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Resumo

Muito se fala atualmente a respeito dos efeitos deletérios provocados por interferentes remanescentes da 
matriz da amostra em cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massas. Todavia, a ocorrência 
de problemas relacionados a efeitos de matriz não é exclusiva da técnica acima, atingindo também a 
bastante tradicional cromatografia em fase gasosa. Tanto na cromatografia líquida de alta eficiência 
quanto na gasosa, os problemas têm uma origem comum: a existência de interferentes provenientes 
da matriz no extrato a ser analisado. Contudo, suas consequências são essencialmente diferentes em 
relação aos tipos de problemas provocados. Particularmente para a cromatografia gasosa, os problemas 
não predominam no seu acoplamento à espectrometria de massas, podendo ser observados praticamente 
com todos os outros detectores, e sendo inerentes ou intrínsecos à técnica cromatográfica propriamente 
dita. Nesse artigo, será feita uma discussão sucinta, porém abrangente, acerca dos efeitos que a matriz 
exerce sobre a técnica de cromatografia gasosa. Ademais, será discutido, em particular, o papel que se 
tem atribuído aos chamados “protetores de analito”. Estes últimos são usados na tentativa de mitigar 
os efeitos negativos que a matriz exerce na aplicação dos métodos em situações reais; sem, entretanto, 
desconsiderar os efeitos favoráveis à técnica, conferidos pelos remanescentes da matriz no extrato final.

Palavras-chave
GC; cromatografia gasosa; efeito de matriz; protetores de analito; troubleshooting; praguicidas.

Analyte protectants and matrix effects in GC

Abstract

Special attention has been paid about the deleterious effects caused by interferences from the sample 
matrix in liquid chromatography coupled to mass spectrometry. However, the occurrence of problems 
related to matrix effects is not exclusive from the above technique, also reaching the very traditional gas 
chromatography. In both cases, gas chromatography and high performance liquid chromatography, the 
problems have a common origin, the existence of matrix interferences from the extract to be analyzed. 
Nevertheless, its consequences are essentially different in the types of problems arising. Particularly 
for gas chromatography, problems are not regarded exclusively with its coupling to mass spectrometry, 
actually they can be observed with virtually all other detectors and being intrinsic or inherent to the 
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sua redução a níveis aceitáveis e controlados. Por 
outro lado, o efeito de matriz em cromatografia 
gasosa (GC) apresenta alguns contrastes em rela-
ção ao que ocorre em cromatografia líquida de 
alta eficiência (HPLC).

Esse artigo dedica-se a apresentar as carac-
terísticas do efeito de matriz sobre a cromato-
grafia gasosa. Em particular, será dada atenção 
ao uso dos compostos denominados como “pro-
tetores de analito”. Esses tópicos são relevantes 
em situações de aplicação da técnica em análises 
envolvendo matrizes complexas, como tem sido 
muito comum atualmente no caso da determina-
ção de praguicidas em alimentos em geral, mas 
que podem ser ampliados a fármacos e drogas 
em matrizes biológicas e a combustíveis, entre 
outros.

2	 O efeito de matriz em 
cromatografia gasosa

Conforme mencionado anteriormente, a 
cromatografia gasosa tem comportamento dife-
renciado frente à existência do efeito de matriz, 
em relação à HPLC. Primeiramente, em alguns 
casos, esse fenômeno pode ser explorado positi-
vamente, melhorando o desempenho da técnica 

1	 Aspectos gerais do efeito de 
matriz

Implicações do efeito de matriz sobre a cro-
matografia são reconhecidas há muito tempo, 
podendo esse efeito ser indesejado ou explorado 
positivamente[1,2]. Na atualidade, um dos prin-
cipais focos de atenção sobre o efeito de matriz 
dá-se com o acoplamento cromatografia líquida-
-espectrometria de massas (LC-MS)[3].

