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摘  要: 农药残留检测是保障食品质量安全的重要工作, 也是食品安全监管的重要环节, 气相色谱-质谱法是

农药残留检测中普遍使用的方法, 但常存在基质增强效应的问题。基质增强效应往往会使检测结果偏大, 从而

降低检测结果的准确性, 影响食品安全监管的公正性。分析保护剂法作为一种低成本、易操作、适用性强的

补偿基质增强效应的方法, 受到了国内外持续的关注。本文综述了用于气相色谱-质谱法农药残留检测的分析

保护剂的发现及定义、分析保护剂种类、使用方式以及其补偿基质增强效应的影响因素等。通过对分析保护

剂在农药残留检测中的系统性阐述, 以期为新型分析保护剂的开发、分析保护剂法的推广使用和进一步理解

基质增强效应的机制提供参考。 
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Research progress of protectants in compensating matrix enhancement effect 
during pesticide residue detection 

CHEN Min-Ni, LI Xin-Yan, TANG Zhu-Hua, WANG Dan, FU Jin-Yu,  
ZHENG Kai-Lun, DANG Zheng* 

(Institute of Food Testing, Hainan Academy of Inspection and Testing, Key Laboratory of Tropical Fruits and  
Vegetables Quality and Safety, State Administration for Market Regulation, Haikou 570314, China) 

ABSTRACT: Pesticide residue detection is a crucial task for ensuring food quality and safety and serves as a vital 

component of food safety supervision and regulation. Gas chromatography-mass spectrometry is widely employed for 

pesticide residue detection, yet it is often susceptible to the matrix enhancement effect. Matrix enhancement effects 

generally lead to overestimated detection results, thereby reducing the accuracy of analytical data and compromising 

the impartiality of food safety supervision. As a cost-effective, easy-to-operate and highly adaptable method for 

compensating matrix enhancement effect, the protectants approach has received continuous attention from researchers 
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both at home and abroad. This paper reviewed the discovery and definition of protectants, representative compounds, 

methods of application, and the factors influencing their compensatory effects on matrix enhancement in the pesticide 

residue detection by gas chromatography-mass spectrometry. Through a systematic discussion of protectants in 

pesticide residue analysis, this review aims to provide insights for the development of novel protectants, promote the 

broader application of the protectant method, and advance the understanding of the mechanisms underlying matrix 

enhancement effects. 
KEY WORDS: gas chromatography-mass spectrometry; pesticide residues; matrix effects; protectants 

 
 

0  引  言 

农药的使用减少了病虫害造成的损失, 提高了农作

物产量, 其广泛应用所带来的农药残留会对公众健康构成

危害风险[1]。基于食品安全监管考虑, GB 2763—2026《食

品安全国家标准 食品中农药最大残留限量》规定了食品

中的农药最大残留限值, 准确的农药残留检测结果对食品

农 药 安 全 监 管 具 有 重 大 意 义 。 气 相 色 谱 法 (gas 
chromatography, GC) 及 气 相 色 谱 - 质 谱 法 (gas 
chromatography-mass spectrometry, GC-MS)具有检测时间

短、定性和定量准确等优点, 是农药残留分析中常用的仪

器, 但其存在的基质增强效应会使检测结果发生偏离, 从
而造成检测数值不准确, 甚至实验结论不符的不良后果。

分析保护剂法是针对基质增强效应产生原因而发明的一种

补偿基质增强效应影响的方法, 应用分析保护剂可有效纠

正因基质增强效应带来的结果偏差。 
尽管经过多年的研究发展, 分析保护剂法在 GC 检测

农药残留已经取得了很大的进展, 其应用价值也越来越高, 
但在实际检测工作中并没有得到广泛的推广和应用。本文

通过对分析保护剂在农药残留检测中的应用进行系统性阐

述, 以期为分析保护剂法的推广使用, 新型分析保护剂法

的开发和进一步理解基质增强效应的机制提供参考。 

1  基质增强效应的定义、形成机制及补偿方式 

按照美国临床实验室标准化委员会和欧盟农药残留

分析质量控制规程的定义, 基质效应是指样品中的一种或

多种非待测组分对待测物质量或浓度测定准确度的影响。

按照影响结果, 可分为基质增强效应和基质减弱效应, 在
气相色谱及质谱中常为基质增强效应[2–5], 其表现为相同

浓度的待测物在纯溶剂中峰形差、响应值低, 而在基质中

这些指标会变好。所以在使用纯试剂配制的标准曲线校正

样品时, 样品待测物数值会偏大, ERNEY 等[6]在 1993 年的

研究中将这种现象定义为基质增强色谱响应。 
基质增强效应的产生机制目前还未明确。ERNEY 等[6]

