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摘要：本文主要介绍了水产品中孔雀石绿、河

豚毒素等有害残留物的性质、毒性及其

检测方法等方面的研究情况，并阐述了

水产品病害防治的新型措施。意在为我

国水产品的质量和安全性的进一步提高

提供一些相关信息和理论参考。
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1孔雀石绿的研究

1．1孔雀石绿的简介

孔雀石绿(Malachite Green，LG)，分子式为

C，，H，。ClN，，分子量为364．92，别名品绿盐基块绿、

碱性绿、苯胺绿，为金属光泽的深绿色结晶状固

体，因外观颜色为孔雀的绿色而得名。极易溶于水

和酒精，呈弱碱性。孔雀石绿是由苯甲醛和N，N

一二甲基苯胺在浓硫酸或氯化锌存在的条件下

缩合生成四甲基代二氨基三苯甲烷的隐性碱体

后，在酸介质中被二氧化铅氧化制得。孔雀石绿

电离常数(pK)为6．90。当pH=4．0时，电离完

全，pH=6．9时，电离50％，当pH=7．4时，电离

25％，当pH=10．1时，则无电离现象。它常见的商

品名称是碱性绿、盐基块绿、孔雀绿等。

1．2性质和应用

从代谢方面讲，孔雀石绿进入人类或动物机

体后，可以通过生物转化，还原代谢成脂溶性的无

色孔雀石绿，又称隐性孔雀石绿(Leueomalachite

Green，LMG)。这种物质有致突变、致畸和致癌的

危险，并能在鱼体内长时间残留。人食用鱼肉后会

富积在体内，会产生极大的危害。

就其毒性而言，孔雀石绿和无色孔雀石绿的

致基因突变试验结果均为阳性。给予大鼠、小鼠孔

雀石绿28d后，其肝脏可检出DNA加合物，并可

诱发仓鼠卵细胞染色体损伤。试验发现，孔雀石绿

还能引起动物肝、肾、心脏、脾、肺、眼睛等器官

和组织中毒。孔雀石绿对妊娠兔子有致畸作用。孔

雀石绿会引起水产动物的消化道、鳃及皮肤轻度

发炎，防碍肠道的胰蛋白酶、淀粉酶等的作用，引

起带卵黄囊的鱼苗发生畸型，并有致癌的副作用。

孔雀石绿分工业用和试剂用两大类。工业用

孔雀石绿价值低廉，但含有金属化合物；试剂用孔

雀石绿中有草酸盐、硫酸盐、盐酸盐和氯化锌复盐

4种，其中氯化锌复盐(3C，，H，，ClN，‘2ZnCl2．2H，。)