Em LC-MS, geralmente o efeito de matriz 
é altamente indesejável sendo combatido prin-
cipalmente por meio de esforços no preparo 
da amostra e na separação cromatográfica[4,5]. 
Basicamente, a presença de interferentes da 
matriz, eluindo em tempos de retenção próximos 
àqueles dos analitos, leva a perturbações no pro-
cesso de obtenção dos respectivos íons a serem 
analisados no espectrômetro de massas. Podem 
ocorrer problemas de supressão ou aumento da 
ionização dos analitos, levando a problemas, 
entre outros, na quantificação desses compos-
tos. A técnica de ionização por electrospray (ESI) 
costuma ser a mais afetada pelo efeito de matriz, 
mas há casos em que a ionização química à pres-
são atmosférica (APCI) pode ser, até mesmo, 
mais prejudicada do que a ESI[4].

Como um fenômeno a ser combatido em 
LC-MS, todos os esforços direcionam-se para a 
sua completa eliminação, ou, ao menos, para a 

chromatographic technique itself. In this article a brief but comprehensive discussion will be conducted 
about the effects that the matrix exerts on the gas chromatography. Furthermore, it will be discussed, in 
particular, the role that has been allocated for the so-called “analyte protectants”. These compounds are 
used in an attempt to mitigate the negative effects that the matrix plays in the application of methods 
in real situations; without, however, dismiss the favorable effects to the technique, conferred by the 
remaining compounds of the matrix in the final extract.
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GC; gas chromatography; matrix effect; analyte protectants; troubleshooting; pesticides.
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da matriz faz com que menor número de sítios 
ativos esteja disponível para interagir com esses 
analitos, resultando em menos perdas e em 
melhores formatos para os picos. A Figura  1 
ilustra esse processo, exemplificando com o que 
se acredita que ocorra no interior do injetor do 
cromatógrafo, no qual os analitos podem encon-
trar sítios ativos no glass insert e em seu recheio 
(lã de vidro ou outro material de preenchimento 
que pode ser usado em seu interior).

Da mesma forma como mostrado para o 
injetor, interações com sítios ativos também 
podem ocorrer ao longo da coluna cromato-
gráfica e, em alguns casos, no detector. De fato, 
cada ponto de conexão no caminho dos analitos, 
potencialmente, pode exercer tal efeito, con-
forme já foi reportado[6].

de separação (precisão, exatidão e detectabili-
dade, entre outros). Adicionalmente, a sua ocor-
rência não se restringe a afetar apenas a detec-
ção baseada em espectrometria de massas (MS), 
visto que age, também, intrinsecamente sobre o 
processo cromatográfico. Apesar de o efeito ser 
mais predominante e evidente no acoplamento 
GC-MS, outros modos de detecção podem ser 
afetados[6] .

Essa tendência mais ubíqua do efeito de 
matriz em GC deve-se a esses efeitos exercerem 
ações desde o ponto de injeção até o detector do 
instrumento. Conforme abordado na revisão de 
Pinho e colaboradores[6], detectores mais sen-
síveis tornam esse efeito mais evidente, como 
ocorre em uma comparação entre a detecção por 
captura de elétrons (ECD) e usando o detector 
de nitrogênio-fósforo (NPD), em que o primeiro 
é mais afetado. As características físicas do detec-
tor também interagem com o efeito de matriz, 
implicando em maior ou menor evidência aos 
problemas. Por exemplo, o espectrômetro de 
massas, com superfícies metálicas expostas aos 
analitos e interferentes, sofre mais do que detec-
tores que utilizam combustão imediatamente 
após a coluna, como no caso da detecção foto-
métrica em chama (FPD).

Retomando o assunto de sua origem, a 
explicação mais aceita para o efeito de matriz 
em GC foi fornecida por Erney e colaboradores 
em 1993[7]. Acredita-se que o mascaramento dos 
sítios ativos ao longo do sistema de GC pelos 
constituintes da amostra seja o principal meca-
nismo que leva ao aparecimento do efeito de 
matriz. Esse efeito costuma ser observado pelo 
aumento na intensidade e melhoria no formato 
dos picos dos analitos, quando injetados sob 
a presença de matriz. Por outro lado, quando 
a matriz está ausente, picos menos intensos e, 
eventualmente, deformados, são observados 
para os analitos susceptíveis. Enfim, a presença 

