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不同水产品中有色和无色孔雀石绿的 
降解动力学研究 

陈永平*, 张素青, 李春青, 李连庆, 马  丹, 高丽娜, 张  萍  
(农业部渔业环境及水产品质量监督检验测试中心, 天津  300221) 

摘  要: 目的  研究不同水产品基质中有色和无色孔雀石绿的降解规律。方法  样品经提取净化后, 用 HPLC

进行检测, 结果用 SPSS软件、降解动力学软件进行分析。结果  三种基质中有色和无色孔雀石绿降解反应均

符合准一级反应动力学。在 10、50、100 µg/kg三个添加水平下, 三种基质中有色孔雀石绿平均降解率分别为

57.9%、48.0%、23.0%, 无色孔雀石绿平均降解率分别为 46.6%、43.4%、19.8%。添加浓度为 50 µg/kg的鲤鱼

基质, 采用自然解冻时有色和无色孔雀石绿降解速率常数分别为 K(50 µg/kg)=0.00338 d−1, K(50 µg/kg)=0.00268 d-1, 

采用微波解冻方式时有色和无色孔雀石绿降解速率常数分别为 K(50 µg/kg)=0.00359 d−1, K(50 µg/kg)=0.00321 d−1。实

际样品中无色孔雀石绿降解速率常数 K(111.2 µg/kg 无色, 鲤鱼)=0.000614 d−1, K(50 µg/kg 无色, 鲤鱼)=0.00125 d−1。结论  有色

孔雀石绿较无色孔雀石绿降解快, 低浓度比高浓度降解快; 两种解冻方式对有色和无色孔雀石绿降解影响较

小; 实际样品中无色孔雀石绿降解速率常数均比空白基质中添加无色孔雀石绿降解慢。 
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Studies on degradation kinetics of malachite green and leucomalachite green 
in different aquatic products 

CHEN Yong-Ping*, ZHANG Su-Qing, LI Chun-Qing, LI Lian-Qing, MA Dan, GAO Li-Na, ZHANG Ping  
(Superision and Test Center for Fisheries Environment and Quality of Fishery Products of 

 Ministry Agriculture, Tianjin 300221, China)  

ABSTRACT: Objective  To study degradation kinetics of malachite green and leucomalachite green in dif-
ferent aquatic products. Methods  After extracted and purified, samples were detected by high pressure liquid 
chromatography, and the results were analyzed with SPSS software and degradation kinetics software. Results 
Degradation of malachite green and leucomalachite green in different aquatic products’ matrix was fit to pseu-
do-first order kinetics equations．The degradation rates of malachite green were 57.9%, 48.0%, 23.0%, and the 
degradation rates of leucomalachite green were 46.6%, 43.4%, 19.8% in three aquatic products’ matrixes, 
respectively. For carp matrix added concentration of 50 µg/kg, malachite green and leucomalachite green deg-
radation rate constants were K (50 µg/kg)=0.00338 d−1, K (50 µg/kg)=0.00268 d−1 in natural thawing.and K (50 µg/kg) = 
0.00359 d−1, K (50 µg/kg)=0.00321 d−1 in microwave thawing, respectively. The leucomalachite green degradation 
rate constants in practical samples were K(111.2 µg/kg carp )=0.000614 d−1, and K(50 µg/kg carp )=0.00125 d−1. Conclu-
sion  Degradation rates of malachite green was faster than that of leucomalachite green. Compared with higher 
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concentration, the degradation in low concentration was faster. Two kinds of ways of thawing had no effects on 
the degradation of malachite green and leucomalachite green. The leucomalachite green degradation rate in 
practical samples was slower than that in the blank matrix added of leucomalachite. 
KEY WORDS: malachite green; leucomalachite green; aquatic products; degradation kinetics 
 
 

 
 

1  引  言 

随着国内水产养殖规模的扩大、水质污染的日趋

严重, 水产疾病出现复杂化, 表现出疾病多样性、变
化快等特点, 导致一些抗菌、抗病毒等药物的滥用, 
加上没有科学的用药指导, 兽药残留成为水产品安
全的首要问题, 直接影响到我国水产品的出口。孔雀
石绿虽然被列为国家禁用药物[1-2], 但因孔雀石绿杀
灭鱼体寄生虫和鱼卵中霉菌等的效果非常显著, 因
而在水产养殖上被广泛应用[3-6]。研究发现孔雀石绿

