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白酒物质检测中基质效应的挑战与消减
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2.五粮液集团有限公司，四川 宜宾 644000）

摘  要：白酒中已报道发现的物质成分，具有种类多、含量分布广、结构差异大的特点。因此基质效应普遍存在于

白酒物质检测中，对目标化合物的准确定性、定量有一定挑战。本文综述了白酒基质效应的影响因素、产生后果和

消减途径，特别是聚焦前处理方法应用、仪器分析方法选择、基质匹配法和内标法等减少和补偿基质效应方法的研

究进展，旨在为提高白酒分析的准确性和科学性提供理论依据，并为酒企质控指标的科学构建提供理论支持。
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Abstract: A variety of components with different chemical structures have been found in Baijiu at highly variable 

concentrations. Therefore, matrix effects is prevalent in Baijiu analysis, posing challenges to the accurate characterization 

and quantification of target compounds. This paper aims to summarize the influential factors, consequences and elimination/

reduction pathways of the matrix effects in Baijiu analysis. It focuses on recent progress in the methods of reducing and 

compensating for the matrix effects, such as the application of pretreatment methods, the selection of instrumental analytical 

methods, matrix matching calibration and internal standard calibration. This review lays a theoretical foundation for 

improving the accuracy and scientific rigor of Baijiu analysis and provides theoretical support for Baijiu producers in the 

scientific construction of quality control indexes.
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白酒是中国的国酒，是世界六大蒸馏酒之一，2022年 

白酒企业产量超过671万 kL，销售收入6 626.5亿 元[1]。

以粮谷为原料，通过自然网络环境微生物，实现边糖

化、边发酵的“双边”发酵，接续甑桶蒸馏、陶坛储

存、人工勾调、过滤除杂等工艺最终形成市售白酒[2]。

其复杂的开放式固态酿造过程，除生成酒体独特的

风味物质之外 [3]，更易内源性生成或外源性引入诸多

风险因子 [4]。近年来，随着白酒发展由温饱型向质量

型转变，风味物质挖掘和风险因子筛查，愈来愈成为

白酒研究的热点；而白酒是由物质含量占比约98%乙

醇和水组成。基质效应（matrix effects，MEs）极易

干扰其中微量或痕量化合物的准确检测，进而导致酒

企质控调整和品质改良方向的偏差，影响企业的高质 

量发展。
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国际理论与应用化学联合会将MEs定义为“样品中

