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4种烹饪方式对草鱼肉中孔雀石绿、结晶紫及其 

代谢物消减的影响 

杨金兰 1, 陈  俊 1, 王旭峰 2, 陈成桐 1, 罗龙娟 1, 叶淑迎 1, 王海宇 1, 赵东豪 2* 

(1. 广州市海洋与渔业环境监测中心, 广州  510235; 2. 中国水产科学研究院南海水产研究所,  

农业农村部水产品加工重点实验室, 广东省渔业生态环境重点开放实验室, 广州  510300) 

摘  要: 目的  探讨煮、蒸、炸和微波等 4 种烹饪方式对草鱼肉中孔雀石绿、结晶紫及其代谢物消减的影响。

方法  在空白草鱼肉中添加孔雀石绿、隐色孔雀石绿、结晶紫和隐色结晶紫后, 分别用 4 种方式烹饪, 采用高

效液相色谱串联质谱测定药物的含量。结果  结果表明: 经过炸、微波、煮和蒸等烹饪方法处理后, 鱼肉中

的药物浓度分别降低了 79.8%~93.7%、69.4%~91.2%、72.0%~86.2%和 69.6%~77.8%。相同的烹饪方式, 原药

的消减速度均高于代谢物, 药物的消减速率顺序为: 炸>微波>煮>蒸。结论  高温加热能促进孔雀石绿、结晶

紫及其代谢产物的消减。 
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Effects of four cooking methods on the reduction of malachite green, crystal 
violet and their metabolites in Ctenopharyngodon idellus muscle 
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ABSTRACT: Objective  To investigate the effects of cooking methods, such as boiling, steaming, frying and 

microwaving on the reduction of malachite green (MG), crystal violet (CV) and their metabolites in 

Ctenopharyngodon idellus muscle. Methods  Malachite green, cryptochrome malachite green, crystalline violet and 

cryptochrome crystalline violet were added to the blank grass fish and respectively cooked in 4 ways. The content of 

the drug was determined by high performance liquid chromatography tandem mass spectrometry. Results  The 

results showed that the 4 cooking methods of frying, microwaving, boiling and steaming reduced the drug 

concentrations of 79.8%-93.7%, 69.4%-91.2%, 72.0%-86.2% and 69.6%-77.8%, respectively. The degradation rate of 

the prototype drug was higher than that of the metabolites in the same cooking method. The order of the drug's 

deceleration rate was: frying>microwaving>boiling>steaming. Conclusion  Cooking with high temperature can 
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accelerate the degradation of MG, CV and their metabolites. 

KEY WORDS: cooking mode; reduction; malachite green; crystal violet; fish muscle 
 
 

1  引  言 

孔雀石绿(malachite green, MG)、结晶紫(crystal violet, 

CV)属于三苯甲烷类染料, 具有致癌、致畸性和致突变等作

用[1,2]。它们在鱼及其他生物体内会经过代谢分别转化成隐

色孔雀石绿 (leucomalachite green, LMG)和隐色结晶紫

(leucocrystal violet, LCV), 残留时间长。2002 年农业部发

布的《食品动物禁用的兽药及其它其他化合物清单》, 将

孔雀石绿列为禁用药[3,4], 但由于其在防治鱼水霉病、烂鳃

病等 [5]时效果显著 , 且价格低廉 , 在水产品中屡禁不止 , 

时有检出。曾玉梅等[6]2015 年广州市的水产品中孔雀石绿

和结晶紫的检出率分别为 6%和 0.8%。 

目前, 关于水产品中孔雀石绿和结晶紫的研究多集

中在检测技术[711]、代谢规律[1214]、降解方法[15]等方面, 研

究对象都是未经烹饪的水产品, 而对于经过烹饪处理后, 

水产品中这 2 种药及其代谢物的消减情况并未见报道。从

有关研究文献中可以得知, 动植物中的药物经过烹饪后, 

会有一定的消减。王綪[16]发现牛肉中残留的氟喹诺酮类药

物, 经加热后有所消减, 油炸使药物消减最多。Kontou 等[17]

