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液相色谱-串联质谱法检测杨梅中农药残留 
基质效应研究 
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摘  要: 目的  研究杨梅中农药残留基质效应的影响因素和优化策略。方法  通过液相色谱-串联质谱法分别

在不同的前处理方法、不同的农药和基质浓度(低、中、高浓度)、添加保护剂及改变液相色谱流速条件下, 对

杨梅中农药残留进行检测, 分析其对基质效应的影响程度。运用方差分析比较不同检测条件的基质效应差异, 

检验水准 0.05。结果  在国家标准方法的基础上分别添加石墨化碳黑吸附剂、替换盐析剂、酸化乙腈等优化前

处理条件能有效降低或消除基质效应; 不同农药质量浓度的基质效应存在差异, 中质量浓度(50 μg/L、100 μg/L)

相较于低质量浓度(5 μg/L、10 μg/L)和高质量浓度(150 μg/L、200 μg/L)表现出较弱的基质效应; 不同基质稀释

倍数的基质效应存在差异, 高稀释倍数(稀释×100)无基质效应, 中稀释倍数(稀释×50、×10、×5、×2)表现为弱基

质效应, 未稀释的原液表现为强基质效应; 添加分析保护剂较标准方法能明显消除基质效应; 不同液相色谱流

速的基质效应存在差异, 流速 0.1 mL/min 相较于 0.3 mL/min 和 0.2 mL/min 表现出强基质效应。结论  采用液相

色谱-串联质谱法检测杨梅等复杂基质中农药残留时, 通过优化前处理方法、选择适宜基质稀释倍数与农药检

测浓度、添加分析保护剂及设定适配流速, 可有效降低或消除基质效应。 
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Study on matrix effects of pesticide residue detection in Myrica rubra by 
liquid chromatography-tandem mass spectrometry 

LI Cun-Xian1, WEI Guo-Qing1*, ZHANG Xia2, MAO Li1, ZI Fei-Yan1 
(1. Chuxiong Prefecture Center for Disease Control and Prevention, Chuxiong 675000, China;  

2. Yaoan Prefecture Center for Disease Control and Prevention, Chuxiong 675300, China) 

ABSTRACT: Objective  To investigate the influencing factors and optimization strategies for the matrix effects in 
pesticide residue analysis in Myrica rubra. Methods  Pesticide residues in Myrica rubra were detected using liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry under different conditions: Various sample pretreatment methods, 
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different pesticide and matrix concentrations (low, medium, high), the addition of analyte protectants and varying 
liquid chromatography flow rates. The impact of these conditions on the matrix effect was analyzed. Analysis of 
variance (ANOVA) was used to compare the differences in matrix effects under different detection conditions, with a 
significance level of α=0.05. Results  Optimizing the pretreatment conditions based on the national standard 
method—specifically by adding graphitized carbon black adsorbent, replacing the salting-out agent and using acidified 
acetonitrile—effectively reduced or eliminated the matrix effects. The matrix effects varied with pesticide concentration, 
showed a weaker effect at medium concentrations (50 μg/L, 100 μg/L) compared to low (5 μg/L, 10 μg/L) and high 
concentrations (150 μg/L, 200 μg/L). Different matrix dilution factors also resulted in varying matrix effects: High 
dilution (×100) showed no matrix effect, medium dilutions (×50, ×10, ×5, ×2) exhibited a weak matrix effects, and 
the undiluted sample extract showed a strong matrix effects. The addition of analyte protectants significantly 
eliminated the matrix effects compared to the standard method. The matrix effects also differed with liquid chromatography 
flow rates, with a flow rate of 0.1 mL/min demonstrating a stronger matrix effect compared to 0.3 mL/min and 0.2 mL/min. 
Conclusion  When detecting pesticide residues in complex matrices like Myrica rubra using liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry, the matrix effect can be effectively reduced or eliminated by optimizing 
the sample pretreatment method, selecting appropriate matrix dilution factors and pesticide concentrations, adding 
analyte protectants and setting compatible flow rates. 
KEY WORDS: Myrica rubra; liquid chromatography-tandem mass spectrometry; pesticide residues; matrix effects 