的化学官能团三苯甲烷是一种致癌物质, 并能在鱼
体内长时间残留, 可通过食物链对哺乳动物和人类
产生致畸、致癌、致突变等作用[7]。目前国内外对孔

雀石绿在鲜活的水生生物体内的药物代谢研究较多[8], 
但对孔雀石绿在水产品基质中的降解规律研究较少。

针对目前实际需求, 开展有色和无色孔雀石绿在三
种代表型基质鲤鱼、鳗鲡、鳜鱼的降解动力学研究, 
探索孔雀石绿在不同基质中的降解规律, 通过评价
解冻次数、解冻方式、时间、基质等分别对孔雀石绿

药物降解的影响及相关性, 确定影响两种药物降解
的关键因子。本研究对丰富有色和无色孔雀石绿药物

在水产品基质中降解基础理论研究, 指导渔业主管
监督部门实施水产品质量监督监测方案和农业部技

术考核等都有着重要的借鉴意义。   

2  材料与方法 

2.1  材料与仪器 

实验用鱼: 鲤鱼, 鳗鲡, 鳜鱼购自天津市水产研
究所增殖站; 试剂: 孔雀石绿试剂Ⅰ, 试剂Ⅱ购自北
京六角体科技有限公司; 孔雀石绿标准品购自美国
Sigma公司。 

仪器: 高压液相色谱仪Agilent 1200(配荧光检测
器与可见检测器); 分析天平(0.0001 g)、称样天平
(0.001 g) 购自瑞士梅特勒-托利多公司; 高速组织匀
浆机(荷兰飞利浦公司, 转速 10000 r/min); 离心机转
速(美国 Sigma公司, 10000 r/min); 漩涡振荡器(上海
康华仪器制造厂); 固相萃取装置。  

标准储备溶液: 分别准确称取 1.0 mg(精确到

0.01 mg)的有(无)色孔雀石绿标准品, 用乙腈溶解并

定容于 10.0 mL容量瓶中, 配制成浓度为 100 µg/mL

的标准储备溶液。 

混合标准中间液(1.0 μg/mL): 分别准确吸取有

(无)色孔雀石绿的标准储备 1.0 mL, 用乙腈稀释定容

至 100 mL, −18 ℃避光保存 3个月。 

2.2  实验样品的制备及分组 

称取鲤鱼、鳗鲡、鳜鱼的组织匀浆(5±0.02)g 分

别置于 50 mL离心管内(鲤鱼 150个, 鳗鲡、鳜鱼均

为 90个)。向鲤鱼、鳗鲡、鳜鱼空白样中分别添加有

和无色混合孔雀石绿标准溶液, 添加量为 10.0、50.0、

100.0 μg/kg, 考察有和无色混合孔雀石绿在自然解

冻、不同储藏时间(1、2、4、10、20、40、60、90、

120、150、180、210 d)下的降解情况, 比较了 50 μg/kg

鲤鱼组织采用自然解冻和微波解冻方式的降解差异。 

2.3  分析方法 

称取均质组织 5.00 g, 先加入孔雀石绿试剂 1, 

匀浆, 再加入试剂 2, 匀浆, 6000 r/min离心, 上清液

转移至另一塑料离心管中, 加入 40 mL蒸馏水, 混匀, 

转移至安装在固相萃取柱上的 50 mL 注射器内, 抽

滤至干, 加入 3 mL 蒸馏水淋洗, 1 mL 洗脱液洗脱, 

上机。结果用 SPSS软件、降解动力学软件分析。 

2.4  测定 

色谱柱: Agilent XDB-C18, 5 µm, 4.6 mm×150 mm; 

后氧化柱; 进样量: 50 µL; 流速: 1.2 mL/min; VWD

检测波长: 588 nm。流动相: 乙酸铵溶液(冰乙酸调 pH

至 4.5):乙腈=20∶80(v/v)。 

3  结果与分析 

在 2.4节的色谱条件下对 100 ng/mL有色和无色

孔雀石绿标准溶液和 50 µg/kg 样品加标提取液中的

有色和无色孔雀石绿进行色谱分析, 记录峰面积, 响 
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图 1  100 ng/mL有色和无色孔雀石绿标准图(100 ng/mL) 
Fig. 1  Chromatogram of MG and LMG (100 ng/mL) 