除目标化合物之外的所有组分对目标化合物定量测定过

程中的影响之和”，其中，除目标分析物之外的其他

成分被称为基质成分[5]。而在白酒分析领域，尚未有对

MEs的明确定义。综合已有的规范和指南，可以将白酒

物质检测中的MEs理解为白酒基质中的多种非待测组分

对待测物测定准确度的综合影响。白酒的基质成分主要

为乙醇，在不同的检测环境下，待测物也会转换为基质

成分，影响白酒中目标物的准确检测。例如，Wang Jing

等[6]发现白酒中的乙醇基质会增加待测物邻苯二甲酸酯

类（phthalate esters，PAEs）塑化剂的溶解度，干扰萃

取溶剂正己烷对PAEs的萃取，当直接使用正己烷提取

白酒中的PAEs会导致其回收率较低，仅为20%～75%；

Huang Mingquan等[7]从芝麻香型白酒中新鉴定出一种四肽

（Asp-Arg-Ala-Arg，DRAR），并发现该四肽可显著抑

制白酒中酯类、醇类等风味物质的释放，使酯类物质的

顶空浓度降低0.09%～39.02%，醇类物质的顶空浓度降低

0.13%～21.06%，干扰白酒中风味物质的准确定量。

通过以“matrix effects”为关键词，借助FSTA食品

科学数据库，对有关MEs研究的论文进行检索，由文献

计量（图1）可知，对食品MEs的研究涵盖了果蔬、鱼

肉、茶、咖啡和红酒等诸多食品。然而，对白酒分析检

测中MEs的研究尚不深入，鲜少发现相关综述性论文的

报道。基于此，本文从白酒风味物质和风险因子的检

测出发，综述MEs对白酒物质检测准确性的影响，归纳

总结降低和校正MEs的方法，并提出了一些新的解决方

案，以期实现白酒物质的精准检测，确保酒企质控指标

的科学构建。

MEs

图 1 食品领域中MEs研究的文献计量图

Fig. 1 Bibliometric map of MEs studies in the food field 

1 MEs对白酒物质检测的挑战

1.1 MEs对白酒风味物质检测的挑战

目前白酒中已发现2 700余种微量成分，其中包括醇

类、酯类、醛类、酮类、酸类和含氮/硫化合物等多种对

酒体香气有重要贡献的风味物质[8-9]。然而，白酒因具有

乙醇浓度高、微量成分多且浓度跨度大的特点[10]，风味

物质检测会受到MEs的挑战，结果准确性受乙醇、挥发

性物质和非挥发性物质等基质成分的干扰。其中，白酒

中挥发性物质和非挥发性物质的种类和数量因香型、品

牌和贮存时间的不同而有所差异，因此很难确切地知道

具体包含哪些化合物。

乙醇作为白酒基质最主要的成分之一，可以通过

影响风味物质释放与富集，进而改变其顶空浓度，影

响定量检测结果。陆佳玲等 [11]应用静态顶空-气相色谱

结合离子迁移谱对清香型白酒中风味物质的释放情况

进行考察，发现乙醇浓度的改变可显著影响风味化合

物的释放。当乙醇体积分数从40%降低至20%时，异丁

醇、糠醛、乙酸异戊酯等10 个化合物的信号峰强度从

211.4～2 459.2增加为264.8～2 670.8。对于乙醇影响风味

物质顶空浓度的现象，Hernandes等[12]给出了解释，即乙

醇会与固相微萃取纤维的固体涂层发生置换反应，影响

酒精饮料中微量化合物的萃取效果。除此之外，在分子

水平上，Huang Zhangjun等[13]使用分子动力学模拟定量分

析了乙醇-水、乙醇-水-酯和乙醇-水-酸体系中的能量行为

和氢键数量，模拟结果表明酯类和酸类化合物能与水/乙

醇形成氢键、范德华力和静电作用，从分子层面观察到

了乙醇对风味物质检测的影响。

白酒中的挥发性物质之间会发生相互作用，进而改

变目标待测物的挥发性，从而对风味物质的定量结果产

生影响，降低其准确性。Niu Yunwei等[14]使用分配系数评

估了赖茅白酒中高级醇和异嗅酸之间的相互作用，结果

表明1-丙醇和2-苯乙醇与真实酒样浓度相同时，3-甲基丁

酸的峰面积改变约100～200；高浓度的1-丙醇和2-苯乙醇

能够显著抑制3-甲基丁酸的挥发，使3-甲基丁酸的峰面积

大小发生了约300的变化。Yang Shiqi等[15]研究了1,3-二甲

基三硫醚与7 种对芝麻香型白酒香气有较大贡献的酯类化

合物之间的相互作用，发现1,3-二甲基三硫醚对不同酯类

化合物的挥发性有不同的影响，其抑制了乙酸乙酯、丁

酸乙酯、2-甲基丁酸乙酯和3-甲基丁酸乙酯的挥发，使这

4 种酯的峰面积呈现不同程度的下降；同时促进了己酸乙

酯的挥发，使其峰面积增大约50%。

白酒中的非挥发性物质主要包括有机酸、多酚类化

合物、短肽和多肽等物质[8]。在白酒风味物质检测中，

非挥发性化合物能与挥发性风味物质相互作用，影响其

在气/液相中的分布平衡，干扰了对风味物质的准确定
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量分析[16]。Zhang Qian等[17]研究了乳酸与白酒中风味物