首次对基质效应形成机制进行了理论推测: 样品基质共同

进样时, 基质中的某些成分通过覆盖气相色谱系统中的活

性位点而使得更多的目标分析物进入到检测器中, 这些成

分也会使目标分析物(农药)避免热分解从而表现为基质增

强效应。ANASTASSIADES 等[7]进一步阐述了基质效应形

成机制, 他们认为气相色谱系统中的活性位点是进样口及

色谱柱中的金属离子、硅烷基以及重复进样累积的不挥发

物质。基质中能保护目标分析物的是带有羟基的化合物, 
其能与活性位点产生氢键, 消除活性位点对待测化合物的

影响。在党政等[8]的研究中, 气相色谱质谱仪中的环境自

由基也是不可忽视的活性位点, 该研究认为环境自由基具

有强氧化性, 会导致目标分析物降解或减少。 
目前消除基质效应影响的主要方法有分析物保护剂

法[9]、基质匹配标准溶液校正法[10–11]、基质净化法[12–13]、

直接稀释法[14]、同位素内标法[15–17]、标准加入法[18–20]等。

分析保护剂法与基质匹配标准溶液匹配法类似, 不是致力

于消除基质增强效应, 而是致力于利用基质增强效应的优

势(更好的峰形, 更灵敏的响应值)取得更准确的检测结果。

而且因其操作简单, 使用成本低, 适用于各种样品基质, 
分析保护剂法受到越来越多的关注[21–22]。 

2  分析保护剂的应用研究 

2.1  分析保护剂的定义及发现 

分析保护剂是指在检测系统中使用的一种或多种物

质 , 这些物质有类基质作用 , 他们能与待测物竞争进样

口、色谱柱或检测系统中的活性位点, 减少待测物吸附或

热分解, 这种保护作用能补偿基质效应带来的不良影响。 
自上个世纪起就有分析保护剂的相关研究, ERNEY

等[23]最早提出分析保护剂的概念, 并且给出结论: “由于农

药及基质的物理和化学性质广泛, 因此不太可能存在任何

单一化合物能够完全解决基质诱导色谱增强效应的问题。

ANASTASSIADES 等[7]在 2003 年进一步研究了基质效应

形成机制及基质添加剂相关概念后总结了分析保护剂的特

性: (1)不应与溶液或待测物发生反应, 不会引起待测物降

解; (2)不应干扰检测(因此其质谱中的离子应具有低强度, 
低质量); (3)具有一定挥发性, 不会在气相色谱系统中聚集; 
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(4)经济且便于获得; (5)具有强烈的色谱增强效应; (6)其挥

发性与受保护的目标分析物挥发性类似。在研究中发现: (1)
多羟基的化合物通常比其他类型的化合物具有更好的效果; 
(2)多糖和糖内酯综合影响最好; (3)分析保护剂能更好地保

