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新烟碱类农药残留检测中基质效应的

影响及校正

史海传，郜效儒，袁方正，朱 振，隗 玉，高艾英*

[泰安市食品药品检验检测研究院(泰安市纤维检验所)，泰安 271000]

摘 要：目的 探究基质效应对生姜、香蕉中吡虫啉、噻虫嗪、噻虫胺定量分析结果的影响和影响基质效应

的因素，并提出补偿基质效应的方法。方法 采用 QuEChERS法前处理，用液相色谱-串联质谱法测定并计算

基质效应，通过溶剂标、基质标分别校正样品和质控验证基质标校正可行性。结果 基质标校正的标准曲线

的线性均在 0.999以上；测得样品结果的精密度优于溶剂标，相对标准偏差在 2.1%～8.3%之间；测得质控样

品的回收率在 86.7%～103.0%之间。基质效应会影响定量分析的标准曲线线性、精密度和准确度，同时基质

效应会受到基质浓度、基质种类、基质个体差异和农药结构的影响。基质标校正的标准曲线线性、精密度、

准确度明显优于溶剂标，采用基质标校正可有效补偿定量分析中基质效应对准确度和精密度的影响。结论 本

研究结果为新烟碱类化合物实际分析检测中基质效应的评估提供了依据，为得到更为精准的定量结果提供了

方向。
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ABSTRACT:Objective In the present paper, the influences of matrix effect (ME) to the quantification
of imidacloprid, thiamethoxam and clothianidin in ginger and banana were evaluated, and especially, the
influencing factors and compensating means of matrix effect in LC-MS/MS analysis were proposed.
Methods In this research, the matrix effects of three neonicotinoid insecticides in ginger and banana
were evaluated by LC-MS/MS analysis after QuEChERS pretreatment. Both matrix-matched calibration
curves and solvent calibration curves were established for the assessment of matrix effect. Results The
linear regression coefficients of the matrix-matched calibration curves were all above 0.999 and the
precision of the measured sample results was better than that of the solvent standard. The recoveries and
relative standard deviations of all compounds at matrix-matched calibration curves were 86.7%～103.0%
and 2.1%～8.3%, respectively. Conclusion Matrix effects can compromise the precision and accuracy
of the analysis results. These results also indicated that matrix effects were mainly affected by matrix
concentration, the types and samples of matrices and the overall chemical structure of the pesticide. The
linear regression coefficients and precision as well as accuracy were more satisfactory for all the
pesticides when matrix-matched standard was used, which reflected an excellent compensating means of
matrix effect. This can improve the accuracy of quantitative results, which is feasible in routine testing,
and is of great significance for ensuring the quality and safety of ginger and banana products.
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0 引 言

