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摘  要: 电喷雾电离源(electrospray ionization, ESI)既是液相色谱和质谱仪之间的连接装置, 同时又是电离装

置, 是目前最常用的质谱仪离子源。ESI 源的应用十分广泛, 特别在食品安全检测领域。基质效应是 ESI 源使

用过程中无法避免的问题, 特别在基质复杂的食品样品中。本文研究了《2018 年国家食品污染物和有害因素

风险监测工作手册(中卷)》(有机污染物领域), 根据仪器类型、离子源、定量方式进行分类统计分析, 探讨食

品安全风险检测中基质效应应对方法, 并对 ESI 源在食品安全风险检测中的应用进行了展望, 以期为食品安

全风险检测的技术人员提供参考。 
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ABSTRACT: Electrospray ionization (ESI) is not only the connection between liquid chromatography and mass 

spectrometry, but also the ionization device. It is the most commonly used mass spectrometer ion source. The ESI 

source is widely used, especially in the field of food safety testing. Matrix effects are an unavoidable problem in the 

use of ESI sources, especially in food samples with complex matrices. This paper studied the National Food 

Contaminants and Hazardous Factors Risk Monitoring Manual (Vol. 2) in the 2018 (organic pollutants field). 

According to the type of instrument, ion source and quantitative method, the classification and statistical analysis 

were carried out to explore the method of matrix effect in food safety risk detection, and the application of ESI source 

in food safety risk detection was prospected, in order to provide a reference for technicians in food safety risk testing. 

KEY WORDS: food contaminants; illegal addition; risk monitoring; matrix effect; liquid chromatography mass 

spectrometer; electrospray ionization source 
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1  引  言 