质的相互作用规律，发现乳酸对大多数风味化合物的

挥发性有不同程度的影响，其可以提高酯类、酸类和

羰基化合物的挥发性，特别是可以将短链支链酯的挥

发性提高41%～49%，但会降低酚类化合物的挥发性。

Niu Yunwei等[18]以分配系数为评价指标，探讨了多酚类

化合物没食子酸对茅台酒中风味物质释放的影响，研究

发现不同浓度的没食子酸对不同种类的风味物质的挥发

性有不同的影响，中低浓度的没食子酸会促进酯的释

放，高浓度的没食子酸会减弱甚至抑制酯的释放，没食

子酸均会抑制醇类物质的释放，这种干扰会使得风味化

合物的挥发程度受到影响，并最终导致定量分析不准

确。除此之外，白酒中的肽类对风味物质的挥发亦有影

响。2014年，Zhang Rong等[19]首次从白酒中鉴定并分离

出一种环状脂肽化合物——地衣素，作为非挥发性基质

成分，其可通过改变醇类和酚类化合物的挥发性，使

部分醇类和酚类化合物的顶空浓度显著降低50%以上；

2018年，Huang Mingquan等[20]在白酒中首次分离出一

种四肽（Ala-Lys-Arg-Ala，AKRA），该短肽能降低白

酒中酯类、醇类和酚类化合物（尤其是对甲基苯酚）

的挥发性，具体表现为3 类化合物的峰面积分别下降了

0.54%～25.59%、8.59%～14.32%以及21.24%～47.56%，

其中对甲基苯酚的挥发性降低了47.56%；为进一步解释

上述现象的产生原因，Jia Wei等[21]使用密度泛函理论计

算了3 种短肽与丁酸、β-大马士革酮、3-甲基丁醛和己酸

乙酯之间的结合能，发现短肽与丁酸之间结合最紧密，

对有机酸挥发性的抑制作用最强；Zhang Xu等[22]使用分

子对接模拟了肽和醇类、酸类、酯类和吡嗪类化合物之

间的氢键数量、距离和结合能，结果表明白酒中内源肽

可通过氢键与主要风味物质相互作用，抑制其挥发性，

从分子层面解释了白酒的肽类基质对风味物质检测的负

面影响。

1.2 MEs对白酒风险因子检测的挑战

白酒的酿造过程中会生成或引入多种风险因子，如

氨基甲酸乙酯（ethyl carbamate，EC）、PAEs和农药残留

等[23]。白酒中的EC来源于酿酒原料中的尿素残留或者酵

母菌代谢产生的前体物质，可导致多种肿瘤性疾病[24-26]； 

PAEs来源于酿酒原料、酿酒过程和酒样包装的迁移，具

有慢性生殖毒性[27-28]；农药残留来源于高粱、玉米等酿酒

原料中的农药迁移，具有致癌致畸等毒性[29]。因此，对白

酒中风险因子进行检测与筛查至关重要。然而，白酒中大

量乙醇基质的存在会对微量风险因子产生干扰，使目标待

测物的峰面积和回收率降低，给白酒风险因子检测造成了

挑战。除此之外，为监测白酒中风险因子的迁移途径，需

要对酿酒原料进行检测，然而酿酒原料的复杂基质会带来

更强的MEs，增大了风险因子的分析检测难度。

EC在白酒中浓度较低，所选定量离子易受干扰，

因而其检测回收率和定量精度极易受到分析样品基质的

影响[30-31]。陈达炜等[32]使用衍生化法结合高效液相色谱-

