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Abstract 
One of the major problems in pesticide residue analysis using gas chromatography-mass spectrometry is 

a matrix enhancement effect from samples. The matrix components make unexpected higher recovery of 
pesticides than those in pure solvent. Pesticides including hydroxy (-OH), amino (R-NH-), imidazoles and 
benzimidazoles (-N=), carbamates (-O-CO-NH-), urea derivatives (-NH-CO-NH-) and several organophosphate 
compounds (-P=O) are the most affected analytes. Therefore, this research was intended to study the reduction of 
this problem in an analysis of 68 pesticide residues in cucumber fruits using 2 types of analytical protectants 
(APs): (1) ethylglycerol (10 g/L), D-(+)-gluconic acid--lactone (1 g/L), D-sorbitol (1 g/L) and shikimic acid (0.5 
g/L) and (2) D-ribonic acid--lactone (40 g/L). The results showed that the pesticide residues analyzed using a 
calibration curve prepared from pure solvent added with 100 L of APs (1) showed the better results than 50 L, 
but only 16 pesticides could be quantified with acceptable ranges of relative accuracy and recovery (80–120% 
and 60–120% respectively). Using 50 L and 100 L of D-ribonic acid--lactone did not show significantly 
difference. Forty eight pesticide residues could be quantified with acceptable ranges of relative accuracy and 
recovery. 
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บทคัดยอ 

ปญหาที่สําคัญอยางหนึ่งสําหรับการวิเคราะหสารพิษตกคางดวยวิธีแกสโครมาโทกราฟ-แมสสเปกโตรเมตรี คือ การ
เพิ่มของสัญญาณเน่ืองจากแมทริกซในตัวอยาง โดยองคประกอบในตัวอยางทําใหความเขมของสัญญาณของสารพิษตกคางใน
ตัวอยางสูงกวาเม่ืออยูในตัวทําละลายบริสุทธิ์และเปนสาเหตุใหคาเปอรเซ็นตการคืนกลับที่ไดมีคาสูงกวาเกณฑที่ยอมรับได 
สารพิษตกคางที่มีหมูไฮดรอกซ่ี (-OH), หมูอะมิโน (R-NH-), หมูอิมิดาโซลและเบนซิมิดาโซล (-N=), หมูคารบาเมต (-O-CO-
NH-), อนุพันธยูเรีย (-NH-CO-NH-) และสารประกอบออรแกโนฟอสฟอรัส (-P=O) ไดรับผลกระทบจากการเพิ่มของสัญญาณ
เนื่องจากแมทริกซมากกวากลุมอื่นๆ งานวิจัยนี้จึงไดศึกษาการลดผลกระทบจากการเพิ่มของสัญญาณเน่ืองจากแมทริกซในการ
วิเคราะหสารพิษตกคางกําจัดแมลง 68 ชนิด ในผลแตงกวา ดวยการใชสารประกอบที่ทําหนาที่เปน analytical protectants 
(APs) 2 ชุด  คือ (1)  ethylglycerol (10 g/L), D-(+)-gluconic acid--lactone (1 g/L), D-sorbitol (1 g/L),  shikimic acid 
(0.5 g/L)  และ (2) D-ribonic acid--lactone (40 g/L) จากผลการวิเคราะหปริมาณสารพิษตกคางโดยใชกราฟมาตรฐานที่
เตรียมในตัวทําละลายบริสุทธิ์และเติมสารละลายผสม APs ชุด (1) พบวาการเติมสารละลายผสม APs 100 L ใหผลที่ดีกวา
การใช 50 L แตมีสารพิษตกคางเพียง 16 ชนิด  ที่ใหความถูกตองสัมพัทธ (relative accuracy) และคาเปอรเซ็นตการคืนกลับ 
(recovery) อยูในเกณฑที่กําหนดไว คือ 80–120% และ 60–120% ตามลําดับ และพบวาการใช D-ribonic acid--lactone     
50 L และ 100 L ใหผลไมแตกตางกัน  โดยมีสารตกคางกําจัดแมลง 48 ชนิด มีความถูกตองสัมพัทธและคาเปอรเซ็นตการ
คืนกลับอยูในเกณฑที่กําหนด 
คําสําคัญ: การเพิ่มของสัญญาณเน่ืองจากแมทริกซ, แกสโครมาโทกราฟ-แมสสเปกโตรเมตรี, แตงกวา 
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คํานํา 
การวิเคราะหปริมาณสารพิษตกคางของผลิตภัณฑผักและผลไมหลังการเก็บเก่ียวเปนขั้นตอนที่จําเปนเพื่อประเมิน