 
 

0  引  言 

杨梅是中国西南地区的特色水果, 因其高食用和药

用价值, 备受青睐。但其栽培中易受果蝇、白腐病等病虫

害侵袭, 严重影响品质和产量。农药的合理使用是保障杨

梅安全生产的关键措施。然而, 农药残留超标导致的食品

安全问题日益突出, 尤其是杨梅集中上市时存在急性摄入

风险。因此, 建立精准的农药残留检测技术对食品安全监

管至关重要[1–3]。 
液相色谱-串联质谱技术具高灵敏度、多残留同步检

测的能力, 是当下农药残留检测的主流方法[4–5]。但基质复

杂, 富含有机酸、色素和糖类的样品, 在液相色谱-串联质

谱法分析中易引发显著的基质效应(matrix effect, ME), 即
共流出物干扰目标物的离子化效率, 导致检测信号增强或

抑制 , 影响定量准确性 [6–10]。研究表明 , 含有磷酸基

(–P=O)、羟基(–OH)、氨基(–NH2)等极性基团的农药在复杂基

质中更易产生 ME[11–12]。当前研究多集中于谷物、叶菜等基质, 
对高色素、高有机酸类果蔬杨梅的 ME 机制缺乏系统探讨。 

目前常用来降低或消除 ME 的方法有标准添加法、同

位素内标法、基质净化法[13–18]、基质匹配标准溶液法[19–23]、

使用分析保护剂[24–26]等, 但针对杨梅等特殊基质的适配性

仍需优化。本研究采用液相色谱-串联质谱法, 以杨梅为对

象, 系统评估前处理方法、农药浓度、基质稀释度、分析

保护剂及色谱条件对 ME 的影响, 并针对性优化关键参数, 
旨在明确杨梅中农药残留 ME 的作用规律与优化策略, 最
终建立适用于杨梅等复杂基质的农药残留检测方案, 为精

准风险评估提供依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料、试剂与仪器 

1.1.1  样品来源 
本研究所用样品(杨梅)来源于楚雄州本地市场, 验证

为空白样品。 
1.1.2  试剂与仪器 

16 种农药(灭蝇胺、涕灭威、涕灭威砜、涕灭威亚砜、

残杀威、哒螨灵、乙螨唑、炔螨特、苯醚甲环唑、烯酰吗

啉、嘧霉胺、三唑酮、丙环唑、戊唑醇、吗菌灵、甲霜灵)
混合标准溶液(质量浓度 1000 μg/mL, 货号 S179935, 天津

阿尔塔科技有限公司); 乙腈(货号 F23N5N202)、甲醇(货号

F2405M201)( 色 谱 纯 , 美 国 Thermo Fisher Scientitc 
International 股份有限公司); QuEChERS 提取盐包(货号

5982-0650) 、 净 化 管 ( 货 号 : 5982-5021)( 美 国 Agilent 
Technologies 股份有限公司 ); 氯化钠 ( 分析纯 , 货号

20220107, 国药集团化学试剂有限公司); 甲酸(色谱纯, 货
号 220906)、D-山梨醇(纯度 97%, 货号 WXBD7574V)(德国

Sigma-Aldrich Chemie 股份有限公司); L-谷氨酸单钠(纯
度 99%, 货号 P2831265)、3-乙氧基-1,2-丙二醇(纯度 98%, 
货号 P3211845)(上海泰坦科技有限公司); 试验用水为超

纯水。 
Qsight 210 液相色谱-串联三重四极杆质谱仪(美国

PerkinElmer U.S.有限责任公司); AccucorrTMaQ 色谱柱

(150 mm×2.1 mm, 2.6 µm, 美国赛默飞世尔科技公司)。 
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1.2  方  法 