将含有一定浓度代森锰的番茄在 100 ℃沸水中煮制 15 min, 

药物的消减率高达 71%~79%。从以上这些研究中, 可知烹

饪是药物消除最直接有效的方法之一。因此, 研究烹饪方

式对鱼肉中孔雀石绿、结晶紫及其代谢物消减情况的影响

对食品质量安全及维护消费者的身体健康具有实际意义。

本实验制作了空白草鱼肉加标样品, 分别采用煮、蒸、炸

和微波等 4 种方式处理, 研究不同烹饪方式对孔雀石绿、

结晶紫及其代谢物的消减情况, 以期同时为水产品药物残

留风险评估提供参考。 

2  材料与方法 

2.1  仪器与试剂 

孔雀石绿、隐色孔雀石绿、结晶紫、隐色结晶紫的标

准品(纯度 99.8%以上)、氘代孔雀石绿、氘代隐色孔雀石绿、

氘代结晶紫、氘代隐色结晶紫的标准品(纯度 99.5%以上, 

德国Dr.Ehrenstorfer公司); 中性氧化铝小柱(美国安捷伦公

司); 乙酸铵(优级纯, 广州化学试剂厂); 甲酸、乙腈(色谱

纯, 美国 Sigma 公司); 实验用水为超纯水。 

AB SCIEX TripleQuad 5500(美国AB公司); ER-30S加热

板(上海慧泰仪器制造有限公司); G80F23CN3XLA-R6(A2)微

波炉(广东格兰仕电器有限公司); KQ3200E 超声波仪(昆山市

超声仪器有限公司); GENIUS3 漩涡混合器(德国 IKA 公司); 

AT600 希玛红外线测温仪(东莞万创电子制品有限公司)。 

2.2  样品制备 

草鱼购于广州黄沙市场。将鱼去鳞、去皮, 沿脊背取

肌肉, 绞碎匀浆, 混和均匀, -20 ℃保存备用。称取鱼糜

5.00 g, 置于 50 mL 聚丙烯离心管中, 加入 0.1 mL 浓度为

0.25 μg/mL 的孔雀石绿、隐色孔雀石绿、结晶紫、隐色结

晶紫的混合标准溶液, 旋涡 30 s, 放入 4 ℃冰箱 24 h。在烹

饪前, 用药匙将离心管里的鱼糜轻轻压成鱼丸。 

2.3  烹饪处理 

煮: 把水加热至沸腾后, 放入鱼丸, 分别于第 2、3、4、

5 min 取出, 冷却后测定。 

蒸: 把水加热至沸腾后, 放入蒸盘, 再将鱼丸放置上

面, 盖上锅盖, 分别于第 3、4、5、6 min 取出, 冷却后测定。 

炸: 将油烧开, 温度 210 ℃, 放入鱼丸, 分别于第 1、

2、3、4 min 取出, 冷却后测定。 

微波加热: 将鱼丸放入微波专用盘中, 按下蒸鱼档, 

功率为 800 W, 分别于第 3、4、5、6 min 取出, 冷却后测定。 

本实验模拟日常烹饪习惯, 第一个时间点的选择主

要是基于实验时, 鱼丸熟透所需时间。日常生活中, 鱼丸

通常是煮熟或在熟透基础上再烹饪几分钟后被食用。 

2.4  检测方法 

2.4.1  样品前处理 

将烹饪后的鱼丸装入 50 mL 聚丙烯离心管, 加入适量

的混合内标溶液, 于 4 ℃冰箱放置 4 h 后, 按照 GB/T 

19857-2005[18]规定的方法处理。 

2.4.2  色谱条件 

色谱柱: 菲罗门 C18 柱(50 mm×2.1 mm, 1.7 μm); 流动

相: A 为乙腈、B 为 5 mmol/L 乙酸铵(含 0.1%甲酸), 梯度洗

脱程序为 0~1 min, 25%~95% A; 1~3 min, 95% A; 3~3.5 min, 

95%~25% A; 3.5~8 min, 25% A; 流速 0.3 mL/min; 柱温: 