ความปลอดภัยของผลิตภัณฑ  การวิเคราะหสารพิษตกคางดวยวิธีแกสโครมาโทกราฟ-แมสสเปกโตรเมตรี (GC-MS) ซึ่งเปน
เทคนิคหนึ่งที่นํามาใชกันอยางแพรหลาย แตพบวาหากละลายสารพิษตกคางที่สนใจดวยตัวทําละลายบริสุทธิ์และฉีดเขาไปยัง
สวนฉีดตัวอยาง (injector port liner) ซึ่งมีอุณหภูมิสูง สารพิษตกคางที่สนใจอาจไดรับความเคนเนื่องจากความรอน (thermal 
stress) หรืออาจทําปฏิกิริยากับหมูซิลานอล (silanol) หรือโลหะ (metal active site) บนพื้นผิวแกวของสวนฉีดสารตัวอยางทํา
ใหไมสามารถเดินทางไปสูสวนการตรวจวัดไดอยางสมบูรณ เม่ือเปรียบเทียบกับใชสารสกัดจากผักหรือผลไมที่มีความเขมขน
ของสารพิษตกคางเทาๆกัน พบวาองคประกอบในผักและผลไม (แมทริกซ) จะทําปฏิกิริยากับผิวของสวนฉีดตัวอยาง หรือไป
แขงขันกับสารที่สนใจในการทําปฏิกิริยากับผิวของสวนฉีดตัวอยาง หรือไปลดความเคนเนื่องจากอุณหภูมิ ทําใหเกิดการ
เคล่ือนที่ของมวลไปยังสวนการตรวจวัดไดดีกวา  ดังนั้นเม่ือเปรียบเทียบผลการวิเคราะหดวยกราฟมาตรฐานท่ีเตรียมในตัวทํา
ละลายบริสุทธิ์ทําใหผลการวิเคราะหสูงกวาความเปนจริง ซึ่งปรากฏการณนี้เรียกวา “การเพิ่มของสัญญาณเน่ืองจากแมทริกซ” 
หรือ “matrix enhancement effect” (Rahman et al., 2013)  วิธีที่นิยมใชในการแกปญหานี้ไดแกการทํา matrix-matched 
calibration ซึ่งเปนการเตรียมกราฟมาตรฐานโดยใชแมทริกซตัวอยางที่ปราศจากสารพษิตกคางเปนตัวทําละลาย  แตดวย
ขอจํากัดในการหาตัวอยางที่ปราศจากสารพิษตกคาง และขั้นตอนการทํางานท่ียุงยากจึงมีการใชสารเคมีอื่นๆ เขามาทําหนาที่
แทนแมทริกซหรือเรียกวา analytical protectants เพื่อทดแทนวิธีดังกลาว (Poole, 2007)   

งานวิจัยนี้จึงไดศึกษาการใช  analytical protectants (APs) 2 ชุด คือ (1)  ethylglycerol, D-(+)-gluconic acid--
lactone, D-sorbitol,  shikimic acid และ (2) D-ribonic acid--lactone  เพื่อทดแทนการทํา matrix-matched calibration 
สําหรับการวิเคราะหสารกําจัดแมลง 68 ชนิดในแตงกวา  

 
อุปกรณและวิธีการ 

1. การเตรียมกราฟมาตรฐานแบบ matrix-matched calibration 
สกัดตัวอยางแตงกวาท่ีปราศจากสารพิษตกคางดวยวิธี QuEChERS (AOAC, 2012) ใหไดแมทริกซแตงกวา จากนั้น

เตรียมกราฟมาตรฐานซึ่งประกอบดวยสารกําจัดแมลงจํานวน 68 ชนิด ความเขมขน 40–800 g/L โดยใชแมทริกซแตงกวาท่ี
สกัดไดเปนตัวทําละลาย ทําการทดลองจํานวน 3 ซ้ํา 

 
2.  การใชสารละลายผสม APs  

เตรียมสารละลายผสม APs (ethylglycerol 10 g/L, D-(+)-gluconic acid--lactone 1 g/L, D-sorbitol 1 g/L และ 
shikimic acid 0.5 g/L),  matrix-matched calibration และกราฟมาตรฐานสารพิษตกคางในตัวทําละลายโทลูอีนความเขมขน 
40–800 g/L เปรียบเทียบผลการเติมสารละลายผสม  APs ลงในกราฟมาตรฐานสารพิษตกคาง 50 และ 100 L เกณฑที่ใช
เกณฑที่ใชในการพิจารณาไดแกความถูกตองสัมพัทธและคาเปอรเซ็นตการคืนกลับ (Codex Alimentarius Commission, 
2010)  ความถูกตองสัมพัทธมีเกณฑการยอมรับอยูระหวาง 80–120 % ทดสอบโดยการวิเคราะหสารมาตรฐาน 100 g/L ที่
เตรียมในแมทริกซแตงกวาเปรียบเทียบกับกราฟมาตรฐานในตัวทําละลายโทลูอีนที่มีการเติม D-ribonic acid--lactone และ
คาเปอรเซ็นตการคืนกลับมีเกณฑการยอมรับอยูระหวาง 60–120 %  ทดสอบโดย spike สารมาตรฐานที่ความเขมขน 200 
g/L ลงในตัวอยางแตงกวาแลวสกัดตัวอยางดวยวิธี QuEChERS (AOAC, 2012) ทดลองจํานวน 3 ซ้ํา 