Figura 1  Esquema em corte do local de inserção da 
amostra (glass insert) no injetor de um cromatógrafo 
a gás. (A) Representação da sorção indesejada dos 
analitos em sítios ativos quando amostra isenta de 
componentes da matriz é injetada. (B) Representação 
de uma maior transferência dos analitos, provocada 
pela ocupação dos sítios ativos por componentes da 
matriz, no caso de amostra que os contenha.
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protocolos preconizados e aceitos por diferentes 
agências e órgãos reguladores, de diferentes seto-
res e países, divergem nos métodos aceitos para 
calibração, validação e aplicação das metodolo-
gias.

De modo geral, a calibração mais simples é 
aquela que utiliza a padronização externa. Porém 
é uma das que mais sofre com o efeito de matriz. 
Enquanto alguns protocolos não aceitam ou 
indicam essa opção, outros a deixam como única 
opção viável.

A padronização interna, particularmente no 
caso do uso de padrões isotópicos em espectro-
metria de massas, tem grande êxito na correção 
do efeito de matriz. Por outro lado, é de aplica-
ção limitada, quer seja pela indisponibilidade 
ou custo excessivo dos padrões necessários. A 
padronização interna com compostos análogos, 
por usa vez, já não possui as mesmas chances de 
sucesso da opção com padrões isotópicos e deve 
ser avaliada isoladamente para cada composto de 
interesse.

O método das adições de padrão é um dos 
mais indicados para corrigir o efeito de matriz, 
todavia é moroso por exigir diversas análises 
para a mesma amostra. Assim, muitas vezes, a 
aplicação em situações reais, com grande número 
de amostras, é inviabilizada. Ademais, depen-
dendo do tipo do efeito exercido pela matriz, 
não há compensação, sendo dependente, ainda, 
de métodos auxiliares[9].

Por fim, o método de compatibilização da 
matriz (matrix-matched) também é bastante 
adequado para a compensação dos efeitos de 
matriz. Por sua vez, ele exige que haja exemplares 
compatíveis de matriz isenta dos analitos (bran-
cos), requisito que nem sempre é preenchido. 
Ademais, alguns protocolos não aceitam sua uti-
lização.

Vários fatores estão envolvidos no efeito 
do mascaramento induzidos pela matriz. 
Obviamente, o número e as características dos 
sítios ativos do sistema de GC são imprescindí-
veis a esse efeito. As propriedades dos analitos 
também são relevantes, de maneira que estrutu-
ras químicas que favoreçam ligações de hidrogê-
nio, ou mesmo a termolabilidade dos compostos 
delineiam os compostos mais afeitos a sofrer 
esses efeitos. A própria concentração dos ana-
litos é fator influente, o que, por si, leva a pro-
blemas de quantificação. Nesse caso, em geral, 
baixas concentrações dos analitos sofrem mais 
com a presença dos sítios ativos. De maneira 
análoga, proporções pequenas entre os analitos 
e os concomitantes da matriz também resul-
tam nos mesmos efeitos. Outro fator que pode 
ser citado relaciona-se ao tipo de matriz e a sua 
concentração. Por fim, as condições empregadas 
no método de análise são importantes. A tem-
peratura de injeção exerce uma ação importante 
e direta na transferência dos analitos para fora 
do injetor. Além dela, outros parâmetros que 
definem o tempo de permanência no injetor 
são a vazão do gás de arraste, o uso de pulsos 
de pressão, o volume de injeção, o volume de 
expansão do solvente, o diâmetro da coluna e o 
tempo de retenção dos analitos. Maiores deta-
lhes sobre as características de cada um desses 
fatores podem ser consultadas nos trabalhos de 
Anastassiades et al.[8] e Pinho et al.[6].