新烟碱类杀虫剂属于我国杀虫剂产业第四阶段

的新型内吸性杀虫剂[1]，因用量较大，结构稳定，具

有水溶性，于环境中持久不易降解，易对食用农产

品的质量安全产生威胁[2]。2022 年，欧盟发布了拟

撤销噻虫嗪最大残留限量的通告，拟将噻虫嗪所有

现行最大残留限量降低至定量限(0.01～0.05 mg/kg)，
国际上对新烟碱类杀虫剂的批准和使用可能会日趋

收紧[3-4]，所以对新烟碱类杀虫剂在食用农产品中的

残留量进行更为精确的定量具备重要意义。

研究表明，果蔬会对多种农药残留的检测产生

影响，这种影响由样品中除待测物以外的组分干扰

待测物响应值而产生，被称为基质效应(matrix effect,
ME)[5-6]。基质效应会影响定量分析的结果[7]，针对

新烟碱类农药的基质效应已有学者进行研究[8-9]，但

多为对基质效应的特征性总结[10]，而对基质效应的

响应特征、校正方案等要素进行全面评价的实验研

究较少。

本研究以生姜、香蕉作为研究对象，采用

QuEChERS 法前处理，液相色谱-串联质谱测定，通

过对比实验研究溶剂标与基质标对吡虫啉、噻虫嗪、

噻虫胺三种新烟碱类杀虫剂残留检测结果的影响，

并提出消除或补偿基质效应不利影响的优化方案，

尽可能排除基质效应对生姜、香蕉准确定量的影响，

为协助市场监管，保障其质量安全，给予技术支撑。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

生姜、香蕉样品于市场和超市中购买。

甲醇、乙腈(色谱纯，美国 Thermo Fisher 公司)；
甲酸(色谱纯，上海安谱实验科技股份有限公司)；甲

酸铵(色谱纯，上海麦克林生化科技股份有限公司)；
QuEChERS 盐包(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，美国 Agela 公司)；
QuEChERS 萃取净化管(0.9 g 无水硫酸镁、0.15 g N-
丙基乙二胺，美国Welch Materials公司)；超纯水(18.2

MΩ，实验用水)；吡虫啉、噻虫嗪、噻虫胺(100 μg/mL，
农业农村部环境保护科研检测所)。

1.2 仪器与设备

ZORBAXSB-C18(2.1 mm×100 mm，1.8 μm，美

国 Agilent 公司)；LCMS-8040 三重四极杆液相色谱

质谱联用仪(日本 Shimadzu 公司)；XSE204电子天平

(精度 0.1 mg，美国 METTLER TOLEDO 公司 )；
Milli-Q 超纯水机(德国 Merck 公司)；HD-2500 多管

漩涡混合仪(杭州佑宁仪器有限公司)；5430R 高速冷

冻离心机(德国 Eppendorf公司)。

1.3 实验方法

1.3.1 样品前处理

参照 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》进行。

1.3.2 标准溶液配制

用乙腈稀释配 100 μg/mL 的三种农药标准品为

1000 ng/mL 的标准混合溶液，避光－18℃冷冻保存。

基质匹配标准溶液(简称基质标)和溶剂标准溶

液(简称溶剂标)分别以样品空白提取液和乙腈作为

溶剂，逐级稀释三种农药标准混合溶液为浓度 5～
200 ng/mL 的标准工作液。

1.3.3 色谱条件

色谱柱为 ZORBAXSB-C18(2.1 mm×100 mm，

1.8 μm)；流速 0.2 mL/min；进样量 2 µL；柱温 40℃；

流动相A为含0.01%甲酸的甲酸铵水溶液(2 mmol/L)，
流动相 B 为含 0.01%甲酸的甲酸铵甲醇溶液 (2
mmol/L)；梯度洗脱程序为流动相 A初始比例为 90%，