30 ℃; 进样量:10 μL。 

2.4.3  质谱条件 

电离方式: 电喷雾电离; 扫描方式: 正离子扫描; 监

测方式: 多反应监测; 毛细管电压为 5500 V; 质谱定性定

量离子对信息见表 1。 

2.5  基质效应的评估方法 

称取空白鱼糜, 按照 2.3 所述方法进行烹饪处理, 待

鱼丸冷却, 按照 2.4 所述方法进行提取净化后, 在提取液

中添加适量的孔雀石绿、隐色孔雀石绿、结晶紫、隐色结

晶紫的混合标准溶液, 再按已定的色谱、质谱条件进行检

测, 与同样浓度的纯溶剂或流动相中待测物的离子强度进

行比较, 观察基质效应。计算它们的相对比值来评价基质
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效应情况。若比值小于 1.0, 说明基质对待测物的响应产生

抑制作用; 若大于 1.0, 说明基质的存在增强了待测物的响

应; 若等于 1.0, 说明待测物的响应未受影响。 

2.6  统计和分析 

采用 Excel 2003 软件对数据进行分析。经过 4 种方法

加工后, 鱼丸中每种药物残留量的自然对数和时间的关系

作直线回归分析, 模式方程表示为: lnY=lnA0kX, 此方程

转化为指数曲线为 Y=Ae-kX。Y 为总的药物残留量(μg), X 为

加工进行的时间(min), 而 A0为未加工时, 鱼丸中的药物残

留量。 

3  结果与分析 

3.1  检测方法的优化 

本方法在 GB/T 19857-2005《水产品中孔雀石绿和结

晶紫残留量的测定》的基础上, 增加了氘代结晶紫和氘代

隐色结晶紫, 分别作为结晶紫和隐色结晶紫的内标物, 比

国标中用氘代孔雀石绿和氘代隐色孔雀石绿定量分析更准

确。同时, 本文还研究了加入混合内标, 4 ℃放置 4 h 后再

提取时的回收率情况。结果表明, 与原标准方法相比, 优

化后的方法准确度高、精密度好(表 2)。 

3.2  检测方法的评价 

LMG 的工作曲线方程为 Y=2.72X+0.246 (r=0.9990), 

MG 的曲线方程为 Y=0.672X+0.0456 (r=0.9990), CV 的曲线

方程为 Y=0.531X+0.143 (r=0.9991), LCV 的曲线方程为

Y=0.793X+0.0178 (r=0.9998)。在 0.250~10.0 ng/mL 的浓度

范围内, LMG、MG、LCV 和 CV 及其内标的色谱峰峰形良

好, 组分完全分离, 见图 1。LMG、MG、LCV 和 CV 的定

量限为 0.5 μg/kg, 能够满足本实验的需要。 

3.3  加标样品均匀性分析 

为消除样品均匀性对实验结果的影响, 制备完所有

的加标样品后, 随机抽取 2 组样品, 每组做 3 个平行样, 按

照 2.4 所述方法检测, 结果如表 3。 
 

表 1  目标化合物液质测定条件 
Tab. 1  Mass spectrometric parameters for target compounds 

化合物 母离子/(m/z) 子离子/(m/z) 碰撞能量/V 去簇电压/V 

孔雀石绿(MG) 329.0 313.2*,208.1 50,50 90 

隐色孔雀石绿(LMG) 331.2 239.1*,316.2 30,30 90 

结晶紫(CV) 372.3 356.3*,235.2 45,54 92 

隐色结晶紫(LCV) 374.3 358.3*,238.2 50,54 91 

氘代孔雀石绿(MG-D5) 334.2 318.2 54 90 

氘代隐色孔雀石绿(LMG-D6) 337.3 322.3 32 90 

氘代结晶紫(CV-D6) 378.2 362.2 47 92 

氘代隐色结晶紫(LCV-D6) 380.2 364.2 45 91 

注: *为定量离子。 
 

表 2  2 种方法的比较 
Table2  Comparison of two methods 

方法 加标水平/(μg/kg) 
平均回收率/% 相对标准偏差/% 

MG LMG CV LCV MG LMG CV LCV 

本方法 

1.50 95.2 95.6 102 98.3 3.2 2.1 4.0 2.9 

2.50 90.3 97.6 98.6 92.6 2.6 2.9 3.9 3.0 

4.00 95.0 95.3 100 95.1 3.0 2.1 3.9 4.2 

国标法 

1.50 85.3 91.2 123 135 4.0 2.9 10.2 11.2 

2.50 92.0 86.2 125 140 2.9 2.6 7.8 9.2 

4.00 98.6 81.2 142 129 3.2 4.6 10.9 13.2 
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图 1  混合标准品定量离子色谱图 