Em suma, o efeito de matriz em GC resulta 
em variações na intensidade e formato dos picos 
cromatográficos dos analitos susceptíveis. Dessa 
forma, a sua principal implicação é afetar o 
aspecto quantitativo das análises. É sabido que 
existem diversas formas de calibração (padro-
nização externa ou interna, adições de padrão, 
compatibilização da matriz (matrix-matched)), 
e cada qual lida de uma maneira diferente com 
a influência exercida pela matriz. Além disso, os 
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a compatibilização de matriz (matrix-matched) 
já se incluem nesse rol. Adicionalmente, pode-
-se citar o extensivo preparo da amostra, com o 
objetivo de uma suficiente limpeza dos interfe-
rentes que provocam o efeito de matriz. Alguns 
métodos de injeção em GC também são explora-
dos para reduzir o efeito da matriz. Por exemplo, 
a injeção em coluna fria (cold on-column injec-
tion) é uma forma descrita na literatura, a qual, 
contudo, nem sempre é viável com o tipo de ins-
trumentação disponível no laboratório. Por sua 
vez, alguns sistemas de GC permitem a injeção 
associada a um pulso de pressão, ao qual se atri-
bui uma melhor e mais rápida transferência dos 
analitos para a coluna cromatográfica, também 
sendo uma opção para tentar-se reduzir o efeito 
da matriz. Alguns métodos, adicionalmente, 
sugerem um pré-condicionamento do injetor, 
com injeções prévias de matriz, com o intuito 
de saturá-lo[7]. Por fim, existem protocolos que 
buscam estabelecer uma função matemática que 
consiste em um fator corretivo para as diferenças 

A revisão de Cuadros-Rodríguez e colabora-
dores[9] descreve e ilustra com figuras cada uma 
das situações de calibração e pode ser interes-
sante para a revisão sobre os conceitos de cali-
bração descritos acima. A Figura  2, adaptada 
dessa referência, ilustra as diferenças entre cada 
calibração em relação às contribuições da matriz.

Essa breve descrição sobre calibração é rele-
vante para entender-se que o efeito de matriz 
pode atuar de maneira diferente, a depender do 
método de calibração utilizado. Particularmente 
no caso da GC, esse efeito em questão costuma 
levar a superestimações da concentração do ana-
lito, quando o método é calibrado sem sofrer a 
mesma influência da matriz em relação àquela 
presente na amostra real.

De qualquer maneira, muitas vezes, bus-
cam-se formas de mitigar esse efeito de matriz, 
ou, até mesmo, formas mais adequadas para 
lidar-se com ele. Obviamente, as calibrações por 
adições de padrão, o uso de padrões isotópicos 
(surrogates, deuterados ou com carbono-13) e 

a b

Figura 2  Inter-relação entre diferentes tipos de curvas de calibração. (a) Calibração com padronização externa 
(EC), calibração com compatibilização da matriz (matrix-matched) (MC) e calibração por adições de padrão 
(AC). (b) “Calibração” com a amostra ou “Calibração” de Youden (YC). yamostra, sinal da amostra; ymatriz, sinal da 
matriz branca; yanalito, sinal real do analito na amostra; xanalito, concentração real do analito na amostra; xmatriz, 
incerteza aditiva causada pela matriz. Com permissão, a partir da referência 9.
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3	 Protetores de analitos

A primeira tentativa de uso de substâncias 
com o intuito de proteger os analitos de uma 
perda ou destruição no sistema cromatográfico 
é atribuída a Erney e Poole, ainda em 1993[10]. 
Todavia, somente dez anos depois, em um estudo 
mais abrangente, avaliando 93 diferentes com-
postos, Anastassiades e colaboradores[8] obtive-
ram sucesso e demonstraram benefícios para o 
uso das substâncias as quais eles denominaram 
“protetores de analito”.

O uso desses protetores, de fato, coincide 
com a introdução da metodologia denominada 
de “QuEChERS”, tendo sido reportada no seu 
artigo original[11]. Nesse trabalho, observa-se 
que o uso do sorvente amina primária secundá-
ria (primary secondary amine, PSA) é capaz de 
remover interferentes polares da matriz, porém, 
ao mesmo tempo, essa remoção leva à piora no 
comportamento cromatográfico. Diante dessa 
situação, o uso de protetores de analitos é dese-
jado, conforme foi demonstrado e será mais dis-
cutido a seguir.

