

>*$%#$%+ 2
（01 2 A1）

E#+%):)D# 7’%.)8
(#:*F#.)#+ 2 G

0’%.)8!
@.##

0’%.)8!
0’%:;#D

- & 5 &! :;?*.*%;’?*$)? %*0’%*#+ !)$ %!&
（"<H） （百菌清） 4#44#.+ %)( ,&

:C:C0B#.+ %&) ,&
:’4%’$ %*0’%*#+ !() !%&
（克菌丹） 4#44#.+ !)+ %!&

:C:C0B#.+ %,( +&
4.*:/0)D*$# %*0’%*#+ %’" %&!
（腐霉利） 4#44#.+ %"& ’"

:C:C0B#.+ !%! %!&
)4.*D)*$# %*0’%*#+ %+" ’&
（异菌脲） 4#44#.+ !!+ ’&

:C:C0B#.+ %)+ ’)
4.)0):’.B %*0’%*#+ %%( ,)
（抗蚜威） 4#44#.+ %%+ ,&

:C:C0B#.+ ,+ ,+

& 5 !% * ! :;?*.*%;’?*$)? %*0’%*#+ !$& %%)
（百菌清） 4#44#.+ ,, ,"

:C:C0B#.+ ’’ ’)
:’4%’$ %*0’%*#+ %(" %&"
（克菌丹） 4#44#.+ %&( ’&

:C:C0B#.+ %)& ,!
4.*:/0)D*$# %*0’%*#+ %)& ’&
（腐霉利） 4#44#.+ %&) +&

:C:C0B#.+ %$) ’)
)4.*D)*$# %*0’%*#+ %,) %&)
（异菌脲） 4#44#.+ %)& ,’

:C:C0B#.+ %!( %&’
4.)0):’.B %*0’%*#+ %&" %&&
（抗蚜威） 4#44#.+ %%, %&!

:C:C0B#.+ ’$ ’$
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椒提取液中观测到了更加显著的基质效应。将基质

匹配校准法与纯溶剂校准法进行比较，前者可以获

得更加可靠的回收率。表 # 列出了采用不同固相萃
取小柱净化对苹果基质中农药残留基质效应的影响

情况［$%］。石墨炭黑（!"#）小柱可以除去提取液中

大部分色素，但对消除基质效应几乎没有作用，氨基

丙基键合硅胶柱（$%&’(）和伯仲氨基柱（)*$）对消
除基质效应最有效，""&柱和强阴离子交换柱（*$+）
效果较差，但上述几种小柱的结合可以有效地消除

苹果基质中各种农药的基质效应。

表 !" 固相萃取净化苹果提取液中农药多残留检测的基质效应!

!"#$% !" &"’()*+),-./%- (%012,0% %,3",/%4%,’ 52( "11$%0 "5’%( /$%",.1 #6 02$)-+13"0% %*’("/’)2, ’%/3,)7.%0!

),-.&/&0, !"#，$%&’( !"#，*$+ !"#，*$+，)*$ !"#，)*$ )*$ !"# 1(’,
2%,.3(4.,（氧化乐果） " 5 $’ " 5 $# " 5 ’& " 5 "% " 5 "( " 5 )" " 5 )(
6474(8(’（马拉氧磷） " 5 ’( " 5 "" " 5 ’’ " 5 ’# " 5 ’( " 5 $% " 5 #$
)3(-%,.（亚胺硫磷） " 5 $’ " 5 ’& ’ 5 *$ " 5 "’ " 5 "" " 5 $’ " 5 $*
$/,934.,（乙酰甲胺磷） " 5 "$ " 5 "+ " 5 ’) " 5 ’& " 5 ’( " 5 $( " 5 $$
6474.3&(’（马拉硫磷） ’ 5 ** " 5 ’’ ’ 5 ** ’ 5 ** " 5 ’’ " 5 ’) " 5 ’%
:,;<=>(-（特丁硫磷） ’ 5 ** " 5 ’" " 5 ’( " 5 ’$ ’ 5 ** " 5 ’’ ’ 5 **

! !"#：?;493&.&@,0 /4;<(’ <74/A；*$+：-.;(’? 4’&(’ ,8/34’?,；$%&’(：4%&’(9;(9B7-&7(84’,C<(’0,0 -&7&/4 ?,7；)*$：9;&%4;B -,/C
(’04;B 4%&’,；1(’,：’( -(7&0C934-, ,8.;4/.&(’ /7,4’C=95 ! :3, 04.4 4;, .3, ;4.&( (> %4.;&8 -.4’04;0 .( %4.;&8C>;,, -.4’04;05

