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摘要：利用 ESI-TOF测试孔雀石绿、隐性孔雀石绿、结晶紫和隐性结晶紫的最低检出限为

1ug/L，它们信噪比都大于 3，已达到水产品中孔雀石绿和结晶紫残留量的测定（GB/T

19857-2005)最低法定检测标准（2ug/kg）多次测定，数据重复性良好，操作简便。
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电喷雾电离源（ESI）是目前实验室中稳定性最好、应用较为成熟的离子源，同时利用

注射泵的连续进样也便于针对某个目标离子进行仪器测试参数的调试优化，因此后面农残药

物测试实验先利用标准品对仪器测试参数进行优化后，建立相应的仪器方法后，再进行其他

离子源的搭建和测试，可以减少后续的调试工作量和提高目标峰的灵敏度。

1 测试条件

1.1 实验样品

采用的标品为孔雀石绿类标准品信息和孔雀石绿相关标准信息如下两表所示：

表一 氯霉素标准品测试信息

序号 样品 分子式 分子量 CAS
检测离子

(±)

特征峰

(m/z)

来源

1 孔雀石绿 C23H25ClN2 364.17061 569-64-2 [M-Cl-]+ 329.20177 安诺提供

2 隐性孔雀石绿 C23H26N2 330.20959 129-73-7 [M+H]+ 331.21742 安诺提供

3 结晶紫 C25H30ClN3 407.21281 548-62-9 [M-Cl-]+ 372.24396 安诺提供

4 隐性结晶紫 C25H31N3 373.25179 603-48-5 [M+H]+ 374.25961 安诺提供

表二 氯霉素在食品安全国家标准中的测试方法

标准 检测限 定量限

水产品中孔雀石绿和结晶紫残留量的测定（GB/T 19857-2005) 2ug/kg /

1.2 实验仪器

ESI-TOF-9(L)；注射泵：LAP01-2A；

1.3 实验条件
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微量注射泵流速：5ul/min

电离模式：ESI+，电压：4000V

雾化气气压：0.3MPa

进样口温度：240℃

2 实验方法

2.1 标品配制

100μg/L 的孔雀石绿溶液：取 1mL 的 1mg/L 孔雀石绿溶液到 10mL 容量瓶中，再乙腈

定容至刻度。

1μg/L的孔雀石绿溶液：移取 20μL的 100μg/L孔雀石绿溶液和 1980μL的乙腈混匀即可。

100μg/L的隐性孔雀石绿溶液：取 1mL的 1mg/L 隐性孔雀石绿溶液到 10mL容量瓶中，

再乙腈定容至刻度。

1μg/L的隐性孔雀石绿溶液：移取 20μL的 100μg/L隐性孔雀石绿溶液和 1980μL的乙腈

混匀即可。

100μg/L 的结晶紫溶液：取 1mL 的 1mg/L 结晶紫溶液到 10mL 容量瓶中，再乙腈定容

至刻度。

1μg/L的结晶紫溶液：移取 20μL的 100μg/L结晶紫溶液和 1980μL的乙腈混匀即可。

100μg/L 的隐性结晶紫溶液：取 1mL 的 1mg/L 隐性结晶紫溶液到 10mL 容量瓶中，再

乙腈定容至刻度。

1μg/L的隐性结晶紫溶液：移取 20μL的 100μg/L隐性结晶紫溶液和 1980μL的乙腈混匀

即可。

2.2 具体操作方法

分别用 500μL的平头进样针取 100μg/L和 1μg/L的孔雀石绿、隐性孔雀石绿、结晶紫和

隐性结晶紫测试液，通过微量注射泵以 5ul/min的流速进行进样，通过 100μg/L浓度对标品

进行特征峰检测和评估 0.1μg/L的标品测试液质谱信号和乙腈空白的噪音，并记录实验结果。

3 实验结果

3.1 100ug/L和 1ug/L的孔雀石绿实验结果

结果如下图 1所示，浓度为 100μg/L的孔雀石绿乙腈溶液以 5ul/min速率进样单秒对应

的质量为 8.3pg，其检测到的特征离子峰主要为 329.1948。
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图 1 100ug/L孔雀石绿质谱图

如下图 2所示，浓度为 1μg/L的孔雀石绿乙腈溶液以 5ul/min速率进样单秒对应的质量

为 83fg，其检测到质谱信号强度约为 18，乙腈空白噪音约为 5，信噪比 S/N 为＞3。

图 2 1ug/L孔雀石绿乙腈溶液信噪比

3.2 100ug/L和 1ug/L的隐性孔雀石绿实验结果

1) 结果如下图 3所示，浓度为 100μg/L的隐性孔雀石绿乙腈溶液以 5ul/min速率进样

单秒对应的质量为 8.3pg，其检测到的特征离子峰主要为 331.2144，同时也存在孔雀石绿特

征峰。

中
国
仪
器
仪
表
学
会



图 3 100ug/L隐性孔雀石绿的质谱图

如下图 4所示，浓度为 1μg/L的隐性孔雀石绿乙腈溶液以 5ul/min速率进样单秒对应的

质量为 83fg，其检测到质谱信号强度约为 19，乙腈空白噪音约为 4，信噪比 S/N 为＞3。

图 4 1ug/L隐性孔雀石绿乙腈溶液信噪比

3.3 100ug/L和 1ug/L的结晶紫实验结果

结果如下图 5所示，浓度为 100μg/L的结晶紫乙腈溶液以 5ul/min速率进样单秒对应的

质量为 8.3pg，其检测到的特征离子峰主要为 372.2374。
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图 5 100ug/L结晶紫的质谱图

如下图 6所示，浓度为 1μg/L的结晶紫乙腈溶液以 5ul/min速率进样单秒对应的质量为

83fg，其检测到质谱信号强度约为 18，乙腈空白噪音约为 4，信噪比 S/N为＞3。

图 6 1ug/L结晶紫乙腈溶液信噪比

3.4 100ug/L和 1ug/L的隐性结晶紫实验结果

结果如下图 7所示，浓度为 100μg/L的隐性结晶紫乙腈溶液以 5ul/min速率进样单秒对

应的质量为 8.3pg，其检测到的特征离子峰主要为 374.2574，同时也存在结晶紫特征峰。
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图 7 100ug/L隐性结晶紫的质谱图

如下图 8所示，浓度为 1μg/L的隐性结晶紫乙腈溶液以 5ul/min速率进样单秒对应的质

量为 83fg，其检测到质谱信号强度约为 17，乙腈空白噪音约为 4，信噪比 S/N为＞3。

图 8 1ug/L隐性结晶紫乙腈溶液信噪比

4 测试结论

通过 ESI-TOF 测试孔雀石绿、隐性孔雀石绿、结晶紫和隐性结晶紫的最低检出限为

1ug/L，它们信噪比都大于 3，已达到水产品中孔雀石绿和结晶紫残留量的测定（GB/T
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19857-2005)最低法定检测标准（2ug/kg）。

隐性孔雀石绿和隐性结晶紫溶液存在不稳定性，在一定条件下会转化成孔雀石绿和结晶

紫，转化率不高（约 10%），但在 TOF上转化率较高，已接近目标峰高。原因待安诺那边对

提供过来的标品进行重新评估。

附录

1.水产品中孔雀石绿和结晶紫残留量的测定（GB/T 19857-2005)

2.ESI-TOF-9(L)正离子模式电压参数
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