Os benefícios dos protetores de analitos, 
em relação às alternativas apresentadas na seção 
anterior incluem: (a) ser um procedimento sim-
ples; (b) melhorar a integração dos picos; (c) 
diminuir os limites de detecção; (d) melhorar a 
quantificação; (e) reduzir custos; e (f) reduzir a 
manutenção do injetor do GC. Este último bene-
fício deve ser compreendido, em contrapartida à 
opção de injetar-se um extrato de amostra menos 
purificado em relação aos constituintes da matriz 
(ou seja, sujeito a um preparo de amostras menos 
efetivo na limpeza do extrato).

O procedimento é simples, pois se trata ape-
nas da adição de um pequeno volume de solução 
ao extrato a ser injetado, o qual contém um ou 
mais protetores em concentração pré-estabele-
cida. Conforme é ilustrado na Figura 3, o uso de 

entre a amostra real e os calibradores. As dife-
rentes formas de se lidar com o efeito de matriz 
são discutidas na revisão de Pinho et al.[6], pre-
viamente apresentada.

Além das possibilidades listadas no pará-
grafo anterior, o uso dos “protetores de analito” 
tem merecido atenção. O seu uso é interessante, 
pois, como mencionado anteriormente, algumas 
vezes os efeitos provocados pela matriz em GC 
favorecem a análise em geral. Como visto, o mas-
caramento dos sítios ativos pela matriz costuma 
levar à melhoria no formato e intensidade dos 
picos de compostos que sofrem com essas inte-
rações indesejadas.

A grande quantidade de constituintes da 
matriz, por outro lado, pode levar a problemas 
na análise cromatográfica, ou, eventualmente, 
a uma maior frequência nos procedimentos de 
manutenção e limpeza do sistema. Dessa forma, 
cada vez mais são desenvolvidos e usados méto-
dos de preparo de amostras que permitam boa 
limpeza da amostra, minimizando a presença de 
seus constituintes no extrato final a ser analisado 
no GC.

Enquanto, por um lado, uma boa lim-
peza da matriz é desejada e traz vantagens, por 
outro, compostos com potencial para mascarar 
os sítios ativos podem também ser removidos 
dessa matriz, piorando o perfil cromatográfico 
final. Dentro desse contexto, a adição delibe-
rada de compostos selecionados, ao extrato a ser 
injetado no sistema cromatográfico, pode trazer 
uma série de vantagens e características positi-
vas à análise. São justamente esses compostos 
os denominados “protetores de analito”, os quais 
agem, de maneira análoga a alguns constituintes 
da matriz, mascarando a interação indesejada e 
descontrolada dos analitos com os sítios ativos 
do sistema cromatográfico.
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de Anastassiades et  al.[8] é bastante informativo 
e completo, propondo mecanismos para a ação 
protetora dos compostos avaliados.

A ação estabilizante em solução pode ser 
exemplificada pelo papel de alguns ácidos, os 
quais previnem a perda de praguicidas sensíveis 
à degradação em meio alcalino. De fato, para 
alguns praguicidas, o uso de ácido acético como 
aditivo previne uma ampla e rápida degradação 
no extrato obtido e, até mesmo, durante a etapa 
prévia de preparo da amostra. A questão da 
melhor transferência dos analitos para a coluna já 
foi bem ilustrada na Figura 1, demonstrando-se 
que o mascaramento dos sítios ativos do injetor/
vaporizador contribui para reduzir as perdas por 
adsorção irreversível e até mesmo a degradação 
dos analitos. O terceiro fator pode ser atribuído 
à menor difusão do analito na fase estacionária 
e no gás de arraste, devido a sua coeluição com 
os protetores que se encontram em concentração 
bem mais alta. Por fim, a minimização das cau-
das dos picos pode ser relacionada ao mascara-
mento dos sítios ativos ao longo da coluna, por 
exemplo, pela coeluição de compostos que blo-
queiem os grupos silanóis.