保持 0.5 min，于 2.5 min 内降低至 10%，保持 0.5 min
后立即恢复初始比例，保持 2.5 min。
1.3.4 质谱条件

MRM 分析模式；接口电压＋3.5 kV；雾化气为

氮气，3.0 L/min；干燥气为氮气，15 L/min；碰撞气

为氩气；接口温度 350℃；脱溶剂管温度 250℃；加

热模块温度 400℃。三种新烟碱类农药的质谱参数见

表 1。

表 1 三种新烟碱类农药的质谱参数

Table 1 Mass spectrum parameters of three kinds of neonicotinoid pesticides

化合物名称
保留时间
/min

分子式 母离子(m/z) 产物离子(m/z) Q1 Pre 偏差/V 碰撞能/eV Q3 Pre偏差/V

吡虫啉 3.941 C9H10ClN5O2
256.05 175.10* －29 －17 －18
256.05 209.05 －29 －14 －22

噻虫嗪 3.688 C8H10ClN5O3S
292.00 211.10* －30 －11 －22
292.00 181.10 －30 －23 －19

噻虫胺 3.864 C6H8ClN5O2S
250.00 169.10* －29 －12 －17
250.00 132.00 －29 －14 －24

注：*表示定量离子。
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1.4 基质效应影响分析

1.4.1 基质效应对标准曲线线性的影响分析

将三种目标农药分别进行溶剂标、基质标检测，

按照浓度和对应峰面积绘制线性方程，通过标准曲

线点峰面积和标准曲线线性方程的斜率两个维度对

基质效应进行衡量，初步判断待测物在基质效应影

响下的响应值和标准曲线线性。

1.4.2 提取后添加法评价基质效应

本实验室前期采用国标中的方法对果蔬中新烟

碱类杀虫剂进行检测，发现生姜中噻虫胺，香蕉中

吡虫啉检出率较高，部分阳性样品的残留量远超 GB
2763—2021《食品安全国家标准 食品中农药最大残

留限量》规定限量，基于实际应用考虑，选定生姜

中噻虫胺和香蕉中吡虫啉，采用提取后添加法[11]对

这两种情况下的基质效应进行更为全面的判断。

1.5 基质效应的校正方法

为确定基质标对样品中新烟碱类农药残留的校

正程度，分别利用溶剂标、基质标对样品和质控样

品进行结果校正，比较两种校正方式下测定结果的

准确度和精密度，以评价基质标的校正效果。

2 结果与分析

2.1 基质与新烟碱类农药品种的选择

我国是新烟碱类农药的生产、出口及应用大国，

中国农药信息网的信息显示 2022年 10月 30日以前

登记的第 1 代新烟碱类杀虫剂吡虫啉占新烟碱类杀

虫剂总数的 38.74%，第 2代新烟碱类杀虫剂噻虫嗪

占 18.20%、噻虫胺占 7.54%，吡虫啉、噻虫嗪和噻

虫胺这三个品种所占市场份额巨大。此前，有关监

管部门多次通报生姜中噻虫胺、香蕉中吡虫啉等新

烟碱类杀虫剂残留超标问题，这两类产品还同时存

在噻虫嗪等其他新烟碱类杀虫剂残留超标的现象。

生姜和香蕉会对多种农药残留的检测产生基质效应，

在涉及是否超过限量的判定问题时，检验机构能否

给出准确的定量结果尤为重要。因此，选择对生姜

和香蕉中的吡虫啉、噻虫嗪、噻虫胺进行分析更具

有现实意义。

2.2 基质效应的影响分析

2.2.1 相对响应值法评价基质效应

通过相对响应值法衡量基质效应[12]，计算公式

见式(1)。

ME=
B
A

(1)

式中，A表示溶剂标中待测物的离子响应值，B
表示相同浓度基质标中待测物的离子响应值。若 ME

小于 1.0，为基质抑制效应；ME 大于 1.0 则为基质

增强效应。一般 ME 在 0.85～1.15 之间时，认为基

质效应不明显，ME 偏离此区间程度越大，基质效应

越明显。六种浓度下三种新烟碱类农药的基质效应

见表 2。
表 2 六种浓度下三种新烟碱类农药的基质效应

Table 2 Matrix effects of three kinds of neonicotinoid pesticides
at six concentrations

基质
质量浓度
/(ng/mL) ME 吡虫啉 ME 噻虫嗪 ME 噻虫胺

生姜

5 0.66 0.71 0.67
10 0.67 0.73 0.69
20 0.68 0.73 0.67
50 0.67 0.78 0.68
100 0.71 0.78 0.71
200 0.75 0.79 0.75

香蕉

5 0.80 0.64 0.75
10 0.81 0.68 0.74
20 0.81 0.68 0.75
50 0.93 0.82 0.80
100 0.94 0.84 0.78
200 0.97 0.95 0.80

