
1.前言
分析保护剂（Analyte Protectants,以下简称AP），能够有效

解决GC/GCMS在常规农残分析检测中因基质效应（Matrix Ef-

fects）导致的诱导增强效应、峰形拖尾、灵敏度差、重现性差

以及线性差等问题，不必频繁维护仪器，进而提高分析通量。

添加AP具有极高的实用价值，现已成为欧盟等国际法规中推

荐的抑制基质效应的有效方法之一。而我国农残常规检测领

域，AP普及度不高，基质效应问题并未引起足够的重视，且不

能有效简便的解决。文章通过综述前人研究成果，并结合赛默

飞的气相色谱、气质联用仪以及气质超高分辨质谱联用仪，对

添加AP进行了进一步的验证和讨论，为检测工作者提供了更好

更便捷的农残分析检测解决方案。

2.AP简介
基质效应，除了因基质干扰导致在色谱或检测器上发生的目标

物与干扰物分不开的现象外，对于GC/GCMS而言，主要是指

目标物与系统内活性吸附位点相互作用而导致的基质诱导增强

的现象。Jana Hajšlová等人在2003年对基质效应做了较为全面

的阐述1。图1是对基质诱导增强效应简单的说明。
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图1 基质诱导增强效应

基质诱导增强效应无法避免。因为完全惰化的系统并不存在。

即使采用超高惰化的衬管与色谱柱，也会因基质中非挥发性成

分在系统积聚而产生新的活性吸附位点。Ana Lozano等人采用

ME（%）来评估基质诱导增强效应（图2），并采用Exactive 

GCTM超高分辨气质联用仪对婴幼儿食品中农残的基质效应做

了进一步研究2，结果见表1。
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图2 ME计算公式

表1 婴幼儿食品ME计算结果（%） 

结果显示，不同化合物在不同基质中的基质效应强度并不相

同，个别组分ME%大于500%，即采用溶剂配制的标曲工作液

定量样品，其定量结果及回收率往往会被放大至少5倍左右。

另一方面，因为与活性吸附位点的相互作用，一些特殊化合物

（含-P=O的有机磷酸酯类、含–O–CO–NH–的氨基甲酸酯类、

含-OH的羟基化合物以及含R-NH-的氨基化合物等）则会出现

峰形拖尾、线性差及重现性差等问题3。

            

图3 特殊化合物因基质效应导致的问题

空白基质匹配标曲、标准加入法及稳定同位素内标法是抑制或

消除基质效应的有效技术。其中空白基质匹配标曲应用更为广

泛。但这三种技术均需要额外的人力成本和经济成本，并且可

能因为基质的不同、抑制或消除效果的差异导致定量不准确。

AP，最早以“掩蔽试剂（Masking Reagents）”概念，由美国

农业部Ronald Erney博士与韦恩州立大学Colin F. Poole于1993

年提出，旨在抑制或降低农残与GC系统内的活性吸附位点的

相互作用4。不过在其研究的8种掩蔽试剂中，并未取得预期

的结果。2003年，QuEChERS发明人之一Michelangelo Anas-

tassiades博士在其研究基础上，进一步评价了90多种不同的化

合物，目的是找到能够与活性吸附位点发生强烈作用，实现目

标物的响应增强，且不产生诸如分解或污染系统等不良影响的

化合物5。Anastassiades博士将这类物质命名为“分析保护剂

（Analyte Protectants）”。测试的化合物中，L-古洛糖酸内酯

提供了最高的整体增强。为了覆盖更宽的洗脱范围，应对各种

复杂基质的基质效应,Anastassiades博士在2005年的进一步研

究中，评估了AP的多种不同组合，最终提出适用于农残常规检

测的最有效、经济且简便的组合6。

AP具有如下特点：

1.富含羟基或氨基；

2.易挥发；

3.多种AP组合优于单种AP；



4.洗脱范围广；

5.经济便宜，易获取；

6.EI源下，碎片离子质量数小，不易产生干扰；

相比空白基质匹配标曲、标准加入法及稳定同位素内标

法三种方法，无论是人力成本、经济成本，又或是实际

效果，分析保护剂均体现出了极高的实用价值7。截止目

前，SANTE/11813/2017法规中提出添加分析保护剂可作为抑

制或消除基质效应的有效手段8。

 