A escolha do melhor agente protetor de ana-
lito depende dos compostos a serem analisados. 
Primeiramente, é importante observar a existên-
cia de analitos que têm um bom comportamento 
em GC e, independentemente de estarem ou não 
expostos a um efeito de matriz, apresentarão uma 
resposta relativamente estável, dispensando-se o 
uso de protetores. Como mencionado, mais de 
90 compostos foram avaliados no trabalho pio-
neiro de Anastassiades  et  al.[8], entre eles, açú-
cares e seus derivados (alcoóis, lactonas), dióis, 
poliéteres, e alguns compostos básicos. Apesar 
de atentarem para o risco de uma indesejada 
“caramelização” no interior do cromatógrafo, 
foi demonstrado que alguns açúcares e deriva-
dos lactonas apresentaram bons resultados para 

um protetor de analito melhorou o perfil croma-
tográfico obtido após o processamento de uma 
amostra complexa, usando metodologia baseada 
em QuEChERS. Obviamente a melhora na inten-
sidade do sinal e na simetria dos picos implica 
nos benefícios b e c, listados anteriormente. Os 
aspectos quantitativos podem ser atribuídos a 
melhorias na precisão e exatidão, as quais serão 
ilustradas adiante. Por ser um procedimento sim-
ples, rápido e compatível ao preparo de amostras 
por QuEChERS, trás consigo as vantagens de 
custo reduzido. Por fim, a redução em custos 
também está relacionada à menor manutenção, 
ao se garantir maior tempo de uso do sistema 
entre os intervalos para limpeza/manutenção.

Atribuem-se os ganhos com o uso dos pro-
tetores de analito a quatro fatores: (1) estabi-
lização dos analitos na solução do extrato; (2) 
completa transferência dos analitos do injetor/
vaporizador para a coluna; (3) minimização da 
distorção e difusão do analito em sua focalização 
no início da coluna e em sua separação ao longo 
dela; (4) eliminação da assimetria dos picos cau-
sada por interações fortes com a fase estacioná-
ria. Observa-se ainda que esses fatores incidem 
isoladamente ou cumulativamente sobre os ana-
litos em particular, a depender de suas caracte-
rísticas. Na discussão desses aspectos, o trabalho 

Figura 3  Comparação dos cromatogramas obtidos 
na presença e ausência de cafeína (1,0 mg/mL) como 
agente protetor de analito. Extrato proveniente da 
utilização de metodologia baseada em QuEChERS 
para a análise de praguicidas em café torrado.
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a abordagem mais interessante para ajuste das 
concentrações seria uma otimização multiva-
riada.

Um dos aspectos mais interessantes do uso 
dos protetores de analito trata-se da capacidade 
desses compostos em tornar mais uniforme a 
resposta dos analitos injetados sob diferentes 
condições de matriz. Destaca-se que analitos 
diferentes podem sofrer maior ou menor influ-
ência da matriz, em relação às suas respostas em 
solvente puro (isento do efeito de matriz), toda-
via a escolha do protetor adequado tende a miti-
gar essa diferença entre matriz e solvente puro e, 
até mesmo, entre diferentes matrizes. A Figura 6 
apresenta esse efeito para três analitos. O (a) lin-
dano apresenta menos diferença na comparação 
à esquerda, por sofrer menor influência da dife-
rença entre matriz e solvente puro; ainda assim a 
diferença de apenas 12% na intensidade é redu-
zida com o uso de um protetor (direita). O (b) 

vários praguicidas. De acordo com a diversidade 
de analitos a serem analisados, a combinação de 
agentes protetores pode ser interessante, con-
forme demonstrado em trabalho posterior do 
mesmo grupo, associando-se etilglicerol, gulo-
nolactona e sorbitol[12]. De acordo com experiên-
cia própria, a associação entre PEG 300 e cafeína 
também mostrou-se atrativa para alguns pragui-
cidas organofosforados[13].

