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基质效应是普遍存在于化学分析中的影响因

素，在痕量和微量分析中基质效应表现尤其突

出。基质效应最初是在酶活力测定中用人工制备

的参考物质中发现的。样品基质干扰也是色谱分

析中的常见现象。近年来，由于农药残留分析标

准化程度的不断深入，基质效应的干扰问题正逐

步地受到人们的重视。1993年，Erney 等人第一

次比较系统地研究了农药残留分析中的基质效

应。表明当基质组分和被分析物一起被注入到气

相色谱中时，基质组分可以保护有机磷化合物不

被吸附和热分解，从而使更多的分析物进入到柱

中，所测得被分析物的结果就会偏高 ［ 1 - 3］。农药

检测试验中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。鉴于此，笔者总结了植物样品农药残

留分析检测中的基质效应及其解决方法。

1 基质效应及其在农药检测中的表现

按照美国临床实验室标准化委员会文件，基

质效应（matrix effect）是指标本中除分析物以外的其

他成分对分析样测定值的影响，即基质对分析方

法准确测定分析物能力的干扰［ 1 - 3］。基质效应是

一个很广泛的概念，几乎存在于所有样本中，要

测定样本中任何一个分析物时，都不可避免地要

受到其影响。农药残留通过仪器检测的响应信号

强弱与存在的基质种类有关，采用气相色谱分离

检测的农药往往表现为基质增强效应（matrix in-

duced enhancement），主要是由于基质成分和分析

物共同占据进样口附近的活性位点，以此来防止

分析物的吸附和分解，从而使分析物的响应值加

强。

2 影响基质效应的因素
气相色谱分析中，基质成分的存在减少了色

谱系统活性位点与待测物分子作用的机会，使得

待测物检测信号有增强的现象。分析目标物农药

基质效应含多个 P=O键的化合物较含单个 P=O键

的化合物明显；含 P=O键的化合物较含 P=S键的

化合物明显。含有同一功能基的化合物，由于极

性、理化特性的差异所呈现的基质效应也会有较

大差别，且同一化合物在不同化学环境和色谱系

统中也会有所不同。
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个品种适宜定西干旱、半干旱山区大面积示范推

广。其余品种（系）可进行进一步试验。
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2.1 基质的浓度、种类