护挥发性相似的农药; (4)分析保护剂浓度越大, 一般增强

效果越大。根据这些特性, 3-乙氧基-1,2-丙二醇、古洛糖

酸-内酯和山梨醇等化合物作为优秀的分析保护剂被筛选

出来[24], 三者组合使用可满足不同化学性质农药的检测。

而后, 随着分析保护剂法研究的不断深入, 更多种类的新

型分析保护剂逐渐被发现及应用。 

2.2  分析保护剂的种类 

传统的糖类衍生物保护剂有 3-乙氧基-1,2-丙二醇、古

洛糖酸-内酯和 D-山梨醇等, 在不同基质(包括果蔬[25–27]、

中药材[28]、果汁[29]、大米[30])农药残留测定中被证实具有

满意的补偿效果。其中, 挥发性最强的 3-乙氧基-1,2-丙二

醇对低沸点农药最为有效, 例如敌敌畏、甲胺磷、乙酰甲

胺磷、速灭磷等, 挥发性中等的古洛糖酸-内酯, 则可保护

抗蚜威、乐果、氧乐果、二嗪磷、腐霉利等农药, 而山梨

糖醇对沸点较高的农药才有保护作用, 如溴氰菊酯、氰戊

菊酯、高效氯氟氰菊酯等, 故而当这 3 种不同性质的分析

保护剂组合使用时, 可用于多种不同保留时间的农药残留

检测。然而这 3 种保护剂也存在着弊端, 因其均具有亲水

性, 在使用过程中难以避免会将水带入到色谱系统中[28–30], 
造成质谱灯丝寿命缩短、毛细管柱柱效降低等不良后果。

另外, 这些常规保护剂对碱性分析物的保护作用有限[31–32], 
包括噻苯达唑、抑霉唑和抗蚜威等碱性农药, 以及喹啉等

杂环芳香胺类化合物。 
鉴于传统分析保护剂的亲水性质弊端, 改善型分析

保护剂陆续被开发 , 一种是增强型多羟基复合保护剂 , 
如 D-泛醇和二(2-羟乙基)亚氨基三(羟甲基)甲烷[33], 其含

有多羟基和胺基或酰胺基, 这使得其在有机试剂中溶解

性更好。另一种是基质模拟剂, 如聚乙二醇 400 和橄榄油

及某些富含天然活性物质的天然物质。在许秀丽等[34]的

研究中, 聚乙二醇 400 可较好保护出峰非较晚的农药, 橄
榄油则保护出峰较晚的农药 , 在此类组合中 , 橄榄油虽

易于获得 , 但即使使用质谱仪器 , 其复杂组分也可能与

某些农药产生干扰[35]。而富含活性物质的天然物质, 对于

某些难检定的农药有优异的保护效果。RAHMAN 等[36]

在测定胡椒中易受热分解的特丁磷及其代谢物时发现胡

椒基质或加入传统的分析保护剂都不能有效保护分析物

免受分解, 但使用胡椒叶基质作为分析保护剂时获得了

很好的效果。类似的情况还有茴香籽提取物[37]。这些天

然成分保护剂可有效地解决基质难匹配的样品检测, 但
因其在系统中引入了非挥发性物质, 在使用过程中应适

当增加系统维护及保养的频次。 

靶向型分析保护剂则是具有针对性保护效果的一类

分析保护剂, 最常研究的是碱性胺基保护剂, 如精胺、噻

苯达唑、三(2-氨基乙基)胺、1,11-二氨基十一烷等[38–39]。

这类保护剂针对性极强, 特别适用于保护含氮碱性化合物, 
其机制是通过碱性胺基官能团与 GC系统酸性位点(硅醇基)
发生强特异性相互作用(氢键/酸碱作用), 从而“化学屏蔽”
这些活性位点。 

最新研究的疏水型分析保护剂是疏水性深共晶溶剂

(hydrophobic deep eutectic solvents, HDESs)。这是一种新型

的既可作为提取剂又可提供保护的功能化分析保护剂。深

共晶溶剂是由两种或多种纯的化合物(氢键供体和氢键受

体)以特定的摩尔比混合后, 形成的一种熔点显著低于其

任一单独组分的液态混合物, 其与传统挥发性有机溶剂相

比, 蒸汽压极低, 不易挥发, 减少了空气污染和吸入风险, 
常用作萃取剂[40–44]。XUEMIN 等[45]使用薄荷醇/葵酸作为

提取试剂及分析保护剂, 用于检测番茄中的除虫菊酯农药, 
不仅提取效果良好, 也显著增强了农药在质谱中的响应

值。在另一个研究中, 薄荷醇/辛酸低共熔溶剂作为分析保

护剂, 也显著地增强了苹果基质中 8 种氨基甲酸酯在气相

色谱-串联质谱法(GC-MS/MS)中的响应值[46]。值得注意的

是, 使用疏水性深共晶溶剂作为分析保护剂时, 应重点关

注氢键供体和受体摩尔比[47]。 
因此, 分析保护剂的类型也慢慢地从广谱但有限制

的化学氢键屏蔽(多羟基类)及经验性、非特异性的基质模

拟剂发展到了靶向性更强的化学相互作用的类型(碱性胺

基类)到多功能集成介质(如可设计的疏水性深共晶溶剂)
拓展。 

2.3  分析保护剂的使用方式 

传统的分析保护剂法使用方式是配制一定浓度的单

一分析保护剂或混合分析保护剂溶液, 在每一个测试样品

中添加一定量的保护剂, 混匀后共同进样。绝大部分的分

析保护剂的使用都是采用这种方式[48]。 
更为经济便捷的分析保护剂使用方式是单独进样。

有研究参考进样前预跑基质会改善后续序列样品基质效

应的研究, 在序列开始前先进样分析保护剂以此来掩蔽

色谱系统中的活性位点, 从而保护后续进样的待测液农

药, 例如只需要少量的 D-山梨醇就能对后续 50 次进样起

到保护作用[49], 同样的保护效果在 RUTKOWSKA 等[50]