图4 EURL-SRM（EU Reference Laboratories for Residues of 

Pesticides）技术文件

  

图5 基于图3试验，添加分析保护剂后的改善结果

3.AP配制方法
为了进一步降低成本，提高方法的便捷性与实用性，在不影响

试验结果的条件下，结合赛默飞关于农残检测的方法包，同时

参考国内农残常规检测的实际情况，在EURL-SRM（EU Refe-

rence Laboratories for Residues of Pesticides）技术文件基础

上，进行了简单的修改。

表2 AP配制方法

 

图6 常见AP在农残方法包下的覆盖洗脱范围

注：Shikimic acid 主要是为了降低诸如克菌丹，灭菌丹及百菌清等对碱敏感农药的降解。

实验结果和讨论
1基于NY761-2008的气相色谱法（赛默飞Trace 1310 GC）

NY761-2008因前处理简单，方法灵敏度高而被广泛采用。但往

往因基质种类繁杂，且较为简单的前处理方式，会造成基质在

系统内积聚而进一步形成活性吸附位点，从而影响分析测定。

 

图7 未添加分析保护剂的标品色谱图

 

图8 添加分析保护剂的标品色谱图

 EURL-SRM方法 赛默飞推荐方法

步骤一 50mg/mL的Sorbitol溶液，记为A 同前

步骤二
50mg/mL的D-(-)Gluconic acid-δ -
lactone溶液,记为B

同前

步骤三 50mg/mL的Shikimic acid溶液，记为C 无

步骤四
3-Ethoxy-1,2-propanedio（无需稀释）
，记为D

无

步骤五
1mL A + 2mL B +1mL C +2g D,定容
至10mL

2mL A + 4mL B，,定
容至10mL

步骤六
每1mL样品或标品，添加30μL混合AP
溶液

每1mL样品或标品，
添加40μL混合AP溶
液

3-Ethoxy-1,2-
propanedio
覆盖洗脱范围

D-(-)Gluconic acid-δ-
lactone
覆盖洗脱范围

Sorbitol



图7和图8比较可知，添加分析保护剂对于氧乐果及乐果峰形及

灵敏度有极大改善。

表3添加分析保护剂的溶剂标与苹果基质匹配标响应对比

 

数据结果表明，对于苹果基质而言，添加分析保护剂的溶剂标

与基质匹配标响应几乎一致，可有效消除基质效应。

2血液中农药残留测定（赛默飞ISQ 7000 & TSQ 9000）

在公安刑侦行业，样品的获取、保存及分析时效性是分析检测

的重要挑战。往往血液样品经过简单的液液萃取并过滤后直接

上机分析。样品中的基质会在衬管及色谱柱内积聚，形成新的

吸附位点，并且造成系统过快污染，从而影响重现性及分析通

量。以下是有无分析保护剂的对比结果。

 

图9 未添加分析保护剂的血样中甲胺磷、敌敌畏、乙酰甲胺磷

及毒鼠强

 

图10 添加分析保护剂的血样中各组分色谱图

表4分析保护剂对血样精密度的影响（n=8*3d，*为添加AP溶

液）

 

3果蔬中多农残的筛查与定量（赛默飞Exactive GC）

应用Exactive GC可同时完成多农残的筛查与定量。与三重四极

杆气质联用仪不同的是，Exactive GC为高分辨率、高质量精度

的全扫描数据，不需要额外的方法编辑，不受数据库化合物数

目的限制，具有高灵敏度，高度选择性及可追溯性等特点。

赛默飞Exactive GC气质超高分辨质谱在分辨率R=60000(m/z 

200)下，全扫描的选择性可媲美三重四极杆气质联用仪的SRM

扫描（见图11）。 

 