1.2.1  标准溶液的配制  
根据需要准确吸取一定量的 16 种农药混合标准液于

100 mL 容量瓶中, 用甲醇稀释得到不同质量浓度的混合

标准工作液。 
1.2.2  不同前处理条件的优化 

以 GB 23200.121—2021《食品安全国家标准 植物源

性食品中 331 种农药及其代谢物残留量的测定 液相色谱-
质谱联用法》为参考, 设置 A、B、C、D 4 种前处理条件, 
考察其对 ME 的影响: 条件 A: 按 GB 23200.121—2021 方

法操作。准确称取 10.00 g 杨梅汁于 50 mL 离心管中, 加入

10 mL 乙腈, 涡旋振荡 1 min; 随后加入 QuEChERS 提取盐

包(含 4 g 无水硫酸镁、1 g 氯化钠、1 g 柠檬酸钠、0.5 g 柠

檬酸氢二钠)及一颗陶瓷均质子, 剧烈振荡 1 min, 4200 r/min
离心 5 min。取 1200 μL 上清液至含 150 mg 无水硫酸镁和

25 mg N-丙基乙二胺(primary secondary amine, PSA)吸附剂

的净化管中, 涡旋混匀 1 min (2500 r/min), 4200 r/min 离心

5 min; 取 800 μL 上清液经 0.22 μm 微孔滤膜过滤后供液相

色谱-串联质谱仪分析; 条件 B: 除将 QuEChERS 提取盐包

替换为 3 g 氯化钠外, 其余步骤同条件 A; 条件 C: 在条件

A 的净化步骤中额外添加 7.5 mg 石墨化碳黑(graphitized 
carbon black, GCB), 用于吸附样品中的色素; 条件 D: 在
条件 A的提取步骤中, 将乙腈替换为含 0.1%甲酸的乙腈溶

液, 其余步骤不变。 
1.2.3  不同农药质量浓度对基质效应的影响 

参照 GB 23200.121—2021 中水果样品的处理方法, 
在杨梅汁样品中分别添加低(5 μg/L、10 μg/L)、中(50 μg/L、

100 μg/L)、高(150 μg/L、200 μg/L) 3 个质量浓度梯度的标

准溶液进行加标检测。同时设置相应浓度的纯溶剂(甲醇)
加标样品作为对照, 用于 ME 的计算。 
1.2.4  不同基质稀释倍数对基质效应的影响 

取经 GB 23200.121—2021 方法处理后的样品基质溶

液, 依次用甲醇稀释为 100、50、10、5 和 2 倍稀释的基质

溶液, 再加入相应标准溶液进行检测。同步测定对应浓度

的溶剂加标样品, 作为计算 ME 的参照。 
1.2.5  分析保护剂的使用 

配制分析保护剂溶液: 将称取10 g D-山梨醇(50 mg/mL)、
10 g L-谷氨酸单钠和 10 g 3-乙氧基-1,2-丙二醇溶于 100 mL 乙

腈/水(1:1, V:V)混合溶液中。在按 GB 23200.121—2021 方

法处理得到的待测液中, 每 1 mL 提取液加入 10 μL 上述分

析保护剂后进行检测, 未添加保护剂的样品响应值作为计

算 ME 的参照。 
1.2.6  不同液相色谱流速的影响 

在其他仪器条件参照 GB 23200.121—2021 的前提下, 
分别设定液相色谱流速为 0.3、0.2 和 0.1 mL/min, 对样品

进行检测, 比较不同流速对 ME 的影响。 

1.2.7  基质效应的评价 
ME 按照公式(1)计算:  
 ME/%=A/B×100%      (1) 

式中: ME 为基质效应, A 为基质加标样品中目标物的响应; 
B 为纯溶剂加标样品中目标物的响应。 

根据 ME 值判断 ME 程度 : ME=1.0 表示无 ME; 
ME<1.0 为基质抑制效应; ME>1.0 为基质增强效应。当 0.8
≤ME≤1.2 为弱 ME, 0.5<ME<0.8 或 1.2<ME<1.5 为中等