为黄铜色棱形结晶，以染料盐和甲醇或假碱两种

离子形式存在，易溶于水，还有很强的脂溶性可以

进入细胞，毒性最强。

孔雀石绿以前主要应用于制陶、印染、皮革、

食品染色、生物染色等方面，1930年时，R．Schnick

发现其对水产动物具有较好的药用作用后，主要

用于水产养殖中的水霉病和对生物原虫的控制，

是药用染料中抗菌效力较强的一类。后曾作为驱

虫剂、杀菌剂、防腐剂被广泛用于预防与治疗各类

水产动物的小瓜虫病、水霉病和鳃霉病等：一些国

2007年第7 7期总第7 05期 塑④蘑
万方数据



家还用于控制细菌、绦虫、线虫和吸虫等。 1．3．3防治与监控

目前，孔雀石绿也作为一种消毒剂被广泛应 由于孔雀石绿及其代谢物无色孔雀石绿有致

用。鱼池消毒：从鱼塘到批发市场，再到外地批发 突变、致畸和致癌的危险性，具有高毒素、高残留

市场，经过多次装卸，容易使鱼鳞脱落。掉鳞会引 的特点，近十年来国际上以禁止使用孔雀石绿。

起鱼体霉烂，引起鱼很快死亡，因此鱼池内放置孔 加拿大于1 9 9 2年就禁止其作为渔场杀菌剂。

雀石绿进行消毒。运输工具消毒：活鱼贩运商为了 加拿大和美国均规定在食用水产品中检出孔雀石

延长鱼生存的时间，在运输前用孔雀石绿溶液对 绿和无色孔雀石绿。欧盟于2002年6月也已立法

车厢进行消毒。暂养消毒：酒店为了延长鱼的存活 禁止在渔场中使用孔雀石绿。

时间，也投放孔雀石绿进行消毒。使用孔雀石绿消 我国对水产品中孔雀石绿的监控最早开始于

毒后的鱼即使死亡后颜色也较为鲜亮，消费者难 2001年，中华人民共和国农业行业标准(NY507卜

以从外表分辨。 200 l《无公害食品渔用药物使用准则》)将包括孔雀

1．3检测与防治 石绿在内的5种渔用药物列为禁用药物，2002年5

1．3．1高效液相色谱法 月将孔雀石绿列入《食品动物禁用的兽药及其化

高效液相色谱法(HPLC)可以检测生物体内及其 合物清单》中，禁止用于所有食用动物。然而由于

他复杂基质中的孔雀石绿和无色孔雀石绿(如饲料 孔雀石绿抗菌效果较好，价格低廉，宣传力度不

原料、化工原料等)，大体可分为两类：一种是利用 够，我国很多地方孔雀石绿仍在使用。2005年6月，

间接的方法来测定，方法较繁琐，已经很少应用。 河南、湖北等地的水产养殖业和水产品贩运中使

现在普遍使用的另一种方法是利用衍生柱(填充二 用孔雀石绿的情况被媒体曝光后，引起了国内外

氧化铅)同时测定两种物质。其基本原理是：无色孔 的广泛重视，我国出口的鲜活水产品一时遭到多

雀石绿和孔雀石绿的保留时间不同，无色孔雀石绿 个国家的禁人。针对这一情况，农业部办公厅于

从分析柱洗脱后再经过衍生柱(填充二氧化铅)，在 2005年7月发出了《关于组织查处“孔雀石绿”等

二氧化铅的作用下氧化成孔雀石绿，这样利用紫外 禁用兽药的紧急通知》，在全国范围内严查违法经

检测器对孔雀石绿和无色孔雀石绿都可以检测。另 营、使用“孔雀石绿”的行为；2005年8月，国家

外，也可将孔雀石绿先还原成无色孔雀石绿，利用 质检总局也在全国范围内进行针对孔雀石绿的专

无色孔雀石绿能产生荧光的性质进行测定，此方法 项抽查，先后对鲜活水产品、淡水产品、淡水产品

的特点是灵敏度较高，但测定的是孔雀石绿的总 制品进行抽检。

量，无法分别定量孔雀石绿和无色孔雀石绿。 2河豚毒素的研究
高效液相色谱串联质谱法(HPLC～MS—MS)是

近年来发展起来的新的检测技术，其与液相色谱
2·1河豚毒素的性质

法不同的是：使用三重四极杆质谱或离子阱质谱
河豚毒素(tetrodotoxin，TTX)分子式为

作为检测器，代替高效液相色谱的紫外检测器，该 c··H-，N，0s，分子量为319·27，含有1个碳环，l

方法兼具定性功能、灵敏度高，但仪器价格昂贵。
个胍基，6个羟基，是一种氨基全氢喹唑型化合物，

1．3．2其他检测方法
以半缩醛形式存在。该物质是自然界非蛋白质小

除高效液相色谱法外，还可采用的检测方法
分子天然毒素中毒力最强烈的一种神经毒素，毒

有薄层色谱法(Edelhaeuser et a 1)，普通分光光度
力比氰化钠强1 25 0倍。TTX的化学性质稳定，一

法(safarik et aI)。薄层色谱法虽然具有简便快速
般的烹饪手段难以完全破坏，中毒后又缺乏特效

的特点，但是不能同时检测孔雀石绿的代谢物无
的解毒药或抗毒血清，但由于河豚肉味鲜美，我国

色孔雀石绿。分光光度法：普通分光光度法检测限
沿海人民都有食用的习惯，TTx中毒事件频繁发

较高，灵敏度较低，准确性较差，也不能用于代谢
生，已经成为严重的食品卫生问题。近年来的研究

物无色孔雀石绿的检测，且仅局限于水样的检测，
表明，河豚毒素并非河豚所独有，它是由多种嗜盐

尚未见该方法在复杂样品基质中的应用，仅可用
海洋细菌产生，广泛分布在多种海洋脊椎、无脊椎

于孔雀石绿原料药等的测定。
动物中，如平涡、日本东风螺、云斑裸颊虾虎鱼等。
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因此，检测水产品中河豚毒素的方法一直以来水

