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前言

脂溶性藻毒素是海洋中藻类产生的一类次生代谢产物，包括

大田软海绵酸（OA）系列毒素、蛤毒素（PTX）系列毒素、扇贝

毒素（YTX）系列毒素、原多甲藻酸（AZA）系列毒素等多系列毒

素。脂溶性藻毒素可在贝类体内富集或转化，人类食用染毒贝类

后会引起多种严重的中毒反应。随着中国沿海水产养殖业的快速

发展和有害赤潮的频繁爆发，由误食污染贝类引起的中毒事件不

断增多，直接影响了消费者的身体健康以及生命安全

对于常见脂溶性藻毒素的检测，通常采用生物毒性测试法或

化学分析法。对于OA、PTX、YTX等脂溶性藻毒素成分，小鼠生物

测试法是毒性初筛的重要方法。但是，生物学测试方法存在特异

性低、灵敏度差、假阳性率高、准确性和重现性低等问题。

本实验采用SCIEX Triple Quad™ 4500系统，建立了11种脂溶

性贝类毒素的快速筛查和定量方法。全部覆盖了国家食品安全风

险评估中心发布的《国家食品污染物和有害因素风险检测工作手

册》中对脂溶性贝类毒素检测的要求，具有简单、快速、灵敏度

高、准确性好等优点，为贝类质量监控、食品安全风险评估提供

了简单快速的解决方案。

本方法具有以下特点：

1、 覆盖度广：一针进样可检测11种脂溶性贝类毒素，全面覆盖了

国家食品安全风险评估中心对脂溶性贝类毒素的检测要求。
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2、 前处理简单：参照国家食品污染物和有害因素风险检测工作手

册中的前处理方式，样品经甲醇提取后直接进样，可有效减少

工作量。

3、 高灵敏度：11种脂溶性贝类毒素的定量限均可满足我国及欧盟

相关规定的要求。

试验方法

1. 样品前处理

1.1 游离毒素分析

用清水将贝壳外表洗净。撬开贝壳，切断闭壳肌，用水淋

洗，去除内部泥沙及其它异物，仔细取出贝肉，切勿割破贝体，

在筛子上平铺沥水5 min，然后将贝肉均质、混匀。

准确称取2 g（±0.01 g）样品于10 mL离心管中，加入9 mL甲

醇，涡旋混匀1 min，超声5 min，8000 rpm离心5 min。取上清液

至20 mL玻璃刻度离心管中，残渣再用9 mL甲醇重复提取1次，合

并上清液用甲醇定容至20 mL，过0.22 μm有机滤膜，上机测定。

1.2 OA类毒素（OA, DTX1, DTX2）总量的测定

当游离的OA、DTX1和DTX2均未检出时，不需测定总量。当三

者有一种或多种检出时，需经过碱皂化后测定其总量。

取1 mL上述提取液于10 mL 具塞塑料试管中，加入125 μL 

2.5 mol/L氢氧化钠溶液，混匀后加盖密封，于76 ℃恒温反应

40 min。试管流水冷却至室温后，加入125 μL 2.5 mol/L 盐酸和

2.5 mL水，混匀，于8000 rpm离心5 min，过0.22 μm有机滤膜，上

机测定。
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2. 液相条件

液相：Exion LC 30AD™系统

色谱柱：Phenomenex Luna C18（2.1×100 mm, 3 μm） 

流速：0.3 mL/min

柱温：40 ℃

进样量：5 μL

梯度洗脱。

 3. 质谱条件

SCIEX Triple Quad™ 4500系统

离子源：ESI源，正/负离子切换模式

离子源参数：

IS电压：5500 V/-4500 V 气帘气：35 psi

雾化气GS1：50 psi 辅助气GS2：55 psi

源温度TEM：500 ℃ 碰撞气CAD：Medium
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实验结果