ME, ME≤0.5 或 ME≥1.5 为强 ME[6]。 

1.3  数据处理 

采用 Excel 97-2003软件整理数据, 各组 ME结果以平

均值±标准偏差表示。使用单因素方差分析比较不同实验

条件下的 ME 差异, 设定检验水准 α=0.05。 

2  结果与分析 

2.1  不同前处理优化条件比较 

对 A、B、C、D 4 种前处理条件的杨梅汁检测结果进

行统计学分析, 发现优化条件 B、C、D 与 A 的 ME 存在显

著差异(P<0.05), 有统计学意义, 详见表 1、图 1。分别添加

石墨化碳黑吸附剂、替换盐析剂、酸化乙腈等优化条件, 其
响应值与标准方法相比, 表现为较弱的MEs, 与徐艺芮等[10]、 

 
表 1  4 种前处理优化条件 MEs 结果 

Table 1  Results of MEs under 4 kinds of pretreatment 
optimization conditions 

组别 样本量/个
MEs 

平均值 相对标准偏差

条件 A 225 0.930 0.111 
条件 B 225 0.981 0.123 
条件 C 225 0.966 0.117 
条件 D 225 0.962 0.198 

 

 
 

注: ns 表示无显著性, P>0.05; **表示差异极显著, P<0.01; ***表示差异

强极显著, P<0.001; ****表示差异超强极显著, P<0.0001; 下图同。 
图 1  4 种前处理优化条件 MEs 显著性差异分析 

Fig.1  Analysis of significant differences in MEs among 4 kinds of 
pretreatment optimization conditions 
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林涛等[27]研究结果部分一致, 条件 B(以氯化钠替代缓冲盐)
通过简化盐析步骤, 减少了共萃取的非靶标离子干扰。条件

C(添加 GCB)的改善最为直接有效, 因其特异性吸附了杨

梅汁中导致 MEs 的主要干扰物—花青素等色素。条件 D(酸
化乙腈)则通过调节提取相的质子化环境, 减少了极性基

质 成 分 的 共 萃 取 。 对 于 杨 梅 等 复 杂 基 质 , 在 标 准

QuEChERS 流程中, 针对性去除色素(如添加 GCB)是克服

强 ME 的最有效策略。这为同类产品的精准检测提供了明

确且实用的前处理优化方向。 

2.2  不同农药质量浓度比较 

对添加不同浓度目标物的杨梅汁检测结果进行统计

学分析 , 发现不同农药质量浓度的 MEs 存在显著差异

(P<0.05), 有统计学意义。农药的质量浓度可影响 MEs, 高质

量浓度和低质量浓度相比中质量浓度表现 MEs 增强, 与庹见

伟等[28]、刘进玺等[29]研究结果部分一致, 详见表 2、图 2。在

低质量浓度区间 , 农药信号强度较弱 , 极易受到基质中

共萃物在质谱离子化过程中的竞争性抑制影响。在高质量

浓度区间, 农药本身信号饱和, 或基质中共萃的高浓度干

扰物(如色素、有机酸)在净化不完全时大量进入系统, 可能

引发更强的离子抑制或背景干扰。结果提示, MEs 并非与

浓度呈简单线性关系, 而是存在一个干扰相对较小的“最
优质量浓度窗口”。在本研究条件下 ,  该窗口大致位于

50~100 μg/L 的中等质量浓度范围。这一发现对实际检测工

作具有明确指导意义: 在方法开发和验证过程中, 必须考

察目标质量浓度范围内的 MEs 变化, 尤其应关注低质量浓 
 

表 2  不同农药质量浓度 MEs 统计结果 
Table 2  Statistical results of MEs for different pesticide  

mass concentrations 

组别 
样本量/ 

个 
MEs 

平均值 相对标准偏差

低质量浓度(5 μg/L、10 μg/L) 84 0.843 0.119 
中质量浓度 

(50 μg/L、100 μg/L) 
84 0.954 0.086 

高质量浓度 
(150 μg/L、200 μg/L) 