食品安全风险监测是《食品安全法》及其实施条例所

要求开展的法定工作。国家建立食品安全风险监测制度, 

对食源性疾病、食品污染以及食品中的有害因素进行监测, 

积累监测数据, 了解主要污染物及有害因素的污染水平和

趋势 , 掌握和分析我国食品安全状况 , 监测发现食品生

产、消费环节的食品安全隐患, 从而为监管部门采取有针

对性的控制措施提供科学依据, 为食品安全风险评估、风

险预警、食品安全标准制修定提供充分、可靠的数据支持, 

为食品生产加工企业和监管部门控制污染提供技术指导。 

《2018 年国家食品污染物和有害因素风险监测工作

手册(中卷)》是由国家食品安全风险评估中心组织编写的

食品安全风险监测内部工作资料。该工作手册适用于 2018

年国家食品安全风险监测计划中所有涉及卫生计生委开展

的内容, 为化学检测方法标准操作程序。也适用于 2018 年

国家食品安全风险监测计划中所有其他食品安全监管部门

与卫生计生委共同监测项目。食品安全风险监测的化学性

和生物性污染物包括农药残留、兽药残留、非法添加物、

真菌毒素、食品接触材料污染物等。 

本研究讨论食品安全风险监测工作手册(2018 版, 中

卷)中有机污染物检测过程中电喷雾电离源的应用以及基

质效应的应对方法, 以期为承担食品安全风险监测工作的

单位在仪器选型时提供参考, 向采用液相色谱-串联质谱

法 (liquid chromatography-tandem mass spectrometry, 

LC-MS/MS)进行食品安全风险检测的技术人员遇到基质

效应时提供可借鉴的解决方法。 

2  基质效应定义和电喷雾电离技术 

基质是指分析物以外的组分, 基质效应是指在样品

测试过程中, 待测物以外的其他物质直接或间接影响测定

结果的现象。由于基质的不同及基质浓度的差异, 基质效

应产生的干扰可以分为基质抑制效应和基质增强效应, 农

药残留检测中常有基质增强效应[18]。 

目前, 常见的 LC-MS/MS 电离源包括电喷雾电离源

(electrospray ionization, ESI) 和 大 气 压 化 学 电 离 源

(atmospheric pressure chemical ionization, APCI)。ESI 源的

应用十分普遍, 应用领域非常广泛[913]。ESI 源的原理是在

进入质谱的流动相上加以高压强、高温度、高电压, 并用

气体辅助其汽化并形成离子, ESI 源是液相色谱质谱联用

的关键部件[14-16]。通常将电喷雾离子化分为 3 个过程: 形

成带电液滴、溶剂蒸发和液滴碎裂、形成气相离子。在高

电场梯度和包层气的作用下, 溶液在电喷雾针出口端形成

细小的荷电液滴, 液滴表面上的电荷密度随液滴中的溶剂

挥发而增加。当电荷密度增加到稳定极限时, 液滴受静电

排斥而分裂成更小的液滴, 这个过程反复进行, 直至发生

场助离子蒸发为止。由于样品中挥发度高的离子在液滴表

面的浓度较高, 当离子间的静电排斥力大到一定程度时, 

挥发度高的离子优先从液滴表面射出进入气相, 而它的平

衡离子留在液滴中, 最后成为固体残留物, 这就是电喷雾

电离源的离子蒸发模型[1721]。 

APCI 源的原理是通过电晕针放电电离, 并经过多个气

相反应以完成离子化过程。液相色谱流出的样品溶液进入质

谱毛细管, 被氮气流雾化, 通过加热管时被气化, 加热管端

附近插有电晕针, 雾化气遇到电晕针进行电晕尖端放电, 溶

剂分子被电离, 充当反应气, 与样品气态分子碰撞, 经过复

杂的反应过程, 样品分子生成准分子离子[2226]。 

3  基质效应的评价 

食品安全风险监测中电喷雾电离技术的基质效应可

以通过比较仪器测定纯溶剂标准溶液的峰面积和含有基

质样品待测液的峰面积的方式进行评价。相同浓度含有

基质样品待测液峰面积(A1)与纯溶剂峰面积(A2), 当 A1/A2

大于 100%时 , 认为存在基质增强效应 , 当 A1/A2 等于

100%时, 认为没有基质效应, 当 A1/A2 小于 100%时, 认

为存在基质抑制效应。用配有电喷雾电离源 LC/MS/MS

检测时 , 样品经色谱柱分离后 , 流动相在电喷雾电离源

出口处经加热和氮气雾化 , 并加以高压电离 , 当基质对

目标化合物的离子化有利时, 即为基质增强效应。当基质

抑制目标化合物的离子化时, 即为基质抑制效应。无论是

基质增强效应还是基质抑制效应均影响定量的准确性。

食品安全风险检测中食品样品有蜂蜜、水产品、猪肉等

动物性食品等 , 不同食品样品基质不同 , 样品前处理方

式方法不同 , 基质效应也不同 , 通过不同的方式可以降

低基质效应产生的影响。另外, 采用柱后注射的方式也可

以测定基质效应[27]。 

4  基质效应校正 

根据样品性质不同, 减少基质效应对定性定量结果

影响的方法不尽相同, 所有方法都是尽量使目标化合物在

离子化瞬间与标准物质基质一致, 或者使目标化合物通过

具有相似性质的物质定性定量。无论是基质抑制效应还是

基质增强效应都可以通过以下方法降低对定量的影响。 

4.1  降低基质浓度 

测定食品中氯霉素时, 基质加标样品中氯霉素响应

很低, 存在基质抑制效应。稀释样品可以减小基质浓度, 

降低基质效应, 使定量结果更准确。但是样品稀释也降低

了氯霉素浓度, 从而降低了方法的灵敏度。因此, 通过稀

释法降低基质浓度改善基质效应简单方便, 但是影响灵敏

度, 建议选择其他方式改善基质效应。 
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4.2  改变保留时间 