的研究中也得到证实。这种分析保护剂的使用方式与传

统的使用方式相比, 不仅可节约大量的样液制备时间与

节省分析保护剂, 也可作为仪器长时间运行中校正系统

的一种手段, 但其对于每一个进样的保护效果可能不如

传统使用方式。 
随着检测仪器的进步, 新型高效的分析保护剂使用

方式也出现了。夹心进样法(sandwich injection, SI)是 GC
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或 GC-MS 检测时一种由自动进样器程序控制的液体进样

技术, 通过进样针分层吸取进样液体, 第一层吸取分析保

护剂, 第二层吸取样品, 第三层吸取保护剂或溶剂, 这样

的使用方式使得分析保护剂在样品前后均形成“保护层”。先
进样的分析保护剂覆盖系统中的活性位点, 即发生钝化效

应, 使得随后进入的样品免受吸附或分解, 后一层分析保护

剂则进一步确保残留活性位点被封闭。MOSTAFA[51]研究

了分析保护剂夹心进样法对系统长时间进样所发生的信号

漂移的影响(漂移是指同一批次中两个相邻校准点之间的

校正浓度差异), 首次证实采用夹心进样法可显著降低长

时间进样时的信号漂移, 其结果表明即使在空白基质匹配

的曲线校准下, 受保护的加标样品在漂移和精密度上显著

好于非受保护的加标样品。 
这些新型分析保护剂使用方式, 包括预先进样法和

夹心进样法, 都表明了分析保护剂不仅是在待测物被检测

时施行保护, 更与仪器的检测环境有关。分析保护剂可通

过改善仪器系统内部环境起到对待测物的保护作用。 

3  分析保护剂补偿基质增强效应影响因素 

3.1  分析保护剂的性质 

分析保护剂补偿基质增强效应的原理较为复杂, 目
前尚无定论, 但可以确认的是分析保护剂的效果与其本身

的化学性质密切相关, 包括氢键结合能力、挥发性、酸碱

性等。 
主流的观点认为氢键结合能力是决定其保护力强弱

最主要的因素之一。不论是传统的分析保护剂还是目前新

兴的种类, 大多数都具有很强的氢键结合能力, 例如 3-乙
氧基-1,2-丙二醇、古洛糖酸-内酯、D-山梨醇、D-泛醇、二

(2-羟乙基)亚氨基三(羟甲基)甲烷和共晶溶剂等。这种保护

剂对因氢键结合原因导致基质效应的农药最为有效, 包括

有机磷类、氨基甲酸酯类、酸性除草剂等类型农药, 如马

拉硫磷、对硫磷、杀扑磷、甲胺磷、乙酰甲胺磷、氧乐果、

乐果等[25–26,34]。 
分析保护剂的挥发性与酸碱性则是与被保护的农药

的性质有关。研究发现分析保护剂的保护效果与待测农药

的挥发性(或保留时间)是否相似有关, 其保留时间与待测

农药越相近, 其补偿效果越好, 例如, 3-乙氧基-1,2-丙二醇

对出峰较早的农药有较好的保护效果, D-山梨醇对出峰时

间较晚的农药有较好的保护效果[7,24,34]。古洛糖酸-γ-内酯

对保留时间位于前部和中部农药的基质补偿作用较好[29]。

目前使用分析物保护剂法检测多农药残留, 常使用混合型

分析保护剂而非单一性分析保护剂, 只有混合了不同挥发

性的分析保护剂才可对不同出峰时间的农药进行保护。分

析保护剂的酸碱性是否与待保护农药相匹配也是影响补偿

效果的原因之一。克菌丹、敌菌丹、灭菌丹等 pH 依赖性

农药在气相多残留分析中易降解(尤其在碱性高温条件), 
而莽草酸可作为碱不稳定农药的分析保护剂可在整个检测

过程中提供保护[52]。 
因此, 在使用分析保护剂法检测农药残留时, 应根据

待测农药的氢键结合能力、挥发性及耐酸碱性等性质, 选
择适合的分析保护剂。 

3.2  分析保护剂的浓度 

刘 桂 宁 等 [28] 、 周 进 杰 等 [29] 和 喻 玲 等 [30] 采 用

GC-MS/MS研究分析保护剂的浓度与改善基质增强效应的

关系, 结果显示分析保护剂的浓度对补偿基质效应效果有

很大影响。分析保护剂浓度过低, 起不到显著的保护效果, 
达不到补偿作用[28], 而浓度过高除了补偿效果会变低, 还
会产生其他负面效果, 比如会出现分裂峰[9]、保留时间偏