荧光检测器探究了乙醇体积分数对EC检测的影响。结

果表明，在同一浓度的EC标准溶液中，乙醇体积分数

对EC的峰面积有较大影响，当乙醇体积分数从5%升至

65%时，EC的峰面积约减少50%。推测可能是因为白酒

中的乙醇基质影响了EC与衍生化试剂9-羟基吨之间的

亲核取代反应，使EC衍生化产物的峰面积大小不一，

进而影响了EC的精准定量检测。Xia Qiang等 [31]使用

固相萃取法结合气相色谱-质谱（gas chromatography-

mass spectrometry，GC-MS）联用研究了乙醇体积分

数对EC吸附效果的影响。结果表明当乙醇体积分数在

28%～70%变化时，EC回收率保持在120%～150%；而

乙醇体积分数为14%的样品的EC回收率为89.30%。基于

此，上述研究结果阐明了乙醇基质的浓度高低会导致白

酒EC检测的回收率变化。

酿酒原料（小麦、玉米、高粱、水稻和糯米等）中

PAEs的迁移是白酒中PAEs污染的主要来源[33]，因此实

时监测酿酒原料中PAEs的含量是有效保障白酒PAEs安

全的重要途径。然而酿酒原料中大量淀粉、脂类共萃物

和色素等复杂基质严重影响了PAEs的检测。2017年，

Dong Wei等[34]检测了从白酒企业和本地市场购置的小麦

中的14 种PAEs，发现13 种PAEs的MEs值在20%～53.7%

之间，检测受MEs影响大；2018年，孙啸涛等[35]检测了

市售玉米中的PAEs，其基质增强比值为34.5%～49.9%；

2019年，Dong Wei等[36]又检测了高粱、水稻和糯米中的

PAEs，高粱的MEs值为2.1%～52.9%，水稻的MEs值为

47.5%～61.2%，糯米的MEs值为13.5%～35.8%。相较于

酿酒原料基质，乙醇基质对PAEs的检测影响较小。李春

丽等[37]使用正己烷溶剂萃取白酒中的PAEs时，对比了除

乙醇和不除乙醇2 种处理方法的加标回收率，实验结果表

明，不除乙醇的处理方法结果较差，乙醇的存在使PAEs

的加标回收率低于85%。推测原因为PAEs在乙醇中具有

良好的溶解性，因此乙醇基质同样会对成品酒中PAEs检

测的回收率产生影响。

乙醇基质除了影响白酒中EC和PAEs的检测外，亦会

影响白酒中农药残留的检测结果。王业强[38]考察了乙醇

基质对农药提取效率的影响，结果表明乙醇浓度对不同

种类农药的影响有所差异，对非草隆、绿麦隆、敌草隆

和利谷隆的提取影响较小，其峰面积变化在100以内，但

对去草净的提取影响相对较大。当乙醇体积分数从40%

增大到50%时，去草净的峰面积从960增加到了1 120，

定量结果受到影响。王丽娟等[39]探究了0%～40%乙醇体

积分数条件下白酒和黄酒中20 种磺酰脲类除草剂的回收

率，发现乙醇体积分数会影响白酒中农药残留的定量结
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果。当乙醇体积分数为40%时，20 种磺酰脲除草剂农药