通过选择不同的色谱柱, 调整流动相极性和比例, 改

变出峰时间, 使得目标物质与竞争基质在不同时间电离, 

从而达到降低基质效应的影响。选择较长的色谱柱可以延

长保留时间。反相色谱法测定时, 若保留时间太短, 通常

可以降低甲醇和乙腈比例达到延长保留时间的目的。由于

时间延长, 部分基质提前或滞后流出, 目标化合物出峰处

基质减少, 达到降低基质效应影响的目的。 

4.3  内标校正 

内标物选择应与目标化合物物理化学性质相近 , 

样品提取净化过程相近, 质谱规律相似。首选同位素内

标 [2837], 其次性质类似的同系物等。同位素内标产品较少, 

价格昂贵, 但是其物理化学行为最为接近目标化合物, 特

征离子的质荷比不同, 可以通过质谱达到分离。内标法通

常在样品前处理初期加入内标物, 通过提取净化等步骤, 

最后上质谱测定。 

4.4  工作曲线校正 

取空白样品, 通过加入不同浓度的标准品, 与样品一

起测定并绘制工作曲线, 用工作曲线定量计算样品结果。

此时样品与标准基质相似, 基质影响接近, 提高了定量可

靠性, 但是往往较难找到足够的不含目标化合物的空白基

质样品。 

4.5  空白基质匹配标准溶液校正 

使用不含有待测物质的样品, 按照样品前处理方法处

理, 空白基质匹配标准溶液配置成系列标准曲线, 用该校正

曲线计算样品结果。但是该方法中标准品是最后加入的, 未

经过样品前处理程序, 会对结果准确性造成一定影响。 

4.6  净化样品 

按照食品安全风险监测工作手册方法处理食品样品

时, 通常包括均质提取、固相萃取等步骤。不同的食品样

品含有的成分不一样, 即使同一样品检测目的不一样, 有

时取样部位也不一样, 上样时含有的基质也不完全相同。

通常应按照手册要求进行样品采集和处理。若基质效应明

显, 说明前处理没有净化完全, 可以再净化, 尽量去除基

质, 减少干扰物质的影响[38]。样品净化方法多样, 通常有

萃取、离心、过滤等, 萃取有液液萃取、固相萃取、固相

微萃取等。其中固相萃取在 LC-MS/MS 检测食品样品中兽

药残留、农药残留等方法中广泛使用, 净化效果较好。 

4.7  衍生化 

气相色谱质谱法检测中常用衍生化处理不易气化的

化合物。该方法可以通过烷基化等手段, 降低气化温度, 

达到检测目的。如食品安全风险监测工作手册中“动物源性

食品中 β-受体激动剂残留 GC-MS 法测定的标准操作程序”