由表 2 知，生姜和香蕉中吡虫啉、噻虫嗪、噻

虫胺呈现基质抑制效应，且基质效应趋势一致，均

随标准品质量浓度的增加而减弱，低浓度点受到的

抑制程度明显高于高浓度点。这可能是因为相同体

积的基质标准曲线点中，低浓度点里面的基质占比

远高于高浓度点。如：香蕉中噻虫嗪的 5 ng/mL 基

质标准曲线点，基质占比 99.5%，200 ng/mL 基质标

准曲线点，基质占比 80%，两点的 ME 相差 0.31，
可知：基质浓度是基质效应影响因素之一。

生姜对三种农药的抑制比香蕉更为强烈，生姜

中三种新烟碱类化合物在 5～200 ng/mL 区间内的

ME 均低于 0.85，基质效应显著，而香蕉中吡虫啉和

噻虫嗪在高浓度点所呈现的基质效应并不明显，由

此可以推断：不同基质对同种农药的基质效应有不

同影响。这可能是因为生姜在提取后的样液中仍然

会有芳香醇、姜酮、姜酚、姜辣素(6-姜酚、6-姜烯

酚，8-姜酚、8-姜烯酚，10-姜酚、10-姜烯酚等)等物

质[13-14]；香蕉提取液中则可能含有糖类、脂肪、绿

原酸、阿魏酸、异阿魏酸、反式肉桂酸、没食子酸、

壬基酚聚氧乙烯醚等[15-18]。样品提取液在质谱的离

子源中形成喷雾后，要经历溶剂脱出，形成带电离

子，才能进入三重四极杆，这一过程会对待测农药

测定产生两方面的干扰。一是，这个过程无法保证

全部溶剂和中性化合物由于不能形成离子而随废气

排出。在喷针产生的喷雾滴表面发生不挥发的内外

源性组分如脂肪、糖类等和新烟碱类农药之间的离



120 实验室检测 第 2卷

子化过程竞争，非挥发性的基质组分对雾滴具有吸

引作用，阻碍雾滴继续裂解，这种竞争会影响目标

农药成为带电离子的效率，使待测农药的相同浓度

点发生峰面积偏差[6]。二是生姜和香蕉样液中的部分

干扰物质成功形成带电离子，进入进样锥孔、离子

传输通道[19]，经过一系列的碰撞，裂解成为与待测

农药相近的离子碎片，通过了三重四极杆的筛选最

终到达检测器。这种干扰会影响待测农药的峰形和

基线，导致积分不准确，影响定量结果。

在吡虫啉、噻虫嗪和噻虫胺的裂解过程中，生

姜中的 6-姜烯酚、8-姜烯酚、10-姜烯酚产生离子 122

干扰噻虫嗪的 122；香蕉中绿原酸产生离子 151，阿

魏酸、异阿魏酸产生离子 153，与 151、152 两个离

子相近。两种基质对噻虫嗪的不同离子形成干扰，

同样的情况存在于噻虫胺和吡虫啉中。生姜芳香醇

产生的 205 与噻虫胺的 204 相近，香蕉反式肉桂酸

的 131 离子，壬基酚聚氧乙烯醚的 110 离子干扰噻

虫胺的 131、110；吡虫啉产生了 175、84等碎片离

子，生姜中的 6-姜酚、8-姜酚、10-姜酚产生 177与

前者相近，香蕉没食子酸的离子 83可能会干扰后者。

生姜和香蕉基质中所含的干扰物不同，不同的干扰

物质与待测农药结构性质的类似程度不尽相同，基

质效应的程度差异由此产生。

2.2.2 标准曲线法评价基质效应

通过标准曲线线性方程的斜率衡量基质效应[20]，

计算公式见式(2)。

ME % =
Sm
Ss

－1 ×100% (2)

式中：Sm、Ss分别表示基质标和溶剂标拟合的

线性方程的斜率。基质增强效应中 ME 为正，基质

抑制效应中 ME 为负。|ME|越大则相应作用越显著，

|ME|＜20％为弱基质效应，20％≤|ME|≤50％为中等

基质效应，|ME|＞50%为强基质效应。溶剂标、基质

标的线性方程、相关系数(R2)及基质效应评价结果见

表 3。

表 3 溶剂标、基质标的线性方程、相关系数(R2)及基质效应评价结果

Table 3 Linear equations, correlation coefficients (R2) and evaluation of matrix effect of solvent standard and matrix-matched standard

样品 待测物 溶剂标线性方程
溶剂标相关

系数(R2) 基质标线性方程
基质标相关系

数(R2) ME/(%)