! ! 由于基质效应与基质的类型有很大的关系，因
而欲应用基质校准法获得最准确的结果时，需要有

与每种类型样品都严格匹配的基质，这对常规食品

检验实验室来说是不现实的，这是因为在日常工作

中，他们所处理的样品数量大且类型复杂。对这类

实验室而言，若能有一种可用于校准所有样品基质

效应的标准物质或可通用的基质是非常有意义的。

D&77 和 E,B’(70-［#"］提出，不同类型农作物的通用基

质可通过与其水分、糖、脂肪和（或）脂肪酸的含量

匹配来选择。64;.&’,@ 等［#$］建议，若不能实现严格

的基质匹配，则通用基质选择的标准应尽量使其标

准曲线的斜率与基质匹配校准法的斜率一致。他们

建议将黄瓜作为蔬菜的通用基质，将西瓜作为水果

的通用基质。作为一种可选择的方法，混合物通用

基质已开始应用于几类常规食品的检测［%，##］，美国

FG$ 使用胡萝卜（代表根类作物）、草莓（代表高含
糖量作物）和莴苣（代表高叶绿素作物）作为混合通

用基质［%］。在准确性要求不是很高的日常农药残

留快速筛选中，通用基质校准法完全可以满足检测

要求［#)］。

# 8 #" 进样技术与基质效应
! ! 经典的不分流进样方式仍是大多数实验室分析
农药残留时采用的进样技术［)，#( , #&］。热不分流进

样技术耐用、可靠，易于优化，适合脏样品的分析，有

相当大的进样量，因此有利于痕量农药残留的定量

检测。但热不分流进样技术易产生基质效应，这是

因为样品在进入色谱柱之前，在相对高温的进样口

中停留时间较长；另一方面，进样器中的玻璃衬管存

在活性位点；此外，每次进样后富集于玻璃衬管上的

难挥发性基质组分较长时间停留在进样口高温下会

分解产生引起基质效应的活性或吸附性产物，而且

它们会随着进样而不断变化。$’ 世纪 *’ 年代后，
随着电子压力流量控制技术的产生，脉冲不分流进

样技术代替了经典的热不分流进样技术，大大减少

了基质效应。这种技术同样采用热汽化进样器，但

采用高的载气流速将样品吹扫进色谱柱中，随着进

样过程中流速的增加和进样口压力的增大，样品在

进样口的停留时间减少，进样量达 ( !H 都不会超出
衬管容量，进样后载气流速可自动调整到最适合样

品分离的流速［$"，#(，#* , )#］。

! ! 程序升温汽化（):I）进样器在溶剂分流模式
下，可以直接进大体积的“脏”样品，克服了热汽化

进样的一些缺点［#(］。这种进样方法的具体过程是：

样品首先注入刚好满足溶剂汽化温度的小容量玻璃

衬管中，而待分析农药和基质组分沉积在衬管内壁

上；随后将衬管迅速加热到合适的温度，使样品汽化

并转入色谱柱中。与经典的热不分流进样器相比，

):I 进样衬管的容量只是它的十分之一，因此 ):I
进样器可以快速地加热或冷却，减少了热不稳定农

药的分解。另外，低容量的 ):I 衬管中载气流速
高，可以减少农药在衬管中的停留时间，衬管较小的

表面积也减少了样品与衬管壁活性位点的相互作

用，这些特点都可以一定程度地抑制基质效应。对

于需大体积进样和较脏的样品来说，):I 进样技术
是一种理想的选择。

! ! 上述几种进样技术的一个共同弱点就在于衬
管。没有一种制造技术可做到衬管完全惰性，不同

的衬管其活性差异很大。衬管的一个作用就是捕集

样品中的难挥发性物质以防止它们污染色谱柱，这

样衬管在使用过程中就可能获得一定的活性，并且

随着不断进样，活性会不断变化。为了使基质效应

稳定，一方面，需有足够的基质屏蔽衬管中的活性位

·"’"·
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点；另一方面，又不能有太多的难挥发性基质组分在

衬管中沉积，以保证一定的样品分析通量和适当的

仪器维护频率。

# # 为了减少因基质组分在衬管中的沉积而需要的
仪器维护，研究者们又开发了两种新的进样技术：直

接样品导入（ !"#）［$$，$%］技 术和“脏”样品导入
（!$#）［$"，$&］技术。采用 !"# 技术进样，试样溶液预
先注入已经安置在进样衬管的微管中，在较低的温

度下汽化溶剂并排空，随后迅速加热衬管至足够样

品汽化的温度。样品分析完成后，取出微管，换上新

微管，准备下次进样。!$# 与 !"# 两种技术的不同
之处在于每次进样后，!$# 的衬管和微管都需要更
换，而 !"# 则只需要更换微管。两种进样技术的相
同之处是都可以大体积进样。!"# 的优点主要是可
以减少进样口的维护和样品净化，!$# 的优点是可
以除去从微管中溢出的难挥发性基质组分而免其进