移[29]、出现抑制效应等[28]。另外, 实践表明, 低浓度待测

农药的检测结果受基质效应影响较大, 添加适量分析保护

剂可明显补偿其基质增强效应, 而当待测农药浓度足够大

时, 农药基质效应变小[53–54], 可能原因是活性位点消耗的

待测农药占比远小于剩余的待测农药[27–28], 这种情况下, 
添加分析保护剂对改善峰响应值帮助较小。 

因此, 在使用分析保护剂时, 可通过比较不同浓度的

分析保护剂的基质效应改善效果, 找到最佳的分析保护剂

使用浓度。 

3.3  分析保护剂作用体系 

分析保护剂的作用体系是指分析保护剂所作用的样

品基质及溶剂。不同的基质的水分、糖类、油脂、有机酸、

果胶、多酚、色素、萜类及蛋白质等的含量不同, 使得农

药在不同的基质中呈现出不同的基质效应, 例如杀螟硫磷

在富含糖类化合物和水分的西瓜中基质效应不明显, 而在

含有大量萜类和酯类化合物的柑橘类水果中, 基质效应则

较为突出[54]。有机磷农药不论在普通基质还是复杂基质中, 
分析保护剂法都具有显著效果, 而有机氯和菊酯类农药则

效果各异[7]。对于葱、姜、韭菜等复杂基质, L-古洛糖酸 γ-
内酯对滴滴涕的基质补偿作用并不明显, 而在中药材桂皮

基质中, 滴滴涕的基质效应补偿效果明显[9]。因此, 在选用

分析保护剂种类时, 要考虑到其作用基质的影响, 根据不同

的基质, 筛选不同的保护剂。此外, 在应用分析保护剂同时检

测多种基质农药残留时, 对于高色素、高糖类、高油脂、高蛋

白质的复杂基质净化强度要与简单基质有所区别。例如, 对于

深色果蔬, 可参照 GB 23200.113—2026《食品安全国家标准 
植物源性食品中 242 种农药及其代谢物残留量的测定 气
相色谱-质谱联用法》QuEChERS 法, 额外使用石墨化炭黑

来去除色素。 
除了基质影响, 溶剂也会影响分析保护剂的保护表
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现。SOLIMAN 等[55]对比了 13 种分析保护剂在不同溶剂中

的表现, 发现乙腈对极性分析保护剂的敏感性最高, 其次

是丙酮、乙酸乙酯, 最后是正己烷。在没有分析保护剂的

情况下, 农药在正己烷中的峰形最佳, 其次是乙酸乙酯、

丙酮, 最后是乙腈。该研究还通过夹心进样法对比了在不

同分析保护剂的溶剂与校准溶剂组合下, QuEChERS 提取

物校准与溶剂校准相比农药基质效应的不同, 其实验结果

表明, 选择合适的校准溶剂和样品溶剂, 可以显著提升分

析保护剂的使用效果。 

4  结束语 

在 GC 和 GC-MS 检测中基质增强效应难以避免, 其
带来定量不准确的影响受到越来越多研究者与监管人员的

重视。虽然目前常用的基质增强效应补偿方法是基质匹配

标准溶液校正法, 但在多数一线的检测工作中, 同时检测

的样品批数及样品基质种类往往数量极多, 检测的准确性

及时效性又都有严格的要求, 难以获得所有样品种类的空

白基质。因此, 分析保护剂法是解决 GC 和 GC-MS 检测农

药残留基质增强效应的较为经济便捷的方法。本文系统地

总结了近年所使用的分析保护剂, 对它们的使用方式和影

响因素进行了分析。相信随着对 GC 和 GC-MS 检测农药

残留的基质效应产生机制研究的深入以及新技术、新材料

的发展, 未来会有更加普适及高效的分析保护剂得到应用, 
无论是一线检测工作还是前端科研, 基质增强效应都会得

到较好的补偿和控制。 
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