生姜

吡虫啉
Y＝21441.80X＋

68249.30 0.9996 Y＝16129.90X－2614.69 0.9999 －24.77

噻虫嗪
Y＝33227.50X＋

14888.60 0.9998 Y＝19975.90X＋44402.8 0.9993 －39.88

噻虫胺
Y＝23998.40X＋

109045.00 0.9991 Y＝18049.00X＋24532.4 0.9999 －24.79

香蕉

吡虫啉 Y＝2300.85X－105.43 0.9978 Y＝1787.15X＋3228.02 0.9996 －22.33

噻虫嗪
Y＝13550.10X＋

35783.70 0.9989 Y＝8631.88X＋9931.17 0.9998 －36.30

噻虫胺
Y＝5081.30X－

5855.14 0.9982 Y＝3319.63X－5282.12 0.9992 －34.67

由表 3 可知，两种基质配制的三种农药的基质

标标准曲线线性(R2＞0.999)明显优于溶剂标。由此

可知：基质效应会对标准曲线线性造成影响。

标准曲线法能够更详细地判别出基质效应的抑

制水平。两种基质中的吡虫啉、噻虫嗪、噻虫胺均

为中等基质效应。相同基质下，噻虫嗪受到的抑制

最明显，吡虫啉所受抑制程度最低，不同结构的农

药在相同基质中的基质效应差异明显，可知：农药

结构也是基质效应产生差异的原因。吡虫啉和噻虫

嗪虽所属类别相同，为新烟碱类杀虫剂，但杂环部

分不同，吡虫啉以氯代吡啶作为侧链杂环，而噻虫

嗪以氯代噻唑作为侧链杂环，同时与功能基团——

硝基相连的含氮环状结构也有所不同，吡虫啉的是

五元单键双氮杂环，噻虫嗪的则为含氧六元单键双

氮杂环。不同的结构性质，导致吡虫啉和噻虫嗪在

后续的离子化和裂解过程有不同的表现，呈现出不

同抑制水平的基质效应。

2.2.3 提取后添加法评价基质效应

计算方法见式(3)至式(5)。

基质效应 ME % ＝
Set2
Set1

×100% (3)

提取回收率 RE % ＝
Set3
Set2

×100% (4)

方法过程效率 PE % ＝
Set3
Set1

×100% (5)

式中 Set1、Set2和 Set3分别表示溶剂标峰面积、

QuEChERS 提取后添加的样液峰面积和 QuEChERS

提取前添加的样液峰面积，ME＜100 为抑制作用，

ME＞100为增强作用；|ME－1|＜20%为弱基质效应，
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20%≤|ME－1|≤50%为中等基质效应，|ME－1|＞50%

为强基质效应。提取后添加法评价结果见表 4。

表 4 提取后添加法评价结果

Table 4 Matrix Effect (ME), Recovery (RE), and Process
Efficiency (PE) Data

样品 待测物
质量浓度
/(ng/mL)

ME/% RE/% PE/%

生姜 1

噻虫胺

20 70 82 58
生姜 2 20 74 97 73
生姜 3 20 67 91 61
平均值 71 90 64
RSD/% 5.2 8.4 12.0
生姜 1 50 68 95 65
生姜 2 50 71 87 62
生姜 3 50 79 87 69
平均值 73 90 65
RSD/% 7.3 4.9 5.5
香蕉 1

吡虫啉

50 86 83 71
香蕉 2 50 80 96 77
香蕉 3 50 74 88 65
平均值 80 89 71
RSD/% 7.9 7.6 8.1
香蕉 1 100 80 96 76
香蕉 2 100 85 92 78
香蕉 3 100 86 84 73
平均值 84 91 76
RSD/% 4.2 6.3 3.5

由评价结果可以得出：即使是相同基质，不同

种样品来源带来的基质效应也具有差异性。不同来

源香蕉基质添加 50 ng/mL 吡虫啉，香蕉 1的 ME为

86%，属弱基质效应，香蕉 3 的 ME 为 74%，属于

中等基质效应。

比较 RE 可知，QuEChERS 法对这两种农药带

来的损失较为接近。分析 PE可知：样品提取过程和

仪器分析过程带来的待测物损失有 25%～35%。PE
＜RE 表明使用溶剂标校正对回收率的影响很大，在

样品测定中，如果仅通过溶剂标对新烟碱类农药残

留进行定量分析，所得样品含量会与真值差别巨大，

在涉及限量判定时，易将不合格样品判定为合格，

在商家提出结果异议时，易导致检验结论被推翻。

2.3 基质效应的校正

选定成本低、可操作性强、匹配度高的基质标

来校正基质效应。对比结果列于表 5和表 6。

表 5 实际样品中三种新烟碱类化合物的校正结果(n=6)
Table 5 Correction results of three kinds of neonicotinoids in

actual samples (n=6)