入仪器系统。从基质效应角度而言，!$# 与 !"# 的
主要问题是每次进样时，需要更换微管和（或）衬

管，这会影响到检测结果的准确性。因为尚没有任

何方法可以灭活与样品及样品蒸汽相互作用的玻璃

表面的活性位点，所以 !"# 和 !$# 进样技术同样也
存在基质效应。

! ! "# 校正因子校准法
# # 在一个较长时间或一段时期内能保持仪器稳定
的系统中，可以采用纯溶剂校准曲线校正基质匹配

校准曲线，并用纯溶剂校准曲线计算基质提取液中

农药的准确浓度［$’ ( %)］。这首先需要获得纯溶剂校

准曲线和基质匹配校准曲线的一些参数，且每条曲

线都必须是线性的，并且校准曲线在大量样品和校

准溶液进样的一定时间内保持稳定，后者可能是这

种方法的关键所在，同时这也表明响应校正函数与

仪器状态非常相关［%)］。虽然方法的线性范围受与

待分析农药浓度无关的基质效应的限制，但研究表

明，在较宽的浓度范围内，基质效应依赖于待分析农

药浓度与基质浓度的比。图 * 是牛奶提取液和纯溶
剂中氧化乐果的典型校准曲线［%］。如果一种农药

在某基质中的校准曲线建立起来，只要该校准曲线

的斜率和截距没有统计学上的显著变化，就可以一

直使用。这样，采用适当的校准曲线，通过简单地计

算就可以获得试样中分析农药的含量。具体计算如

下：假设某基质中某农药的响应值以 ! 表示，! 与其
浓度 ""%（纯溶剂中的浓度）有关，依据方程（*）可
以计算出 "$%（基质中的浓度）。

"$% + # , $ - ""% （*）
# 是截距项（%"% ( %$%）& &$%，$ 是斜率项 &"% & &$%，%
和 & 分别为最佳拟合校准曲线的截距和斜率。

图 $# 氧化乐果在牛奶基质匹配液（"#）和
乙腈溶剂（$#）中的校准曲线

%&’! $# #()&*+(,&-. /0+123 4-+ -52,6-(,2 &. (/2,-.&,+&)2
（$#）(.7 5(,+&895(,/627 5&): 28,+(/,（"#）

# # 基于校正基质效应的方法还有标准加入法和稳
定同位素稀释法。

# # 标准加入法是分析化学中经常采用的一种方
法，它适合于单个或少量样品的准确定量，虽然比较

费时，但常在严格的统计学实验设计中采用［%*］。它

的一般操作是：将每个试样提取液分成几份平行样，

分别加入一定量的待分析农药的标准溶液，然后将

所有平行样品稀释到相同的体积，用相同仪器条件

进行分析，通过线性回归获得一定测量不确定度的

检测农药浓度。采用标准加入法时，要求基质效应

与待分析农药浓度无关或与待分析农药浓度成正

比，且在添加浓度范围内校准曲线呈线性。但有时

基质效应却显著依赖于待分析农药与基质浓度的

比，且每个样品需测定几次，因而样品分析通量将受

到影响，仪器的维护也要相应增加。鉴于此，在农药

残留分析中，标准加入法常常成为校准基质效应的

最后选择，一般只有当需要分析少量样品，而且分析

结果要作为法律仲裁的依据时才使用此种方法。

# # 当使用质谱法检测农药多残留时，稳定同位素
标记的农药是非常合适的内标物［!$］，可以用其有效

校正基质效应。因为同位素标记的待分析农药标准

品与待分析农药本身受到相同的基质效应影响，所

以待分析农药与用同位素标记的农药标准品的响应

值之比保持不变，但二者的浓度差应尽量小至使基

质效应与待分析农药和基质浓度比不再相关。在进

行大批量样品分析检测时，例如农药残留的快速筛

选，通常是向所有试样中加入一个固定浓度的同位

素标记的待分析农药标准品，因而欲获得准确的分

析结果，便要求基质效应的影响保持不变或至少在

同位素内标和待分析农药浓度的线性范围内。对于

一些食品残留检测实验室而言，除了仪器设备的限

制外，限制这种方法使用的主要是同位素标记的农

药标准品不易获得且价格昂贵。
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! ! "# 加入分析保护剂法
! ! 分析保护剂是仿效基质保护作用的单一化合物
或简单的混合物［#，$#，%&，’$ ( ’’］。当往纯溶剂标准溶液