中要求采用 GC-MS 测定动物组织中 10 种 β-受体激动剂残

留 时 , 样 品 需 要 用 双 三 甲 基 硅 基 三 氟 乙 酰 胺

(bistrimethylsilyl trifluoroacetamide, BSTFA)和 1%(φ)三甲

基氯硅烷 (trimethylchlorosilane, TMCS)进行衍生化反应 , 

并用同位素内标法定量。液相色谱-串联质谱法检测硝基呋

喃类药物代谢物时, 样品需要用邻硝基苯甲醛进行衍生化, 

在改善基质效应上也可以使用衍生化手段。 

4.8  添加改性试剂 

通过在样品溶液中添加挥发性酸或碱, 提高待测组

分从基质溶液中形成准分子离子的能力, 或添加某些成分, 

对基质离子化形成抑制干扰。由于不易挥发物质容易污染

仪器, 降低灵敏度添加的酸或碱建议选择易挥发的甲酸、

乙酸、氨水等。 

4.9  改变离子模式 

当使用电喷雾电离源测定某物质时, 在正离子模式

下测定, 若基质效应明显, 此时负离子模式能够检测, 因

此可以考虑选择负离子模式以降低基质效应影响。在实际

工作中, 同样的待测组分, 使用 LC-MS/MS 检测时, 应该

从基质效应、仪器软硬件、检测组分情况等方面综合考虑, 

选择 ESI+或 ESI-。 

5  食品安全风险检测中电喷雾电离技术的应用

及基质效应 

5.1  工作手册中方法 ESI 源的应用及基质效应分析 

ESI 源可以分成 ESI+、ESI-。ESI+即正离子电离模式, 

当待测组分容易得到氢离子或钠离子等正离子时通常采用

ESI+模式。ESI-即负离子电离模式, 当待测组分容易失去

氢离子或得到氯离子等负离子时通常采用形成 ESI-模式。

2018 年国家食品污染物和有害因素风险监测工作手册(中

卷)有机物部分包括兽药及违禁药物、农药残留、食品添加

剂、生物毒素、有机污染物、生产贮藏产生污染物, 各种

类别根据实际情况采用了不同的检测仪器、电离模式和定

量方式。工作手册 37 种检测方法中有 20 种使用了

LC-MS/MS, 且全部采用ESI源, 其中 9种方法只使用ESI+

模式, 5 种方法只使用 ESI-电离技术, 另外 6 种方法既使用

ESI+, 也使用 ESI-进行电离。37 种检测方法中有 14 种方

法采用同位素内标法, 11 种方法使用基质匹配曲线来降低

基质效应的影响。详见图 1、图 2、图 3。 

兽药残留主要包括 β-受体激动剂(克伦特罗、莱克多

巴胺等)、氯霉素、甲硝唑、林可霉素、五氯酚钠、四环素

类药物、14 种喹诺酮、金刚烷胺和利巴韦林等, 手册提供

了 12 种检测方法, 3 种方法采用了 GC-MS 作为定性定量仪

器 , 9 种方法使用了 LC-MS/MS 作为测定工具。9 种

LC-MS/MS 方法采用 ESI 的电离方式, 仅氯霉素使用 ESI-
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模式, 其余均使用 ESI+的电离方式。12 种检测方法均考虑

到基质效应, 采取了降低基质效应措施。其中 9 种方法采

用内标法, 仅五氯酚钠使用 2,4,6-三溴酚作为内标, 另外 8

种使用同位素内标技术。未使用内标技术的方法均采取空

白基质添加标准的基质匹配曲线方式进行定量, 减少基质

效应影响。 

手册中提供了 6 种标准操作程序测定生物毒素, 均使

用 LC-MS/MS 测定, 全部采用了 ESI-电离方式, 另真菌毒

素和贝类毒素还采用 ESI+的电离模式。谷物及其制品中真

菌毒素多组分测定的标准操作程序采用了同位素内标和基

质匹配曲线外标法定量。茶叶中真菌毒素采用内标法定量, 

其他均采用基质匹配曲线外标法定量。 

手册中有机污染物部分包括食品中双酚 A 和双酚 S

测定的标准操作程序和食品中 16 种欧盟优控多环芳烃测

定的标准操作程序。食品中双酚 A 和双酚 S 测定使用

LC-MS/MS, 电离方式则为 ESI-, 以同位素内标法定量。食

品中 16 种欧盟优控多环芳烃测定使用 EI 电离方式 , 

GC-MS 测定, 同位素内标法定量。 

生产贮藏产生污染物部分只有食品中脂肪酸氯丙醇

酯含量的标准操作程序, 分为第一法和第二法, 第一法使

用 GC-MS测定, 同位素内标法定量。第二法又包括 GC-MS

法和 GC-MS/MS 法, 2 种方式均用同位素内标法定量, 其

中 GC-MS 还要进行衍生化步骤, 而 GC-MS/MS 法则无需

衍生。3 种方式均使用 EI 源电离。 

 
 

 

 

注: GC-MS(gas chromatography-mass spectrometer, 气相色谱质谱

联用仪); GC-MS/MS(gas chromatography-tandem triple quadrupole 

mass spectrometer, 气相色谱串联三重四级杆质谱仪); 