样

品

检

出

农

药

测定结

果溶剂标

/(mg/kg)

RSD
溶剂标

/%

测定结

果基质标

/(mg/kg)

RSD
基质标

/%

生
吡

虫
0.64 5.9 0.88 5.4

姜 啉

噻

虫

嗪

0.34 2.9 0.47 4.4

噻

虫

胺

0.075 10.1 0.12 8.3

香

蕉

吡

虫

啉

0.059 2.6 0.073 2.1

噻

虫

嗪

0.030 3.9 0.042 3.6

噻

虫

胺

0.022 4.5 0.029 5.3

表 6 质控样品中三种新烟碱类化合物的校正结果(n=6)
Table 6 Correction results of three kinds of neonicotinoids in

quality control samples (n=6)

样

品

检

出

农

药

添加水

平
/(mg/kg)

回

收

率溶

剂标

/%

RSD
溶剂标

/%

回收

率基质

标/%

RSD
基质标

/%

生

姜

吡

虫

啉

0.25 62.7 13.3 86.7 5.3

噻

虫

嗪

0.50 66.7 1.7 92.0 2.2

噻

虫

胺

0.20 73.3 14.2 101.7 11.4

香

蕉

吡

虫

啉

0.10 86.3 6.8 103.0 5.9

噻

虫

嗪

0.20 93.3 6.2 98.3 5.9

噻

虫

胺

0.040 72.5 6.0 94.0 3.7

由表 5 可知，基质效应会影响定量分析的精密

度。生姜、香蕉对应溶剂标校正样品结果 RSD≤10.1%，

基质标校正样品结果 RSD≤8.3%，说明基质标校正

的精密度优于溶剂标校正，基质标校正的测定结果

更稳定，重复性更好。对同一样品，三种农药的基

质标校正结果高于溶剂标校正结果，差距最为明显

的是生姜中噻虫胺，基质标校正结果是溶剂标校正

结果的 160%。

由表 6 可知，基质效应会影响定量分析的准确

度。生姜中，溶剂标和基质标校正质控样品的回收

率分别为 62.7%～73.3%和 86.7%～101.7%，基质标

校正的准确度更高，采用溶剂标校正三种农药的回

收率则不满足 GB 27404—2008《实验室质量控制规
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范 食品理化检测》的要求，达不到实验室的内部质

控条件。香蕉的两种校正所得回收率虽然都符合 GB
27404—2008 的要求，但基质标校正回收率的精密度

更好。

3 结 论

本研究分析了基质效应对生姜、香蕉中吡虫啉、

噻虫嗪、噻虫胺定量分析结果的影响，深入讨论了

基质效应的影响因素，确定基质效应的影响可由基

质标校正进行一定程度的补偿。定量分析的标准曲

线线性、精密度和准确度均会受到基质效应的影响，

同时基质效应又会受到基质浓度、基质种类、基质

个体差异和农药结构的影响，这可能是因为三种农

药结构中的侧链杂环、与功能基团——硝基相连的

含氮环状结构各有不同，裂解成为带有差异性的碎

片离子，而生姜中含有的姜辣素、芳香醇，香蕉中

含有的绿原酸、反式肉桂酸、阿魏酸、异阿魏酸、

没食子酸和壬基酚聚氧乙烯醚，对三种农药不同的

碎片离子进行了不同程度的干扰，从而呈现出水平

各异的基质效应。采用基质标校正可有效补偿定量

分析中基质效应对准确度和精密度的影响，提高定

量结果准确性。基质标校正的标准曲线线性均在

0.999 以上；RSD 在 2.1%～8.3%之间，测得样品结

果的精密度优于溶剂标；质控的准确度更高，回收

率在 86.7%～103.0%之间，更符合实验室内部质控

要求。本研究结果为新烟碱类化合物实际分析检测

中基质效应的评估提供了依据，提出了基质标校正

补偿方案，验证了其可行性，为得到更为精准的定

量结果提供了方向。
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