图11 混合果蔬基质中150种农残IDL对比

为了进一步验证添加AP对方法耐用性及分析通量的改善，选取

葡萄作为基质，采用Quechers方法做前处理，依照每10个样品

+1个质控样（空白基质加标100ppb）（添加100ppb）为一个

循环，共循环进样30次，共计300余针（未更换衬管，未清洗

离子源）。计算30针质控样结果的RSD值。结果如下：

 

图12 50种农药RSD分布图
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表5 50种农药清单

结论
1.分析保护剂已被证明能够有效解决GC/GCMS在常规农残分

析检测中因基质效应导致的诱导增强效应、峰形拖尾、灵敏度

差、重现性差以及线性差等问题，不必频繁维护仪器，进而提

高分析通量。添加AP具有极高的实用价值，现已成为欧盟等国

际法规中推荐的抑制基质效应的有效方法之一。

2.结合赛默飞农残分析方法包，针对性的提出了添加分析保护

剂的解决方案，并分别通过GC、GCMS以及GC-Orbitrap三个

案例进行了验证，结果均达到预期目的。

参考文献
[1]Hajšlová, J. and J. Zrostlıková (2003). "Matrix effects in (ultra)

trace analysis of pesticide residues in food and biotic matri-

ces." Journal of Chromatography A 1000(1-2): 181-197.

[2]Lozano, A., et al. (2018). "Pesticide Residue Analysis in Fruit- 

and Vegetable-Based Baby Foods Using GC-Orbitrap MS." J 

AOAC Int 101(2): 374-382.

[3]Katerˇina Masˇtovska´, S. J. L., and Michelangelo Anastassia-

des (2005). "Combination of Analyte Protectants To Overcome 

Matrix Effects in Routine GC Analysis of Pesticide Residues in 

Food Matrixes." Anal. Chem. 77: 8129-8137.

Methamidophos Vinclozoline Isofenphos-methyl Permethrin

Dichlorvos Parathion-methyl Fipronil Pyraclostrobine

Acephate Metalaxyl Pendimethalin Pyridaben

Etofenprox Fenitrothion Procymidone Cypermethrin

Phorate Malathion Paclobutrazol Flucythrinate

BHC, alpha Chlorpyrifos Profenofos Fluvalinate

Dimethoate Phorate sulfone Chlorfenapyr Fipronil sulfone

BHC, beta Parathion Triazophos Difenoconazole

Quintozen Phorate sulfoxide Iprodione Cyfluthrin

BHC, delta Triadimefon Bifenthrin Deltamethrin

Diazinone Isocarbophos Fenpropathrin Fenvalerate

BHC, gama Dicofol Phosalone

Fipronil desulfinyl Fipronil sulfide Cyhalothrin

[4] Erney, D. R. (1993). "A Study of Single Compound Additives 

to Minimize the Matrix Induced Chromatographic Response 

Enhancement Observed in the Gas Chromatography of Pesti-

cide Residues." Journal of High Resolution Chromatography 

16: 501-503.

[5] Anastassiades, M., et al. (2003). "Evaluation of analyte protec-

tants to improve gas chromatographic analysis of pesticides." 

Journal of Chromatography A 1015(1-2): 163-184.

[6] Katerˇina Masˇtovska´, S. J. L., and Michelangelo Anastassia-

des (2005). "Combination of Analyte Protectants To Overcome 

Matrix Effects in Routine GC Analysis of Pesticide Residues in 

Food Matrixes." Anal. Chem. 77: 8129-8137.

[7] EURL-SRM.” Use of Analyte Protectants in GC-Analysis a 

way to improve peak shape and reduce decomposition of su-

sceptible compounds.” 22.04.2013

[8] EUROPEAN COMMISSION.” Guidance document on ana-

lytical quality control and method validation procedures for 

pesticide residues and analysis in food and feed.” SAN-

TE/11813/2017