A escolha dos protetores de analito é empí-
rica, de maneira que eles devem ser triados frente 
aos analitos de interesse que forem susceptíveis a 
efeitos de matriz. A Figura 4 ilustra o efeito de 
diferentes protetores sobre o praguicida ometo-
ato, em que se observa um desempenho bastante 
diversificado para os protetores avaliados. Além 
da escolha dos tipos de protetores adequados 
para cada analito e método de análise, a concen-
tração ideal deve ser estudada. A Figura 5 ilustra 
o efeito da concentração de apenas um protetor 
sobre apenas um analito. Porém, deve-se ressal-
tar que, nos casos de combinações de protetores, 

Figura  4  Efeito de diferentes protetores de analito 
avaliados sobre o formato do pico e intensidade de 
resposta de 1 µg/mL de ometoato por GC-MS. Com 
permissão, a partir da referência 8.

Figura  5  Influência da concentração do agente 
3-etóxi-1,2-propanodiol sobre o formato do pico e 
intensidade de resposta de 0,25 µg/mL de mevinfós 
por GC-MS. Com permissão, a partir da referência 8.
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litos em matriz e em solvente (matriz/solvente) 
é comparada entre extratos adicionados ou não 
de um protetor de analito. Observa-se que alguns 
analitos não são muito afetados, enquanto outros 
permitem a redução de um efeito de matriz “infi-
nito”, até valores aceitáveis.

A melhora quantitativa também se observa 
na precisão dos resultados. A Figura  8 permite 
a comparação da precisão, por meio do desvio 
padrão relativo calculado para a área, altura, 
razão altura/área e tempo de retenção dos picos 
de três analitos. Observa-se que a medida mais 
afetada pela ausência dos protetores de analito 
foi a altura do pico, justamente pela mudança no 
perfil do pico cromatográfico provocada pelas 
análises subsequentes, em que, gradativamente, 
uma maior carga de matriz foi sendo carregada 
no cromatógrafo. Contudo, sob a presença dos 

fosalone apresenta grande aumento de resposta 
induzida pela matriz (esquerda), sendo a dife-
rença totalmente corrigida pelos protetores utili-
zados (direita). Mais interessante é o caso do (c) 
o-fenilfenol, o qual apresenta grande diferença 
entre as respostas na ausência e presença de pro-
tetor, mesmo para a análise feita em matriz. Esse 
resultado indica que mesmo as análises realiza-
das fortificando-se a matriz podem ser melhora-
das com os protetores de analitos, inclusive cor-
rigindo-se eventuais diferenças entre as matrizes 
de amostras distintas. Ademais, verifica-se que 
uma diferença maior do que dez vezes entre 
matriz e solvente foi corrigida com o uso dos 
protetores apropriados.

Com relação ao aspecto quantitativo, a 
melhoria da exatidão pode ser inferida a partir 
da Figura 7. A resposta relativa de diferentes ana-

Figura 6  Comparação do formato dos picos e intensidades de resposta de 100 ng/mL de lindano (m/z 219), 
fosalone (m/z 182) e o-fenilfenol (m/z 170) obtidos por injeções de soluções em matriz (extrato de fruta) e em 
solvente (acetonitrila), (A) sem e (B) com a adição de protetores de analitos (etilglicerol, gulonolactona e sorbitol; 
10, 1 e 1 mg/mL, respectivamente). Os números indicam o fator de aumento da resposta (altura do pico). Com 
permissão, a partir da referência 12.
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respostas relativas acima da tolerância estabele-
cida em 15%. Em casos de analitos susceptíveis 
ao efeito de matriz em GC, e escolhendo-se pro-
tetores adequados para esses analitos, situações 
próximas à ilustrada na Figura  9 devem ocor-
rer. O posicionamento da curva em matriz e na 
ausência dos analitos (cor laranja), obviamente, 
vai depender da limpeza dessa matriz promovida 
pelo preparo de amostras e das características do 
analito em questão, podendo estar mais próxima 
das curvas com os protetores (região acinzen-
tada), quando o efeito de matriz for mais alto, 
ou entre as duas curvas preparadas em solvente, 
quando o efeito de matriz sozinho não for com-
parável ao efeito produzido pelos protetores de 
analitos.

protetores de analitos, a dispersão das respostas 
em todos os parâmetros foi trazida para valores 
aceitáveis.