的回收率都在60%以下，无法满足分析测定的需要；当乙醇

体积分数降至5%时，所有农药的回收率均超过60%；乙醇体

积分数降至接近0%时，90%的农药回收率高于80%。

2 MEs的减少与补偿

MEs的存在对白酒的物质检测造成了挑战，影响了

定量结果的准确性和可靠性，因此，采用适当的处理方

式以消除MEs引发的检测准确性结果降低很有必要。在

实际分析中，由于无法完全去除白酒样品中的非待测成

分，因此无法完全消除MEs[40]。为降低其负面影响，在

白酒物质检测中通常使用的减少和补偿MEs的方法如表1

所示。

2.1 MEs的减少

2.1.1 前处理方法

白酒中的基质较为复杂，为保证定量结果的准确

性，在进样分析前，样品须采用必要的前处理技术，以

达到稀释基质、萃取目标物、去除基质成分的目的，进

而减弱MEs对测定结果的影响。

2.1.1.1 稀释法

直接稀释法，即在酒样中加入超纯水，致使乙醇体

积分数降低到特定数值，是白酒物质检测中减弱MEs的

一种简单、有效方法。刘娜等[41]评估了稀释后白酒中功

能成分γ-氨基丁酸的MEs。结果表明，白酒中γ-氨基丁酸

的MEs值随着酒样稀释倍数的增加而降低，特别当稀释

倍数达到10时，MEs值低于5%，MEs可以忽略不计。张

苗等[52]在定量分析白酒中甜味剂时发现，将待测酒样稀

释10 倍或20 倍时，甜味剂的浓度与分析信号之间线性关

系良好，决定系数R2均大于0.995。Wang Li等[53]应用超高

效液相色谱结合四极杆-轨道阱质谱联用法对稀释10 倍的

药酒中的黄芪甲苷进行检测。结果表明，黄芪甲苷的检

出限较低，为0.25 ng/mL。林宏琳等[51]研究发现，酒样经

乙腈稀释4 倍以上，基质对目标物的测定无显著影响。然

而，稀释倍数并非越大越好，过大的稀释倍数会显著影

响方法的检出限和定量限。刘松等[54]对比了酒样不同稀

释倍数对白酒甜味剂回收率的影响，结果表明，当稀释

倍数为5 倍和10 倍时，部分酒样中甜味剂的加标回收率

出现了偏高或偏低的现象；进一步增加稀释倍数，虽解

决了酒样MEs的影响，但待测甜味剂的定量限较高，方

法的灵敏度较低。因此，需要在减弱MEs和保持检测灵

敏度之间进行权衡，选取合适的稀释倍数对白酒进行稀

释处理。

2.1.1.2 萃取法

萃取过程的目的是从基质中获得尽可能多的分析

物，优化萃取方法或使用新型萃取方法进而高效、靶向

地提取白酒中的目标物，是减弱白酒物质检测中MEs影

响的重要方法之一。Mu Xiaoqing等[42]通过对HS-SPME

方法中乙醇体积分数和酒样体积等条件进行优化，规

避了传统方法中顶空平衡受基质成分影响大的缺点，

并结合二维气相色谱-飞行时间质谱（two-dimensional 

gas chromatography-time of flight mass spectrometry，

GC×GC-TOFMS），成功从白酒中检测到119 种风味化

合物。Wang Jing等[6]使用正己烷作为PAEs的萃取溶剂，

优化了LLE过程中萃取溶剂的使用体积和次数，成功地

将PAEs从复杂的白酒基质中富集并提取出来。Dong Wei

等[36]在传统液液微萃取（liquid-liquid microextraction，

LLME）方法基础上，使用吐温-20作为乳化剂，通过

表 1 白酒物质检测中MEs减少和补偿方法

Table 1 Methods of reducing and compensating for MEs in Baijiu analysis

方法类型 方法序号 方法名称 目标物 基质 MEs/% 检出限 定量限 参考文献

减少方法

1 稀释法 γ-氨基丁酸 白酒、黄酒、发酵果酒、啤酒和配制酒 5.0 5.00 μg/kg 10.00 μg/kg [41]

2 HS-SPME法 酯类、醇类、脂肪酸类等119 种风味化合物 白酒 / 0.04～12.93 μg/L 0.14～43.09 μg/L [42]

3 LLE法 邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸异丁酯、
邻苯二甲酸二丁酯等16 种PAEs 白酒 0.9～8.4 0.10～10.00 μg/kg 0.30～33.00 μg/kg [6]

4 VSLLME法 邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸异丁酯、
邻苯二甲酸二丁酯等14 种PAEs

白酒、酿酒原料（高粱、小麦、
水稻、糯米）和馏分

2.1～61.2 0.05～10.00 μg/kg 0.13～20.00 μg/kg [36]

5 MSPE法 邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸异丁酯、
邻苯二甲酸二丁酯等16 种PAEs 白酒、啤酒、葡萄酒和黄酒 5.0～20.0 0.02～1.47 μg/kg / [43]

6 分散磁性固相微萃取法 枸橼酸西地那非 保健酒 / 1.0×10－8 mol/L / [44]

7 真空辅助吸附剂萃取法 酯类、醇类、酸类等81 种风味化合物 白酒 / / / [45]

8 搅拌棒吸附萃取法 乙酸乙酯、丁酸乙酯、4-甲基愈创木酚等6 种化合物 白酒 / 0.05～0.24 μg/L 0.1～0.6 μg/L [46]

9 溶剂辅助风味蒸发法 酯类、醇类、酸类等58 种挥发性化合物 保健酒 / 0.314～31.4 μg/L / [47]