 
3. การใช D-ribonic acid--lactone  

เตรียมสารละลาย D-ribonic acid--lactone เขมขน 40 g/L,  matrix-matched calibration และกราฟมาตรฐาน
สารพิษตกคางในตัวทําละลายโทลูอีนความเขมขน 40–800 g/L เปรียบเทียบผลการเติม D-ribonic acid--lactone ลงใน
กราฟมาตรฐาน 25, 50 และ 100 L ซึ่งทําใหมีความเขมขนของ D-ribonic acid--lactone เทากับ 2, 4 และ 8 g/L ตามลําดับ  
เกณฑที่ใชในการพิจารณาไดแกความถูกตองสัมพัทธและคาเปอรเซ็นตการคืนกลับเชนเดียวกับการทดลองขอ 2 ทดลองจํานวน 
3 ซ้ํา 
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ผล 
1. ผลการใชสารละลายผสม APs  

เม่ือใชสารละลายผสม  APs 4  ชนิดที่ประกอบดวย  ethylglycerol (10 g/L), D-(+)-gluconic acid--lactone (1 
g/L), D-sorbitol (1 g/L) และ shikimic acid (0.5 g/L) ปริมาตร 50 L เติมลงในกราฟมาตรฐานที่เตรียมในโทลูอีน พบวา
กราฟมาตรฐานของ acephate,  omethoate และ phosphamidon มี R2<0.995 จึงไมสามารถนําผลมาพิจารณาตอได  เม่ือ
เติมสารละลายผสม  APs 100 L พบวาสารพิษตกคางทั้งหมดมี R2>0.995 ซึ่งแสดงใหเห็นวาการเพิ่มปริมาณเปน 100 L 
ใหผลที่ดีกวา โดยมีสารพิษตกคางที่มีความถูกตองสัมพัทธผานเกณฑการยอมรับ 80–120 % จํานวน 22 ชนิด สารพิษตกคางที่
มีคาเปอรเซ็นตการคืนกลับผานเกณฑการยอมรับ 60–120 % จํานวน 26 ชนิด และผานเกณฑการยอมรับทั้งความถูกตอง
สัมพัทธและเปอรเซ็นตการคืนกลับเพียง 16 ชนิด เม่ือเปรียบเทียบกับ matrix-matched calibration ที่สารพิษตกคางทั้งหมด 
68 ชนิดผานเกณฑการยอมรับที่ใชพิจารณา (Table 1)  
 
Table 1    Number of analyzed pesticide residues within and not-within criteria. 
 

Criteria Solvent calibration with  
Mixed APs solution (50 L)a) 

Solvent calibration with  
Mixed APs solution (100 L) 

Matrix-matched  
calibration 

Relative 
accuracy 

<80 1 1 - 
80–120 % 22 22 68 
>120 % 42 45 - 

Recovery 
<60 3 3 - 

60–120 % 25 26 68 
>120 % 36 39 - 

a) Solvent calibration of acephate, omethoate and phosphamidon has R2< 0.995, therefore their results are not presented 
in the table. 

   
2. ผลการใช D-ribonic acid--lactone  

จากการใช D-ribonic acid--lactone ความเขมขน 2 g/L ทําใหไดกราฟมาตรฐานสําหรับสารพิษตกคางหลายชนิดมี
คา R2< 0.995  ซึ่งไมสามารถนําผลมาพิจารณาตอได  เม่ือเพิ่มความเขมขนของ D-ribonic acid--lactone เปน 4 และ 8 g/L 
พบวามีสารพิษตกคางที่มีความถูกตองสัมพัทธผานเกณฑการยอมรับ 54 ชนิดและ 49 ชนิดตามลําดับ และคาเปอรเซ็นตการ
คืนกลับผานเกณฑการยอมรับ 60 ชนิดและ 59 ชนิดตามลําดับ  การเพิ่มความเขมขนของ D-ribonic acid--lactone เปน 8 g/L  
ไมสามารถกําจัดปญหาจากแมทริกซในการวิเคราะหสารพิษตกคางไดเม่ือเปรียบกับ matrix-matched calibration  ที่สารพิษ
ตกคางทั้งหมด 68 ชนิดผานเกณฑการยอมรับที่ใชพิจารณา (Table 2)  
 
Table 2    Number of analyzed pesticide residues within and not-within criteria. 
 