GC-ECD(gas chromatography-electron capture detector, 气相色谱-

电子捕获检测器); GC-FID(gas chromatography-flame Ionization 

detector, 气相色谱-火焰离子化检测器); GC-PFPD(gas 

chromatography-pulse flame photometric detector, 气相色谱-脉冲

式火焰光度检测器); LC-MS/MS(liquid chromatography-tandem 

triple quadrupole mass spectrometer, 液相色谱串联三重四级杆质

谱仪); LC-PDA(liquid chromatography-diode array detection, 液相

色谱-二极管阵列检测器)。 

 
图 1  手册方法使用的仪器类型 

Fig.1  Instrument type used in the manual method 

 

注: GC-MS(gas chromatography-mass spectrometer, 气相色谱质谱

联用仪); GC-MS/MS(gas chromatography-tandem triple quadrupole 

mass spectrometer, 气相色谱串联三重四级杆质谱仪); 

LC-MS/MS(liquid chromatography-tandem triple quadrupole mass 
spectrometer, 液相色谱串联三重四级杆质谱仪); EI(electron 

bombardment ion source, 电子轰击离子源); ESI+(electrospray 

ionization source positive ion mode, 电喷雾电离源正离子模式); 

ESI-(electrospray ionization source negative ion mode, 电喷雾电离

源负离子模式)。 

图 2  手册方法使用电离方式 

Fig.2  Ionization method used in the manual method 
 
 

 
 

图 3  手册方法定量方式 

Fig.3  Quantitative approach in the manual method 
 

5.2  文献关于工作手册中检测项目的基质效应 

刘文卫等[39]报道了水产品中孔雀石绿、结晶紫及其代

谢物的残留的基质效应, LC-MS/MS 并使用 ESI+电离方式, 

多反应监测扫描模式进行测定, 以同位素内标法定量。该

研究发现基质对隐色结晶紫的信号抑制最为明显, 在双壳

类样品(花蛤、蛏子等)中达 40%, 在鳗鱼样品中达 50%, 而

孔雀石绿、隐色孔雀石绿和结晶紫在这些样品中的基质抑

制效应较低。并建议使用与待测化合物一致的同位素内标, 

以减少物理化学性质的不同导致较大的定量偏差。王立琦

等 [40]报道了猪组织中 β-兴奋剂残留的基质效应 , 采用

LC-MS/MS 检测, ESI+电离方式, 测定猪肌肉与肝脏组织

中氯丙那林、西马特罗、特布他林、妥布特罗、沙丁胺醇、

克伦特罗、喷布特罗、莱克多巴胺及非诺特罗 9 种 β-兴奋

剂残留, 考察了基质效应并分析了基质效应的影响因素。

该研究以甲醇、乙腈及乙酸乙酯提取猪肝脏, 9 种分析物的
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基质效应分别为 13.4%~47.0%、19.9%~63.2%及 33.5%~ 

69.6%。结果表明, 提取溶剂及猪组织来源是引起基质效应

的主要因素。不同食品样品使用电喷雾电离源时通常考虑

到基质效应的影响[4146]。 

6  结论与展望 

食品安全风险监测工作是以食品安全法为依据, 根

据不同的监测需求和监测目的作动态调整, 所以每年的工

作手册会有所变化, 但无论如何变化, 食品污染物和有害

因素风险监测中使用质谱仪器的方法越来越多, 从目标化

合物的性质和液相色谱质谱仪原理可以看出 LC-MS/MS

比 GC-MS 使用的更多些。在食品安全风险检测工作中 ESI

电离源已经成为LC-MS/MS必备工具, 同时采用ESI+的电

离方式较 ESI-多。在应对基质效应方面, 同位素内标法使

用最多。稳定同位素内标制备技术要求高[47,48], 且进口商

品价格昂贵购买周期长 , 有时无法获得需要的同位素内

标。如果没有合适的内标, 选择基质匹配曲线也同样可以

降低基质效应对定量的影响[4951]。随着 LC-MS/MS 的技术

进步和食品、环境、临床等领域的发展需求, ESI 源技术必

将得到进一步的提升。 
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