10 m-PFC法 腐霉利、敌敌畏、联苯菊酯等124 种农药残留 白酒和酿酒原料（高粱和稻壳） ＜10.0 1.0×10－4～5.0×10－3 mg/kg 3.0×10－5～1.5×10－3 mg/kg [48]

补偿方法

1 基质匹配法 山梨酸、脱氢乙酸、三氯蔗糖等12 种添加剂 白酒、葡萄酒、果酒和露酒 33.0～47.0 0.01～0.71 mg/kg 0.05～2.37 mg/kg [49]

2 内标法 曲酸 白酒、酱油、醋、酱、豆豉和腐乳 5.6 2.00～5.00 μg/kg 6.00～15.00 μg/kg [50]

3 同位素内标法 EC 白酒、葡萄酒、黄酒、啤酒和保健酒 / 0.10 μg/L 1.00 μg/L [51]

注：HS-SPME.顶空固相微萃取（headspace-solid phase microextraction）；LLE.液液萃取（liquid-liquid extraction）；VSLLME.涡流辅助表面活性
剂增强乳化液液微萃取（vortex-assisted surfactant-enhanced-emulsification liquid-liquid microextraction）；MSPE.磁性固相萃取（magnetic solid phase 
extraction）；m-PFC.多孔过滤净化（multi-plug filtration）。/.未在参考文献中找到相应数值。
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VSLLME方法预处理商品酒样，成功提取了14 种PAEs，