Fig.1  Quantitative chromatogram of mixed standards 
 
 

根据公式 F= 2
1

2
2

S

S
, 其中 S2 为方差较大者, S1 为方差较

小者, 算出 F 值。 

经单因素方差分析: F 值均小于 F0.05(2,2)=19.0, 见

表 3。结果表明, 其差异不显著, 即采用此方法制作的鱼肉

丸, 均匀性良好。 
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表 3  鱼肉中添加 LMG、MG、LCV、CV 均匀性分析 
Table 3  Effects of supplementation of LMG, MG, LCV and CV 

in fish muscle 

化合物 
测定值/(μg/kg) 

平均值/(μg/kg) F 值
1 2 3 

MG1 5.02 5.00 4.92 4.98 
6.7 

MG2 5.06 5.16 4.87 5.03 

LMG1 5.10 4.95 4.90 4.98 
9.0 

LMG2 5.06 5.01 5.03 5.03 

CV1 4.91 5.09 4.92 4.97 
4.0 

CV2 5.12 5.08 5.00 5.07 

LCV1 5.01 4.95 4.90 4.95 
3.3 

LCV2 5.00 4.85 5.06 4.97 

 

3.4  基质效应对检测的影响 

基质效应在化学分析中客观存在, 不可能被完全消

除。在生物样品分析中通常采用内标法、空白基质标准添

加法及优化色谱-质谱分析条件对可能的基质效应进行消

除和(或)补偿。但同位素与待测组分在样品制备、色谱分

离及质谱检测的全过程中具有相似的行为, 受基质效应的

影响也一致, 因此, 同位素内标法被认为是补偿基质效应

最理想的方法[19]。本文通过实验, 得出煮、蒸、炸、微波

处理过的肉糜中的 4 种药物 LMG、MG、LCV 和 CV 的基

质效应的对比值范围分别为 0.62~0.67 、 0.60~0.71 、

0.65~0.73 和 0.72~0.77, 说明不同烹饪方式下, 药物存在不

同的基质抑制效应, 本实验检测结果通过同位素内标进行

有效基质补偿, 保证定量结果的准确性。 

3.5  LMG、MG、LCV 和 CV 在不同烹饪方式下的

消减情况分析 

由表 4 和表 5 可知, 采用公式 Y(lnA)=kX+b 拟合, k 的

绝对值越大, 消减的速率越快。不同的烹饪方式, 鱼肉中

药物的消减速率顺序为: 炸>微波>煮>蒸; 相同的烹饪方

式, 原药的消减速度均高于代谢物。这与陶昕晨[20]在研究

加工方式对虾体内 3 种氯霉素类药物残留消除影响的结果

一致。烹饪方式导致的药物消减速率的不同, 可能与以下

因素有关: (1)烹饪温度影响孔雀石绿和结晶紫及其代谢物

的消减速率。油炸温度 210 ℃, 能使鱼肉中的 4 种药物在

短时间内快速消减。微波加热频率快且带有光波, 故其消

减速度也快。煮和蒸使鱼肉温度的上升没有其他 2 种烹饪

方式高, 但药物会随着水分的流失而消减。故烹饪温度是

影响这 4 种药物的消减速率的最重要因素。林锦良等[21]

在研究温度和光照对孔雀石绿降解的影响时, 也得到了相

似的结果。(2)加热介质对 4 种药物溶解性的影响。孔雀石

绿及其代谢物在脂肪组织中容易蓄积[22], 油炸时药物消减

的速率更快。(3)孔雀石绿的代谢物比原形药物更稳定。黄

向荣等[23]发现, 不同储藏条件下, 加标鳜鱼样品中 LMG

都比 MG 更难降解。 

 
 

表 4  烹饪后鱼肉丸中 LMG、MG、LCV 和 CV 残留量平均值(n=3) 
           Table 4  Absolute quantities of LMG, MG, LCV, CV residues in fish muscle by cooking(n=3) 

烹饪方式 
烹饪时间

/min 

MG LMG CV LCV 

平均值 
/(μg/kg)