1. 11种脂溶性贝类毒素的典型色谱图（见图1）

表1. 11种脂溶性毒素质谱参数。

类别
英文
简写

母离子
模式

保留
时间

Q1 Q3
去簇
电压

(DP, V)

碰撞
能量

(CE, eV)

虾夷
扇贝
毒素

YTX [M-2H]2- 6.64
570.5 467.3 -130 -43

570.5 396.2 -130 -48

Homo-
YTX [M-2H]2- 6.65

577.4 474.3 -130 -47

577.4 403.1 -130 -50

大田软
海绵酸 OA [M-H]- 5.96

803.5 255 -150 -66

803.5 112.9 -150 -92

鳍藻
毒素

DTX1 [M-H]- 6.91
817.5 255.14 -180 -64

817.5 113 -180 -100

DTX2 [M-H]- 6.27
803.5 255.2 -155 -38

803.5 113.1 -155 -38

原多
甲藻酸
毒素

AZA1 [M+H]+ 8.24
842.5 824.5 150 47

842.5 672.4 150 78

AZA2 [M+H]+ 8.41
856.5 838.5 173 45

856.5 672.4 173 70

AZA3 [M+H]+ 8.63
828.5 810.5 150 46

828.5 658.4 150 70

蛤毒素 PTX2 [M+NH4]+ 11.6
876.5 823.4 150 36

876.5 213 150 44

米氏
裸甲藻
毒素

GYM [M+H]+ 11.03
508.4 490.3 135 33

508.4 162.3 135 49

螺环内
酯毒素 SPX1 [M+H]+ 12.19

692.5 444.3 153 51

692.5 164.2 153 55

图1. 一针正负同时检测软体贝类中11种脂溶
性贝类毒素的色谱图

图1. 一针正负同时检测软体贝类中11种脂溶性贝类毒素的色谱图。

2. 线性范围：

1 1种脂溶性贝类毒素在各自线性范围内线性良好（ r＞

0.995），线性范围宽，保证不同浓度水平样品的准确定量（见表

2）。

3. 回收率

在扇贝及牡蛎样品中分别添加11种脂溶性贝类毒素混合标准

品，前处理提取后进样经LC-MS/MS检测，回收率为80.3-119.1 %

（见图2），重现性（n=6），RSD为1.26-4.90%（见图3）。
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总结

本文在SCIEX Triple Quad™ 4500系统上，建立了一套测定软体

贝类中11种脂溶性贝类毒素的LC-MS/MS检测方法。

本方法灵敏度高，可满足我国及欧盟对水产品中贝类毒素相

关限量要求；前处理参照国家食品安全风险评估中心的操作方

法，回收率高，重现性好，可用于日常对贝类食品的安全风险评

估。
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表2. 水产品种11种脂溶性贝类毒素线性范围。

序
号

中文名
线性范围
(μg/kg) 线性方程

相关系数
r

1 YTX 90-2.5e5 y=9.15 e3 X+201.83 0.9978

2 HomoYTX 30-1.2e5 y=7.20 e3 X+643.84 0.9978

3 OA 30-3e5 y=1.98e3 X-28.64 0.9958

4 DTX1 30-2.5e5 y=2.24e3 X+1035.77 0.9993

5 DTX2 30-2.5e5 y=3.18e4 X+3023.5 0.9993

6 AZA1 40-2e4 y=1.35e4 X-261.87 0.9996

7 AZA2 30-2e4 y=1.34e4 X+1896.35 0.9996

8 AZA3 30-2.5e4 y=1.13e4 X+209.22 0.9996

9 PTX2 50-5e4 y=4.36e4 X+25606.4 0.9982

10 GYM 3-4e4 y=3.72e5 X-103.14 0.9991

11 SPX1 60-1.2e5 y=2.89e4 X-1966.62 0.9987
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图2. 贝类样品中11种毒素的加标回收率。
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图3. 贝类样品中11种毒素的加标分析重现性。
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