Criteria Solvent calibration with  
D-ribonic acid-–lactone 4 g/L 

Solvent calibration with  
D-ribonic acid--lactone 8 g/L 

Matrix-matched  
calibration 

Relative 
accuracy 

<80 - - - 
80–120 % 54 49 68 
>120 % 14 19 - 

Recovery 
<60 - - - 

60–120 % 60 59 68 
>120 % 8 9 - 
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วิจารณผล 
เนื่องจากความสามารถของ APs ในการกําจัดปญหาการเพิ่มของสัญญาณเน่ืองจากแมทริกซในตัวอยางขึ้นอยูกับ

ความสามารถในการระเหยของ APs และสารพิษตกคางที่สวนฉีดสารตัวอยางของเครื่องแกสโครมาโทกราฟ  หาก APs มี
ความสามารถในการระเหยเทาเทียมกับสารพิษตกคางแลว APs จะสามารถแขงขันกับสารพิษตกคางในการทําปฏิกิริยากับ
สวนที่มีขั้วบนผิวของสวนฉีดตัวอยาง ทําใหสารพิษตกคางที่สนใจไมสามารถทําปฏิกิริยากับสวนท่ีมีขั้วบนผิวของสวนฉีด
ตัวอยางจึงเดินทางไปสูสวนตรวจวัดไดดีขึ้น  โดย ethylglycerol เหมาะกับสารพิษตกคางที่มีความสามารถในการระเหยงาย,  
D-(+)-gluconic acid--lactone เหมาะกับสารพิษตกคางที่มีความสามารถในการระเหยปานกลาง,  D-sorbitol เหมาะกับ
สารพิษตกคางที่มีความสามารถในการระเหยต่ําและ shikimic acid ชวยปองกันการสลายตัวของสารพิษตกคางบางชนิดใน
สภาวะท่ีเปนเบส (Mastovska et al., 2005)  จากผลการวิจัยพบวาการใชสารละลายผสม  APs 4 ชนิดที่ความเขมขนที่ศึกษา
ไมสามารถทดแทนการทํา matrix-matched calibration สําหรับแตงกวาได  แมวามีงานวิจัยอื่นๆที่กลาวถึงประสิทธิภาพของ
สารผสม APs 4 ชนิดนี้ในการกําจัดปญหาการเพิ่มของสัญญาณเน่ืองจากแมทริกซในตัวอยาง  โดยลักษมีและวิทยา (2553) ได
รายงานวาการใชสารผสม APs ซึ่งประกอบดวย ethylglycerol, D-(+)-gluconic acid--lactone, D-sorbitol และ  shikimic 
acid  เติมลงในกราฟมาตรฐานท่ีเตรียมในอะซีโตไนไตรททดแทนการทํา matrix-matched calibration ในการวิเคราะหสารพิษ
ตกคางในพริกได Anastassiades et al. (2006) รายงานวาการใชสารผสม APs ซึ่งประกอบดวย ethylglycerol, D-(+)-
gluconic acid--lactone, D-sorbitol และ  shikimic acid  นอกจากสามารถกําจัดการเพิ่มของสัญญาณเน่ืองจากแมทริกซใน
ตัวอยางแตงกวาไดแลว  ยังสามารถลดขอผิดพลาดในการวิเคราะหสารพิษตกคางเชิงปริมาณดวย  Yan et al. (2012) รายงาน
วาการใช D-ribonic acid--lactone รวมกับ triglycerol เติมลงในกราฟมาตรฐานที่เตรียมในอะซีโตไนไตรลสามารถทดแทน
การทํา matrix-matched calibration ในการวิเคราะหสารพิษตกคางที่สนใจ 186 ชนิดในตัวอยางชาได     

 
สรุป 

จากการศึกษาการเพ่ิมของสัญญาณเน่ืองจากแมทริกซในการวิเคราะหสารพษิตกคาง 68 ชนิดในแตงกวาพบวาสารพิษ
ตกคางบางกลุมโดยเฉพาะท่ีมีหมูไฮดรอกซ่ี (-OH), หมูคารบอนิล (-C=O-) และสารประกอบออรแกโนฟอสฟอรัส (-P=O)  ไดรับ
ผลกระทบจากการเพ่ิมของสัญญาณเน่ืองจากแมทริกซมากกวากลุมอื่นๆ  การใช D-ribonic acid--lactone และสารผสม APs 4 
ชนิดยังไมสามารถทดแทนการทํา matrix-matched calibration ในการวิเคราะหสารพษิตกคางในแตงกวาไดอยางสมบูรณ  
จําเปนตองศึกษาการปรับสัดสวนหรือชนิดของ APs ที่เหมาะสมกับสารพิษตกคางแตละกลุมตอไป 
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