相对标准

偏差/% 
平均值
/(μg/kg) 

相对标准

偏差/% 
平均值
/(μg/kg)

相对标准

偏差/% 
平均值
/(μg/kg) 

相对标准

偏差/% 

煮 

2 1.48 3.5 2.11 3.9 1.96 3.8 1.78 4.2 

3 1.13 4.0 2.01 3.1 1.57 3.2 1.60 3.9 

4 0.980 3.5 1.75 2.6 1.27 2.5 1.49 3.9 

5 0.690 4.2 1.40 3.2 0.720 2.6 1.21 3.0 

蒸 

3 1.95 3.9 2.25 2.6 2.35 2.6 1.84 2.9 

4 1.56 5.0 2.04 3.8 1.7 2.8 1.61 3.5 

5 1.41 3.1 1.85 2.6 1.54 2.4 1.56 3.8 

6 1.20 6.2 1.52 2.9 1.11 3.5 1.26 3.0 

炸 

1 1.21 2.6 1.56 3.1 1.24 4.6 1.37 4.8 

2 0.723 5.6 1.16 3.0 1.05 4.0 1.19 5.0 

3 0.501 2.8 0.812 2.9 0.732 4.9 1.01 4.0 

4 0.314 4.3 0.644 3.6 0.421 4.0 0.832 3.9 

微波 

3 1.01 5.6 2.55 3.4 2.10 3.6 2.31 3.6 

4 0.820 4.3 2.10 6.4 1.62 3.1 1.91 53.4 

5 0.621 2.1 1.79 2.6 1.08 3.0 1.76 2.9 

6 0.441 3.2 1.21 2.9 0.82 2.9 1.53 2.1 
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表 5  烹饪后鱼肉丸中 LMG、MG、LCV 和 CV 消减模式的方程 
Table 5  Reducing pattern equations of LMG, MG, LCV and CV by cooking 

烹饪方式 MG LMG CV LCV 

煮 
方程式 Y=0.2432X+0.8819 Y=0.1369X+1.0644 Y=0.3216X+1.3844 Y=0.1229X+0.8392 

r2 0.976 0.925 0.934 0.949 

蒸 
方程式 Y=0.1558X+1.1105 Y=0.1274X+1.2129 Y=0.2349X+1.5374 Y=0.1168X+0.9658 

r2 0.978 0.965 0.964 0.924 

炸 
方程式 Y=0.4414X+0.6076 Y=0.3011X+0.7389 Y=0.3601X+0.6721 Y=0.166X+0.4937 

r2 0.996 0.994 0.946 0.995 

微波 
方程式 Y=0.2764X+0.8729 Y=0.2396X+1.691 Y=0.322X+1.7277 Y=0.1318X+1.2117 

r2 0.988 0.956 0.993 0.977 

 

本实验采用 Y=kX+b 直线回归模式分析烹饪后鱼肉丸

中 LMG、MG、LCV 和 CV 消减快慢的影响。方程见表 5, 

式中, Y=lnA (A: 总含量, μg/kg); X=时间(min)。 

3.6  LMG、MG、LCV 和 CV 在不同烹饪方式下的

消减百分率 

由图 2 可知, 经炸、微波、煮和蒸等烹饪方法处理后, 

鱼 丸 中 的 药 物 浓 度 分 别 降 低 了 79.8%~93.7% 、

69.4%~91.2%、72.0%~86.2%和 69.6%~77.8%。在 4 种烹饪

方式中, 炸与微波对药物的消减最有效。 

 

 
 

注: *从每种烹饪方式的第 4 个时间点采样测定。 

图 2  烹饪后鱼肉中 LMG、MG、LCV 和 CV 的消减百分率 

Fig.2  Reducing percentage of LMG, MG, LCV and CV in fish 
muscle by cooking 

 

4  结  论 

研究了煮、蒸、炸和微波这 4 种烹饪方式对草鱼肉中

LMG、MG、LCV 和 CV 消减的影响。结果表明: 相同的

烹饪方式, 原药的消减速度均高于代谢物, 鱼肉中药物的

消减速率顺序为: 炸>微波>煮>蒸。高温加热能促进 MG、

CV 及其代谢产物的消减。 
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