 

 
 

图 2  鲤鱼组织中 50 µg/kg有色和无色孔雀石绿样品加标色谱图 
Fig. 2  Chromatogram of MG in carp sample (50 µg/kg) 

 

应值均在仪器检测的线性范围之内。根据标准样品的

保留时间定性, 外标法定量, 100 ng/mL 的有色和无

色孔雀石绿标准色谱图及加标图见图 1、2。 

表 1、2、3为鲤鱼、鳗鲡、鳜鱼、组织中均添加

10、50、100 µg/kg 有色和无色孔雀石绿在 1、2、4、

10、20、40、60、90、120、150、180、210 d时降解

浓度, 数据显示鲤鱼组织中有色和无色孔雀石绿降

解最快、鳜鱼次之、鳗鲡最慢, 三种组织中 10 µg/kg

有色和无色孔雀石绿加标浓度降解最快, 50 µg/kg 有

色和无色孔雀石绿加标浓度降解次之, 100 µg/kg有色

和无色孔雀石绿加标浓度降解最慢, 结果表明含脂肪

较多的基质降解较慢, 孔雀石绿浓度越高降解越慢。 

数据采用 SPSS和降解动力学软件分析, 三种基

质鲤鱼、鳗鲡、鳜鱼组织中有色和无色孔雀石绿降解 

反应均符合准一级反应动力学。且经 F 检验 , 在

α<0.01 的水平下显著。X 表示降解时间 t/d, Y 表示 t

时间的残留浓度 Ct, K为降解速率常数。三种基质中

添加 10、50、100 µg/kg有色孔雀石绿, 测定结果数

据经降解动力学软件分析, 有色孔雀石绿准一级反

应速率常数按由大到小的顺序依次为: K(10 µg/kg 有色, 鲤

鱼)=0.005770 d−1, K(10 µg/kg有色, 鳗鲡)=0.00315 d−1, K(10 µg/kg有

色, 鳜鱼)=0.004076 d−1; K(50 µg/kg 有色, 鲤鱼)= 0.00338 d−1, K(50 

µg/kg 有色, 鳗鲡)=0.00264d−1, K(50 µg/kg 有色, 鳜鱼)= 0.00334 d−1; 

K(100 µg/kg 有色, 鲤鱼)=0.00145 d−1, K(100 µg/kg 有色, 鲤鱼)= 0.00127 

d−1, K(100 µg/kg 有色, 鲤鱼)=0.00128 d−1; 无色孔雀石绿准一

级反应速率常数按由大到小的顺序依次为: K(10 µg/kg

有色, 无色)=0.00425 d−1, K(10 µg/kg 有色, 鳗鲡)=0.00338 d−1,  
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表 1  鲤鱼组织中有(无)色孔雀石绿降解浓度-时间表 
Table 1  Concentration-time of MG and LMG in carp matrix 

加标水平(µg/kg)
10 50 100 时间/d 

MG/LMG          LMG MG/LMG         LMG MG/LMG         LMG 
1 9.4 9.6 42.4 45.1 93.3 94.5 
2 9.1 9.4 41.6 44.5 92.6 94.0 
4 8.8 9.2 39.8 43.3 91.2 93.1 

10 8.4 8.9 38.5 41.2 89.4 92.3 
20 7.7 8.6 36.2 39.1 88.5 90.4 
40 6.9 8.2 34.4 37.2 86.7 88.6 
60 6.1 7.6 31.3 35.5 84.1 87.2 
90 5.3 7.0 29.1 33.6 81.5 84.7 

120 4.5 6.5 27.3 31.4 78.1 81.3 
150 3.8 5.9 24.5 29.6 76.4 78.5 
180 3.3 5.3 22.8 27.6 72.2 76.6 
210 3.0 4.8 20.5 24.5 70.7 74.3 