Outra forma para se avaliar os resultados é 
apresentada na Figura 9. Nesse caso, curvas ana-
líticas podem ser preparadas em solvente e em 
matriz, com e sem a adição dos protetores de 
analitos. Na Figura  9, admite-se um intervalo 
de tolerância de 15% para a resposta, ao redor 
das curvas obtidas em solvente. Dessa forma, 
observa-se por essa simulação que, sob a pre-
sença de protetores de analito, a curva em matriz 
não difere exageradamente daquela em solvente. 
Por outro lado, para o caso das curvas na ausência 
de protetores, foi feita simulação de tal maneira 
que a curva preparada em matriz apresentasse 

Figura 7  Comparação das respostas relativas de praguicidas selecionados a 0,5 µg/mL obtidos (A) sem e (B) com 
0,5 mg/mL de gulonolactona adicionada como protetor de analito. As respostas relativas foram determinadas a 
partir da relação: (A) área do pico do padrão com compatibilização em matriz pêssego/área do pico do padrão 
em solvente × 100% e (B) área do pico em matriz + protetor de analito/área do pico em solvente com protetor de 
analito × 100%. Um valor de resposta relativa 100% é tido como correto e valores >100% são superestimações 
devidas à indução ao aumento da resposta pelo efeito de matriz. Com permissão, a partir da referência 8.
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a

b

c

Figura 8  Sobreposição dos picos cromatográficos de lindano (m/z 219), fosalone (m/z 182) e o-fenilfenol (m/z 
170) obtidos em análises de 500 ng/mL dos padrões em acetonitrila (A) sem e (B) com a adição dos protetores 
de analitos (etilglicerol, gulonolactona e sorbitol; 10, 1 e 1 mg/mL, respectivamente), ao início e após cada 
sequência de injeção de amostras (início, após 30, 60, 90, 120 e 150 injeções). O desvio padrão relativo (RSD) 
das áreas, alturas e razões altura/área (H/A) dos picos e seus tempos de retenção (tR) são relacionados a injeções 
dos padrões em acetonitrila sem e com os protetores de analitos, sequencialmente (n = 11). Com permissão, a 
partir da referência 12.
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preparadas em solvente. Esse caso é muito evi-
denciado em matrizes de alimentos, mas pode 
ser extrapolado para outras matrizes complexas.

Independentemente da escolha quanto à 
forma de calibração, ao preparo das amostras 
e às demais alternativas para mitigar o efeito 
de matriz, o uso de protetores de analitos vem 
ganhando atenção e demonstrando, inúmeras 
vezes, melhores resultados após a sua aplicação. 
Em suma, as vantagens do uso desses proteto-

4	 Considerações finais

Atualmente estudos de efeito de matriz são 
preconizados em muitos protocolos. Idealmente, 
tais estudos devem ser realizados todas as vezes 
que se suspeite que uma matriz complexa possa 
exercer tal efeito sobre os analitos em questão. 
Particularmente para GC, diversos praguicidas e 
também outras classes de compostos sofrem com 
o efeito de matriz que induz a maiores respos-
tas, em relação aos mesmos padrões em soluções 

Figura 9  Curvas analíticas simulando a influência do efeito de matriz e dos protetores de analitos na quantificação. 
As retas ajustadas em verde e preto comparam uma curva obtida em matriz com outra em solvente, ambas sob 
efeito dos protetores de analitos. As retas ajustadas em vermelho e laranja são referentes aos analitos em matriz 
e em solvente, respectivamente, e sem a adição de protetores de analitos. As linhas grossas tracejadas em preto e 
vermelho delimitam uma região de mais ou menos 15% ao redor das retas ajustadas para os analitos em solvente 
(com e sem os protetores, regiões cinza e amarela, respectivamente). Observa-se que a reta em verde não se 
diferencia daquela em preto, além dos 15%, enquanto a reta em laranja ultrapassa essa diferença em relação 
àquela de cor vermelha.
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