相较于其他LLME方法，VSLLME方法具有更高的灵敏度

且受基质干扰影响小的特点[55]。

在众多萃取方法中，MSPE作为一种新型固相萃取

技术，因可以高效提取目标物、实现目标物与基质间的

快速分离而成为有效减弱MEs的新型前处理方法[56]。目

前，MSPE在食品分析检测中应用广泛。孟二琼等[57]检

测淡水鱼中的兽药时，发现样品溶液经MSPE处理后，

孔雀石绿的MEs值从42.21%降至11.40%，隐色孔雀石绿

的MEs值从33.77%降至7.84%。李丹[58]使用MSPE处理黑

鱼肉后，发现文拉法辛、氟西汀、去甲氟西汀、舍曲林

和苯海拉明5 种药物的MEs值从38.79%～473.89%降至

4.93%～19.79%，MEs明显减弱。王芳等[43]应用基于吡

咯修饰磁性纳米材料的MSPE方法对白酒中的PAEs进行

提取。结果表明，16 种PAEs的响应值在空白酒样基质与

乙酸乙酯中的比值均在0.95～1.20之间，MEs的影响不显

著，从而证实了MSPE法能有效减弱MEs。但该方法在白

酒分析中应用尚未全面，仍需进一步研究。

2.1.1.3 去除干扰法

除上述方法外，去除干扰法可直接去除白酒中主要

基质成分，从而降低MEs的影响。张苗等[52]使用水浴搅

拌初步去除白酒样品中的干扰物质。结果表明，当待测

酒样在60 ℃条件下水浴搅拌10 min后，可显著消除酒

样中沸点较低的醛和醇类物质。Han Yongtao等[48]在检

测白酒和酿酒原料中的124 种农药残留时，选取了快速

且无需浸出和洗脱步骤的m-PFC法作为净化程序。结果

表明，m-PFC法能有效去除样品中乙醇、淀粉和脂肪酸

等基质成分，在白酒、高粱和稻壳中准确定量出114、

72 种和69 种农药，MEs值小于10%，MEs可忽略不计。

Cao Yixue等[59]使用时间分辨闪蒸和丙酮辅助高压光离子

化策略的直接进样MS法检测白酒中的EC，时间分辨闪

蒸采样系统可以使EC与乙醇和乙酸乙酯快速分离，有

效消除了白酒中的主要基质成分乙醇和乙酸乙酯引发的

MEs，保证了EC定量结果的准确性。

2.1.2 分析仪器

白酒样品经前处理后，未完全去除的基质成分会

随着待测物一起进入分析仪器，引发MEs。MEs的产生

机理根据分析仪器类型的不同有所差异，主要产生于基

质成分与目标待测物间的活性位点竞争或离子化竞争，

从而引发基质增强或基质抑制效应，具体产生机理如 

图2所示。在GC-MS分析中，MEs可通过基质成分与目

标物竞争进样口玻璃衬垫表面的金属离子、色谱柱内表

面的硅烷醇基团、难挥发残留物或基质热分解产物等活

性位点，引发分析信号升高[60-61]。然而，在液相色谱-电

喷雾离子化质谱（liquid chromatography-electron spray 

ionization-mass spectrometry，LC-ESI-MS）法中，MEs的

产生主要来源于基质成分与目标物竞争离子化过程，两者

争夺带电液滴表面的可用电荷，致使分析信号降低[62-64]。

目前，在仪器分析过程中，受MEs影响而引发的信

号变化虽无法完全规避，但可以选择合适的分析仪器使

MEs降低至可接受的范围。Paolini等[65]使用了直接进样

结合GC-火焰离子化检测器（flame ionization detector，

FID）法，该方法无需样品前处理，在优化进样温度、进

样体积和分流比等色谱参数后，仪器分析性能不受乙醇

体积分数的影响，MEs可以忽略不计，并可在8 min内实

现对白酒中醛类、醇类和乙酯类等16 种风味化合物的精

准定量。Charapitsa等[66]使用GC-FID直接测定酒类产品中

的甲醇的物质量浓度，结果表明该方法不受乙醇浓度和

非挥发性化合物的影响，相关的MEs可以忽略。除一维

GC外，二维GC也可减少白酒物质检测中MEs的影响。

Mu Xiaoqing等[42]应用GC×GC-TOFMS对预处理后的酒样

进行分析。该方法有效解决了痕量化合物被高含量化合

物掩盖的问题，提高了分析物的峰容量，成功检出119 种

风味化合物。此外，在液相色谱中，超高效液相色谱-高

分辨质谱检测技术具有MEs低、抗干扰能力强、分辨率

高和准确度高等优点，而被用于白酒的分析检测中。熊

晓通等[67]利用该技术成功实现了白酒中EC的检测。该方

法不仅解决了一级母离子定量中基质干扰严重、检出限

较高的问题，还克服了二级子离子定量响应较低（仅为

5.24×104）的难题。

/

GC-MS

+
+

LC-ESI-MS

图 2 MEs的产生机理

Fig. 2 Formation mechanism of matrix effects

2.2 MEs的补偿

在白酒物质检测过程中，通常不单独使用上述减弱

MEs的方法。因此，选取适当的校准方法作为MEs的补

偿方式对降低白酒物质检测中MEs的影响亦至关重要。