84 0.904 0.092 
 

 
 

 

注: *表示差异显著, P<0.05。 
图 2  不同农药质量浓度 MEs 显著性差异分析 

Fig.2  Analysis of significant differences in MEs of different 
pesticide mass concentration levels 

度(接近定量限)下的强烈抑制作用, 并优先选择在“最优质

量浓度窗口”附近进行定量校准, 或采用基质匹配标准曲

线以保证低质量浓度检测的准确性。 

2.3  不同基质稀释倍数比较 

对不同稀释倍数的杨梅汁检测结果进行统计学分析, 
发现不同基质浓度的 MEs 存在显著差异(P<0.05), 有统计

学意义。高稀释倍数(稀释×100)无 MEs; 中稀释倍数(稀释

×50、×10、×5、×2)相较于高稀释倍数表现为弱 MEs; 未
稀释的原液表现为强 MEs。随稀释倍数的增加, MEs 明显

减弱, 该结论与邱世婷等[30]、刘芫汐等[31]、李丽春等[32]

研究结果基本一致, 详见表 3、图 3。增加稀释倍数, 直接

降低了单位体积进样液中基质共萃物的绝对浓度, 从而减

少了这些干扰物在质谱离子源中与目标分析物竞争电荷或

干扰离子化过程的概率, 同时, 高倍稀释使最终的基质提

取液在理化性质上更接近纯溶剂标准品的溶液状态, 从而

降低了因基质差异引起的离子化效率偏差。这提示样品稀

释是减弱甚至消除杨梅等复杂 MEs 的直接、有效手段。当

稀释倍数足够高时, MEs 可被抑制到可接受的水平。同时

必须认识到, 稀释策略会等比例降低目标化合物的响应信

号, 可能影响方法的检出限和定量限, 因此对稀释倍数的

选择应根据实际需求。 
 

表 3  不同基质稀释倍数的 MEs 统计结果 
Table 3  Statistical results of MEs at different dilution ratios 

组别 
样本量/ 

个 
MEs 

均值 相对标准偏差 

高稀释倍数(×100) 48 1.000 0.067 
中稀释倍数 

(×50、×10、×5、×2)
48 0.954 0.057 

不稀释(原液) 48 0.656 0.092 

 

 
 

图 3  不同基质稀释倍数的 MEs 显著性差异分析 
Fig.3  Analysis of significant differences in MEs at  

different matrix dilution ratios 
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2.4  分析保护剂 

对添加分析保护剂的杨梅汁检测结果进行统计学分

析, 发现添加分析保护剂与不添加保护剂的标准方法 MEs
存在显著差异(P<0.05), 有统计学意义。与标准方法相比, 
分析保护剂能明显消除 ME, 与罗璇等[26]、许秀丽等[25]研

究一致, 详见表 4、图 4。D-山梨醇和 3-乙氧基-1,2-丙二醇

等保护剂分子在电喷雾离子源中易于质子化或形成加合离

子。它们能优先与基质中共存的非挥发性盐类、表面活性

剂或高极性干扰物竞争电荷或液滴表面位置, 从而“屏蔽”
或“饱和”了这些干扰物对目标农药离子化过程的抑制作

用。L-谷氨酸单钠等组分可以调节液滴的表面张力、黏度

和蒸发速率, 改善电喷雾过程的稳定性, 使目标分析物与

基质共萃物之间的离子化行为差异减小, 响应更趋近于纯

溶剂标准品。这提示采用多组分分析保护剂是一种高效、

主动的 MEs 补偿策略, 但本研究仅考察了杨梅中 16 种农

药分析保护剂的有效性, 对于其他基质或农药是否有保护

作用还需考究。 
 

表 4  添加分析保护剂与标准方法的 MEs 统计结果 
Table 4  Statistical results of MEs of adding analytical 

protectants and standard methods 

组别 样本量/个 
MEs 

均值 相对标准偏差 

标准方法 225 0.930 0.111 

添加保护剂 225 1.003 0.211 

 