 
表 2  鳗鲡组织中有(无)色孔雀石绿在降解浓度-时间表 

Table 2  Concentration-time relationship of MG and LMG in eel matrix 
加标水平(µg/kg) 

10 50 100 时间/d 

MG/LMG         LMG MG/LMG         LMG MG/LMG         LMG 

1 9.2 9.4 41.1 43.4 92.6 93.7 

2 9.1 9.3 40.5 42.6 91.8 93.5 

4 8.9 9.1 39.4 41.4 90.4 93.1 

10 8.6 8.9 38.2 40.1 88.7 92.4 

20 8.2 8.6 36.8 38.5 87.7 91.5 

40 7.7 8.3 35.1 37.5 86.1 89.7 

60 7.2 7.9 33.3 35.3 84.4 87.9 

90 6.6 7.4 32.6 33.4 82.5 85.6 

120 6.2 6.8 30.4 31.1 80.2 83.4 

150 5.8 6.4 28.4 29.7 77.7 82.1 

180 5.5 5.9 26.5 28.1 74.5 80.4 
210 4.9 5.4 24.2 26.5 73.8 78.5 

 
表 3  鳜鱼组织中有(无)色孔雀石绿降解浓度-时间表 

Table 3  Concentration-time of MG and LMG in mandarinfish matrix 
加标水平(µg/kg)

10 50 100 时间/d 
MG/LMG          LMG MG/LMG         LMG MG/LMG          LMG 

1 9.3 8.9 42.3 45.2 94.3 94.4 
2 9.1 8.8 41.2 44.3 93.6 93.7 
4 8.7 8.6 40.3 43.6 92.2 92.8 

10 8.2 8.3 38.4 41.9 90.9 91.1 
20 7.8 7.9 36.1 40.5 88.8 89.5 
40 7.3 7.7 34.5 38.2 86.4 87.3 
60 6.5 7.3 32.6 36.1 84.8 85.6 
90 5.7 6.8 29.7 33.9 81.7 83.5 

120 5.1 6.5 27.2 31.5 78.1 81.2 
150 4.7 5.9 24.4 29.4 76.7 79.6 
180 4.4 5.3 22.8 27.3 74.4 76.5 
210 3.8 4.7 20.7 24.6 71.3 73.7 
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K(10 µg/kg 有色, 鳜鱼)=0.00387 d−1; K(50 µg/kg 有色, 鲤鱼)=0.00268 
d−1, K(50 µg/kg 有色 ,  鳗鲡)=0.00145 d−1, K(50 µg/kg 有色, 鳜

鱼)=0.00275 d−1; K(100 µg/kg 有色, 鲤鱼)=0.00127 d−1, K(100 µg/kg

有色, 鲤鱼)=0.00085 d−1, K(100 µg/kg 有色, 鲤鱼)=0.00110 d−1。数

据表明高浓度有无色孔雀石绿较低浓度降解慢, 分
析原因可能和反应体积有关, 降解产物抑制降解放 

 
表 4  鲤鱼组织不同解冻方式及阳性样品中有(无)色孔雀石绿降解浓度-时间表 

Table 4  Concentration-time of MG(LMG) by different thawing mode and positive samples in carp matrix 
鲤鱼(50 µg/kg) 实际样品分析 

自然解冻 
微波解冻 Sample 1 Sample 2 t/d 

MG/LMG           LMG MG/LMG           LMG LMG LMG 

1 42.4 45.1 41.0 44.4 111.2 54.6 

2 41.6 44.5 40.2 43.5 110.5 54.3 

4 39.8 43.3 39.3 42.7 109.6 53.9 

10 38.5 41.2 38.5 41.8 108.8 53.2 

20 36.2 39.1 37.2 40.4 107.7 51.6 

40 34.4 37.2 35.6 38.9 106.5 50.3 

60 31.3 35.5 32.8 36.2 104.8 48.8 

90 29.1 33.6 29.5 33.1 103.3 47.2 

120 27.3 31.4 26.4 30.5 102.2 45.6 

150 24.5 29.6 23.6 27.3 101.3 44.4 

180 22.8 27.6 21.3 24.6 99.6 43.2 

210 20.5 24.5 18.5 21.2 95.4 42.4 
 

表 5  鲤鱼、鳗鲡、鳜鱼组织中不同浓度有无色孔雀石绿 210 d 后降解率表 
Table 5  Degradation rate of different MG(LMG) spiked concentration in carp, eel and mandarinfish matrix after 210 d 