和样品溶液中加入相同量的保护剂时，它能同等程

度地补偿标准溶液和样品溶液的基质效应。这种方

法首先由 !"#$% 和 &’’($［’$］提出，但直到 )$*’+,%
和他的同事［$#，%&，’)，’%］对其进行更深入的研究之后，

才在实际应用中得到重视。基质效应主要发生在从

进样口到色谱柱以及色谱柱到检测器之间，可能包

括待分析农药与硅醇基及其与玻璃衬管表面金属离

子间的相互作用。分析保护剂有效地与待分析农药

竞争衬管中的活性位点，以最大限度地提高纯溶剂

中农药标准品的响应值，使之达到与基质中农药同

等的响应。一般来说，具有这种保护作用的化合物

通常有很强的形成氢键的能力，并与分析物具有相

似的挥发性。)$*’+,% 和他的同事证实，在色谱图
一定保留时间窗口内，可以和待分析农药同时流出

的化合物或其分解产物是比较合适的分析保护剂。

这表明色谱柱（至少色谱柱的前端）、色谱柱与检测

器连接处及检测器内表面都对基质效应的产生有一

定的作用［’)，’%］。农药多残留分离分析常采用程序

升温法，)$*’+,% 和他的同事的研究结果表明，当温
度达到能使待分析农药在色谱柱中的分配系数很小

之前，分析保护剂和待分析农药能停留在色谱柱的

同一部位是很重要的。他们也证实，) -乙氧基-"，$ -
丙二醇是挥发性农药的合适分析保护剂，古洛糖酸

!-内酯是半挥发性农药的合适保护剂，山梨醇可以
作为低挥发性农药的合适保护剂，而使用上述三者

的混合物可实现对性质差异较大的农药的满意定

量。例如，$’ !) 分析保护剂溶液（ %* ./ 0 .) 的
) -乙氧基-"，$ -丙二醇，% ./ 0 .) 的古洛糖酸 !-内酯
和山梨醇，用水-乙腈（体积比为 & + )）混合溶液配
制）加入到 ", * .) 乙腈提取的蔬菜或水果溶液中，
便可起到很好的分析保护作用［%&］。图 $ 是混合水
果乙腈提取液中应用分析保护剂测定农药残留的典

型例子。其他有效的分析保护剂还有用于低挥发性

农药残留测定的葡萄糖、果糖、木糖［#，$#］等糖类和玉

米油或橄榄油［’’］。一般而言，理想的农药残留检测

用分析保护剂必须满足以下基本要求：

! ! "）在溶液或进样过程中不与待分析农药发生
化学反应；

! ! $）在达到分析保护作用的浓度（有效补偿纯溶
剂标准溶液的响应值）时，能溶于上机溶液中；

! ! )）在色谱系统中不积累，以免增加系统的维护
或缩短色谱柱的寿命；

! ! %）不能干扰拟分析农药的检测。

图 !# 分析保护剂（"）添加前和（#）添加后对水果乙腈
提取物中几种农药（$%% $% & ’(）响应的影响

)*%! !# +,’-".*/,$ ,0 .1/-,$/1 1$2"$31’1$4 0,. $%%
$% & ’( ,0 -1/4*3*51/ *$ " ’*615 0.7*4 "314,$*8
4.*91 164."34（"）:*42,74 "$5（ #）:*42 "55*8
4*,$ ,0 "$"9;41 -.,4134"$4/ （ & 8142,6;8$，! 8
-.,-"$15*,9， %79,$,9"34,$1 "$5 /,.#*4,9 "4
$%，$ "$5 $ ’% & ’(， .1/-134*<19;） *$ 421
/"’-91

! ! 很多化学物质可以满足上述要求，但仅有少数
化合物具有补偿复杂基质中农药多残留检测的基质

效应，使用这样的化合物作分析保护剂将有利于通

用标准方法的开发。

&# 小结

! ! 当使用纯溶剂标准曲线进行校准时，基质效应
常常会引起农药残留分析结果的偏差和对样品制备

过程回收率的错误估算。基质效应随不同的农药、

不同的基质类型和基质浓度而变化，当然也与进样

口的类型、设计及操作条件等仪器参数相关。有很

多方法可以用来补偿基质效应，但作为校准溶液而

言，最有效的方法是基质匹配标准溶液校准或加入

分析保护剂校准。

! ! 从上面的综述可以看到，国外学者很早就注意
到了农药残留测定中的基质效应问题，特别是 $* 世
纪 #* 年代初以来，建立并发明了多种用于消除或补
偿基质效应的方法和技术，而我国分析工作者对这

一客观存在的现象尚未引起注意和重视，有关报道

相对较少［’-］。动物基质成分较植物更为复杂，在分

析检测动物试样中的药物残留时，经常会遇到显著

的基质增强效应［’&］，所以开展动物基质中药物残留
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检测时的基质效应研究十分重要。开发可以消除或

补偿动物试样基质效应的技术和方法，实现动物试

样药物残留检测的准确定量，具有重要的理论和实

践意义。
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