 
 

图 4  添加分析保护剂与标准方法的 MEs 显著性差异分析 
Fig.4  Analysis of significant difference of MEs between adding 

analytical protectants and standard methods 
 

2.5  仪器参数 

对不同液相色谱流速下杨梅汁检测结果进行统计学

分析, 发现不同流速的 MEs 结果存在显著差异(P<0.05), 
有统计学意义。研究发现, 调整液相色谱流速可影响 MEs, 
与王丹[13]研究一致, 0.1 mL/min 的流速相较于 0.3 mL/min
和 0.2 mL/min 表现出强 MEs, 详见表 5、图 5。在较低流

速下, 电喷雾产生的初始液滴尺寸更小、比表面积更大, 
同时液滴中溶剂蒸发到形成气相离子的过程更为缓慢。这

导致基质共萃物与目标分析物在液滴表面及内部的相互作

用时间延长, 增强了共萃物对目标物离子化过程的竞争性

抑制。同时, 过低的流速可能无法维持稳定的电喷雾, 易
受基质中非挥发性组分在毛细管尖端沉积的影响, 导致离

子化过程不稳定, 进而放大基质差异带来的信号偏差。在

本研究条件下, 0.2~0.3 mL/min 的流速范围较 0.1 mL/min
更有利于减弱 MEs。这提示在方法开发中, 流速优化应作

为降低基质干扰的常规考察环节。 
 

表 5  不同液相色谱流速 MEs 统计结果 
Table 5  Statistical results of MEs at different liquid 

chromatography flow rates 

流速/(mL/min) 样本量/个 
MEs 

均值 相对标准偏差 

0.3 45 0.987 0.079 

0.2 45 0.925 0.081 

0.1 45 0.846 0.367 
 

 
 

图 5  不同液相色谱流速 MEs 显著性差异分析 
Fig.5  Analysis of significant differences in MEs at different liquid 

chromatography flow rates  

3  结  论 

本研究系统评估了前处理方法、农药质量浓度、基质

稀释倍数、分析保护剂及色谱流速对液相色谱-串联质谱法

检测杨梅中农药残留时 MEs 的影响。研究发现, 前处理选

择是关键, 在国家标准 QuEChERS 方法基础上, 添加 GCB
吸附剂是消除杨梅中色素(如花青素)所致 MEs 最直接有效

的手段, 而且使用酸化乙腈提取或简化盐析步骤(氯化钠

替代缓冲盐)也能不同程度地减弱基质干扰。其次, 要权衡

好农药质量浓度与稀释策略, 农药质量浓度存在“最优窗

口”(本研究约为 50~100 μg/L), 此范围内 MEs 最弱, 也要

特别关注低质量浓度农药残留检测情形时容易出现的强

MEs 情况。基质稀释倍数越高, MEs 越弱, 但需权衡其对
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方法灵敏度的影响。同时, 分析保护剂与仪器参数对 MEs
有显著影响, 采用 D-山梨醇、L-谷氨酸单钠与 3-乙氧基

-1,2-丙二醇组成的混合保护剂可主动补偿基质抑制效应。

最后, 色谱流速不宜过低, 维持于 0.2~0.3 mL/min 有利于

获得更稳定的离子化效率与更弱的 MEs。 
综上, 针对杨梅等高色素、高有机酸复杂基质, 建立

精准农药残留检测方案时, 建议优先采用 GCB 净化结合

中等浓度校准、适当基质稀释和添加分析保护剂的策略, 
并优化色谱流速, 可系统性地降低或消除 MEs, 提升定量

准确性。本研究也存在一定局限性, 研究结论主要以杨梅

基质提供参考, 其普适性有待在蓝莓、桑葚等类似水果中

进一步验证, 同时仪器系统误差可能影响低浓度农药的

ME 评估。后续研究可结合高分辨率质谱技术, 深入揭示

杨梅特征组分与农药分子的相互作用机制。 
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