基质效应的产生依赖于样品基质，故溶液中

的基质含量对基质效应的影响非常重要。基质效

应在不同基质种类间也会有差异［ 4 - 5］。不同植物样

品中的水分、糖、脂肪、蛋白质等的营养成分含

量高低和气相色谱分析中的基质效应强弱有着一

定的关系。Kocouerk等评价了农药在甘蓝、柑桔、

小麦 3种不同植物提取液中的稳定性，发现在小

麦提取液中的稳定性明显高于其余 2种［ 6］。

2.2 分析物的化学结构、性质

一般热不稳定、极性、具有氢键结合能力的

有机磷酸酯、羟基、咪唑、氨基化合物等在气谱

分析中容易产生基质效应。不同农药在同一种基

质中的基质效应不同，有机磷类农药其基质增强

效应普遍强于有机氯和拟除虫菊酯类农药，这是

由于有机磷类农药大多数含有 P=O 或 P=S基团，

使得农药更容易被进样口活性点所吸附，从而引

起较强的基质效应，通常含有 P=O、-O-CO-NH-、

-OH、-r-NH-、-N=、NH-CO-NH-基团的农药表

现出较强的基质效应。出峰时间较晚的拟除虫菊

酯类农药的基质效应不明显，这可能与其极性有

关，表明极性越大，基质效应越明显［ 7］。

2.3 分析物在基质中的浓度

基质效应一般是在待测农药的浓度为 4～1 000

ng/mL时产生，不同的浓度水平产生的基质效应程

度也不尽相同，但并非在其他浓度就不产生基质

效应。实验结果表明，农药浓度在 1.0 mg/L 时，

所有农药的加标回收率均在 100%左右；农药浓度

为 0.5 mg/L时，大部分农药的回收率升至 100%以

上，有的甚至超过 150%［ 8］。

2.4 进样技术

不同的进样模式（大体积进样、脉冲进样、柱

上进样、程序升温气化进样、DMI进样等）对基质

效应的影响也有较大差别。根据纯溶剂标样的响

应结果看，不分流进样低于脉冲不分流进样；而

脉冲进样的柱头压力越大，农药的信号响应越

大［ 8］。

2.5 其它因素

检测器、进样口的结构、活性位点的数量、

衬管和柱子的污染状况、载气的流速、压力、分

析时间、分析温度等，都会对检测结果产生一定

的影响。因此，基质效应的评价结果具有特异性，

对对象、条件不适，待测物、仪器不同以及不同

的仪器使用历史都会对评价结果有不同的反映，

从而成为基质效应的影响因素［ 9 - 13］。

3 基质效应的消除与补偿

基质效应影响待测物的定量准确度，且影响

因素多变，很难被完全消除。为了提高方法的可

靠性和结果的准确度，近年来，致力于消除和补

偿基质效应的研究逐渐增多，主要包括以下几方

面。

3.1 基质匹配标准溶液的校准

由于基质效应依赖于分析的基质，那么获得

精确结果的最好方式就是对每种基质使用其匹配

标液［ 14］。目前许多农药残留检测方法都使用基质

匹配标样来进行校准，使标样中的基质环境与样

品中的相同。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。

不同的基质特性，会产生不同的基质效应，为了

避免每种样品都配制其基质配标样，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。有研究建议，将黄瓜

作为蔬菜的通用基质，将西瓜作为水果的通用基

质。我们目前均采用将白菜、甘蓝、番茄、黄瓜

和油菜分别作为白菜类、甘蓝类、茄果类、瓜类

和叶菜类蔬菜的校准基质。而作为替代方法，混

合物通用基质已开始应用于多类常规食品的检测，

经过评价后，适合的混合物通用基质会减少部分

繁琐的工作量。不同类型农作物的通用基质可通

过与其水分、糖、脂肪和（或）脂肪酸含量的匹配

来选择，应尽量使其标准曲线的斜率与基质匹配

校准法的斜率相一致。

3.2 净化消除基质干扰

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，

虽然基质组分可导致农药响应大大增加，但是实

际中希望用最少的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，
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因而可以使用纯标准溶液进行定量。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

胶渗透色谱及吸附色谱，以及一种或多种互补性

吸附剂填充的固相萃取或这些方法的结合来净化

基质［ 15］。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。

3.3 优化进样技术

适当的进样策略以及对仪器系统的正确操作

和维护对减少基质效应是有益的。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。20世纪 90 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。对大体积程序升温与复杂

基质进样（DMI）技术相结合的分析方法的研究表

明，进样装置将载有样品的微管（microvial）送入进

样口内，随着程序升温，微管中样品的挥发性组

分挥发入柱，而不挥发性物质留在微管内，微管

在下一次进样时则被替换，这样可以减少因不挥

发性物质沉积在衬管内而形成的极性位点。DMI

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，

DMI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。由于目前

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，DMI 进样技术同样

也存在基质效应。

3.4 使用标准添加和内标

标准添加也是一种补偿基质效应的有效方法，

把已知量的分析物加入到含有待测分析物（假设其

浓度为X）的样品提取液中，使其浓度分别为不同

系列浓度（如1.5 X和2.0 X），分析各添加了标准品

的样品和未添加标准品样品的色谱响应值，作出

标准曲线，根据斜率和截距可得到待测物浓度。

该方法比较繁琐，不太适合多残留和大量样品的

测定。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［ 16］。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。

3.5 加入分析保护剂

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。当在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。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。Erney

等证实，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
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较合适的分析保护剂［ 17］。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。Erney等的研究

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。

一般而言，理想的农药残留检测用分析保护

剂必须满足四个基本要求，一是溶液在进样过程

中不与待分析农药发生化学反应；二是在达到分

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；三是在色谱系统中

不积累，以免增加系统的维护或缩短色谱柱的寿

命；四是不能干扰拟分析农药的检测。很多化学

物质可以满足这些要求，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。

4 小结

国外学者早期已注意到了农药残留测定中的

基质效应问题，特别是 20 世纪 90 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，而我国分析工作者近几年才对这一客

观存在的现象引起重视。由于基质效应的产生对

于化合物，特别是在含量较低的化合物检测中的

准确定性与定量具有较大影响，所以在进行食品

或其它生物样品中的农药残留分析时，若要获得

更精确和准确的结果，必须考虑到一个基本的前

提，即要对基质效应进行考察评估并采取有效措

施进行消除或补偿。同时，这也应该是在进行方

法开发或方法验证过程中不可缺少的一个重要环

节。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。
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