 鲤鱼 鳗鲡 鳜鱼 鲤鱼 鳗鲡 

µg/kg 
MG/LMG 
降解率 % 

LMG 
降解率 % 

MG/LMG
降解率 %

LMG 
降解率 % 

MG/LMG降解
率 % 

LMG 
降解率 % 

样 1/LMG 
降解率 % 

样 2/LMG 
降解率 % 

10 68 50 46.7 42.5 59.1 47.2 --- --- 

50 51.7 45.7 41.1 38.9 51.1 45.6 --- --- 

100 24.2 21.4 20.3 16.2 24.4 21.9 --- --- 

114.2 --- --- --- --- --- --- 14.2 --- 

54.6 --- --- --- --- --- --- --- 12.2 

 
应的速率。 

由表 4 看出微波解冻方式有无色孔雀石绿降解
较自然解冻方式快, 但效果不明显, 阳性样品中无色
孔雀石绿降解比上述添加约同等浓度孔雀石绿降解

慢, 分析原因可能是孔雀石绿与基质结合方式不同
有关。 

根据降解率公式 y=Ct/C0, 由表 5 得知，在三种
基质中添加 10、50、100 µg/kg有色孔雀石绿平均降
解率分别为 57.9%、48.0%、23.0%, 无色孔雀石绿平
均降解率分别为 46.6%、43.4%、19.8%, 有色孔雀石
绿较无色孔雀石绿降解快, 低浓度较高浓度降解快。
鲤鱼基质中添加浓度为 50 µg/kg 采用自然解冻时有

色和无色孔雀石绿降解速率常数 K(50 µg/kg 有色 , 鲤

鱼)=0.00338 d−1, K(50 µg/kg 有色, 鲤鱼)=0.00268 d−1, 采用微
波解冻方式时有色无色孔雀石绿降解速率常数K(50 µg/kg

有色, 鲤鱼)= 0.00359 d−1, K(50 µg/kg 有色, 鲤鱼)=0.00321 d-1, 数
据表明采用微波解冻方式有色和无色孔雀石绿降解

较快, 分析原因可能是微波对有色和无色孔雀石绿
降解反应起了一定的催化作用, 具体原因需进一步
研究。实际阳性样品中无色孔雀石绿降解特性。K(111.2 

µg/kg 无色, 鲤鱼)= 0.000614 d−1, K(50 µg/kg 无色, 鲤鱼)=0.00125 d−1, 
均比空白基质中添加无色孔雀石绿降解慢, 分析原
因这可能与无色孔雀石绿在活的生物体基质结合的

方式不同, 影响了无色孔雀石绿的降解。 
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4  结  论 

本研究选取实际检出率最高的鲤鱼、鳗鲡、鳜鱼

为实验基质, 对有色和无色孔雀石绿降解特性进行
研究, 比较了在三个添加浓度梯度: 10、50、100 µg/kg
降解规律, 鲤鱼基质中添加浓度为 50 µg/kg 有色和
无色孔雀石绿采用自然解冻和微波解冻的方式对其

降解的影响, 最后分析测定实际阳性样品中的无色
孔雀石绿降解特性, 最后用 spss软件、降解动力学软
件分析了降解规律及影响有色和无色孔雀石绿降解

的关键因子。 
鳗鲡中有无色孔雀石绿降解最慢、鳜鱼次之、鲤

鱼最快, 分析原因可能是有无孔雀石绿和基质组织
中脂肪含量和结合方式有关, 影响了有色和无色孔
雀石绿的降解。高浓度时有色和无色孔雀石绿较低浓

度时降解慢, 分析原因可能和反应体积有关, 降解产
物抑制降解放应的速率。微波解冻方式孔雀石绿降解

比自然解冻方式较快, 但效果不明显。实际阳性样品
中无色孔雀石绿均比空白基质中添加无色孔雀石绿

降解慢, 分析原因这可能与无色孔雀石绿在活的生
物体基质结合的方式不同, 影响了无色孔雀石绿的
降解。 
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