产品质量研究的热点。

2．2检测和检疫方法

河豚毒素的检测方法有生物测定法、理化检

测方法、免疫化学测定方法等几大类。其中小鼠生

物法是现行的标准检测法。该方法虽然灵敏度能

满足要求，但不能对毒素定性，且小鼠个体差异较

大，检测结果误差大。采用高效液相色谱法检测水

产品中河豚毒素就能很好的解决毒素的定性和定

量问题。将小白鼠生物法与高效液相色谱法配合

使用，将大大提高检测结果的准确性和可靠性，对

于水产行业主管部门监控水产品中河豚毒素的分

布情况有重要的意义。

目前，利用高效液相色谱对河豚毒素进行检

测的方法主要有：液相色谱紫外检测法、柱后衍生

液相色谱检测法和液相色谱一质谱联用检测法。液

相色谱紫外检测法是国内学者普遍采用的方法，

利用紫外检测器在l 90～230nm的波长区域上对河

豚毒素进行检测。该方法检测灵敏度低、对样品前

处理要求高、处理时间长、过程复杂，在样品中河

豚毒素含量较低的情况下，极易产生假阳性。采用

柱后衍生液相色谱检测法和液相色谱一质谱联用

检测法，可极大提高检测的灵敏度，以及定性的准

确性，但需要在线柱后衍生系统和昂贵的质谱仪。

目前，后两种河豚毒素的液相色谱检测法在国内

至今尚未见报道。

3其他残留物

氯霉素(chloramphenicol，C AP)、甲砜霉素

(tmamphenicol，TAP)和氟甲砜霉素(no豫jnicol，FF)

同属于氯霉素类药物。这类药物对革兰氏阳性菌

和革兰氏阴性菌均有较强的抑制作用。但氯霉素

对人体有严重的毒副作用，许多国家包括我国己

禁止在动物源食品上使用。甲砜霉素由于其可能

存在副作用，加拿大也已禁止使用，氟甲砜霉素与

甲砜霉素的结构相似，但具有更强的抗菌活性，而

且毒性也较小，因此氟甲砜霉素被广泛应用在防

治动物的细菌性疾病上。欧盟已经规定了氯霉素

的最低检测限为0．1 ug／kg，同时也规定了甲砜霉

素和氟甲砜霉素的最高残留限量，分别为50ug／kg

和100ug／kg。本研究以尼罗罗非鱼和南美白对虾

为检测对象，建立同时测定水产品中氯霉素、氟甲

砜霉素和甲砜霉素残留量的毛细管电子捕获气相

色谱(GC—ECD)法，为完善我国水产品的质量保证

体系打下了坚实的基础。

4无公害水产品病害防治的进展

现在，我国广大养殖户已经开始将中草药用

于无公害水产品病害的防治。一类为抗细菌中草

药，黄芩，又名山茶根，多年生草本植物。以根人

药。可防治打印病、败血病、烂鳃病、肠炎等。乌

桕，又名子树、桕树；以果、叶入药。可防治细菌

性烂鳃病、白头白嘴病等。五倍子，又名百药煎、

白虫仓，为漆树科漆树属植物盐肤木、青麸杨或红

麸杨等的叶或叶柄，用受五倍子蚜虫的刺伤而生

成的囊状虫瘿；可防治白头白嘴病、白皮病、赤皮

病、疥疮病等。大叶桉，又名蚊仔树。以叶入药，

可防治细菌性烂鳃、肠炎等病。大黄，又名锦纹、

黄良，以根、茎入药；可防治细菌性肠炎、细菌性

烂鳃、白头白嘴等病。一类为抗真菌中草药，主要

是苦参，又名苦骨、地槐、野槐、川参等，灌木；

以根人药．可防治肤霉病、鳃霉病等。还有抗病毒

的中草药，包括菊花、黄柏、板蓝根等。驱赶虫中

草药，主要为苦楝皮，以根皮入药；用于防治寄生

虫，如锚头鳋、车轮虫、隐鞭虫毛细线虫等。
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