目前常用的MEs补偿法主要包括基质匹配法和内标法。



328  2024, Vol.45, No.21  食品科学 ※专题论述

2.2.1 基质匹配法

基质匹配法是一种有效校正MEs的方法。该方法通

过使用与待测分析物相匹配的空白基质样品，经过与待

测样品相同的处理后作为溶剂，用于配制一系列质量浓

度梯度标准溶液，并绘制基质标准曲线进行校正定量。

邵曼等[68]使用基质匹配外标法定量，绘制了不同质量浓

度范围的标准曲线，准确测定了白酒中8 种大麻素类化合

物的质量浓度。在白酒分析中，MEs评价方法中的斜率

比较法常与补偿方法中的基质匹配法联合使用，即先使

用公式将MEs量化为具体数值，然后绘制基质匹配标准

曲线进行方法学评价，以降低MEs对定量结果的影响。

MEs的计算公式如下[69]：

100MEs/%
|K1 K2|

K2

式中：K1为基质匹配标准曲线斜率；K2为溶剂曲

线斜率。根据计算得到MEs值，可将MEs按强弱程度

分为3 类[70]：MEs≤20%为弱MEs，可以忽略不计[71]； 

20%＜MEs≤50%为中等程度MEs；50%＜MEs≤80%为

强MEs。

曹张欢等[49]在检测白酒中12 种添加剂时，采用斜率

比较法评估了MEs，计算得出MEs值在33%～47%之间，

呈现中等MEs，并直接使用基质匹配标准曲线作为标准

曲线进行定量，以补偿MEs影响。然而，尽管基质匹配

法在校正MEs方面很有效，但由于酒样之间的成分差异

较大，以及不同目标物在相同酒样中产生的MEs不同，

当酒样种类和目标物数量很多时，该方法的操作会比较

繁琐，也需要较大的工作量。

2.2.2 内标法

除基质匹配法外，内标法是一种通过加入标记内标

物来校正MEs的方法。该方法可有效降低样品基质的干

扰和仪器波动的影响，从而提高实验结果的可靠性[40]。

目前，该方法在白酒分析领域应用广泛。陈东洋等[50]在

使用固相萃取柱净化和内标法定量检测白酒中的曲酸

时，成功克服了复杂基质带来的基质抑制效应，曲酸的

MEs值仅为5.57%。Charapitsa等[72]开发了一种以乙醇为

内标，能够直接测定多种酒类产品中挥发性化合物的方

法。结果表明，该方法的结果受MEs影响较小，可用于

测定酒类产品中挥发性化合物的浓度，乙醇体积分数范

围为14.5%～96.0%。

在内标法中，同位素内标法被视为最佳选择。同位

素内标物与目标化合物有相同的理化性质，两者具有相

同的MEs，通过计算两者的比值，可以抵消MS电离的

一些MEs。Wang Jing等[6]使用同位素稀释MS技术检测

白酒中的16 种PAEs，评估MEs后，MEs值均在10%以

内。Mu Xiaoqing等[42]通过在酒样中添加3 种普通内标和

3 种同位素内标，构建了标准校准曲线，并根据峰面积

响应评估了顶空风味物质的浓度，有效降低了MEs的干

扰。Cao Yixue等[59]和林宏琳等[51]均使用氚代氨基甲酸乙

酯（D5-EC）作为同位素内标物，实现了对白酒中EC的

准确定量分析。然而，尽管同位素内标法被认为是校正

MEs的最佳选择，但在方法验证过程中对其评估的标准

技术尚未达成共识[73]。此外，同位素内标法也存在一些

缺点，例如价格昂贵、难以找到合适的同位素内标物以

及不适用于多种物质同时测定等。因此，选择合适种类

和数量的同位素内标物，实现对白酒物质检测中MEs的

补偿仍需要进一步研究。

3 结 语

白酒中乙醇和水占物质构成的98%以上，因此，一

直以来对MEs影响检测的关注和研究不多，但随着对白

酒物质基础认识从微量到痕量的深入，MEs已成为影响痕

量化合物准确、高效检测的重要挑战。其消减方法可通过

基质匹配法或内标法来补偿，也可以选择合适的前处理方

法或分析仪器，以有效提取目标物、去除基质成分，这其

中MSPE方法因操作简单、分离高效、MEs消减明显脱颖

而出，有望广泛应用于白酒痕量物质分析领域。

然而，现有的MEs减小和补偿方法仍较单一，且较

少考虑对色谱和MS等分析条件的优化。在色谱条件优化

方面，可以采用柱效更高的超高效液相色谱替代高效液

相色谱，或者使用多维液相色谱来解决潜在的共洗脱问

题，并采用适当的升温程序和分流技术来降低基质增强

效应；在MS条件优化方面，可以通过选择离子强度高、

基质干扰小的离子对，或者选择对MEs敏感性更低的大

气压化学电离源。此外，更应积极将其他食品分析领域

减小和补偿MEs方法引入白酒分析领域，如借鉴农残分

析使用分析物保护剂来防止目标物与系统活性位点之间

的相互作用，或者引入标准加入法、回声峰法、统计校

正功能法等多种方法，以期有效消减白酒物质检测中的

MEs影响，为酒企质控方法建立和标准开发提供理论和

数据支撑。
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