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2018—2020年河北省市售贝类中麻痹性贝类毒素
污染状况调查分析 
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摘  要: 目的  了解 2018—2020 年河北省市售贝类中麻痹性贝类毒素(paralytic shellfish poison, PSP)污染状

况。方法  2018 年 8 月—2020 年 5 月间, 对河北省市售的 7 种双壳贝类, 共 508 份进行检测分析。样品经 0.5%

乙酸水提取, 石墨化碳黑固相萃取柱净化, 采用高效液相色谱-串联质谱法进行检测。结果  508 份样品, PSP

阳性样品 24 份, 检出率为 4.7%, 15 份样品超过世界卫生组织规定安全限量, 超标率为 3.0%。检出贝类为贻贝、

毛蚶、杂色蛤、扇贝, PSP 含量范围分别为 217.0~13001.8 μg 石房蛤毒素当量(saxitoxin equivalent, STXeq/kg)、

217.0~4893.2 μg STXeq/kg、217.0~503.6 μg STXeq/kg、217.0~11024.5 μg STXeq/kg; 超标贝类为贻贝、毛蚶、

扇贝。贝类中检出的 PSP 类型有 GTX1、GTX4、GTX2、GTX3、neoSTX、STX。结论  河北省市售贝类麻

痹性贝类毒素暴露风险整体较低, 秦皇岛地区贻贝等贝类产品在 4、5月份较易受到 PSP污染, 应持续关注, 加

强早期监测预警。 
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ABSTRACT: Objective  To investigate the contamination situation of paralytic shellfish poison (PSP) in retail 

shellfish in Hebei province from 2018 to 2020. Methods  From August 2018 to May 2020, totally 508 samples of 7 

kinds of bivalves in Hebei province were analyzed. The sample was extracted with 0.5% acetic acid water, purified by 

graphitized carbon black solid phase extraction column, and detected by high performance liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry. Results  Among 508 samples, there were 24 samples with PSP, the 

detection rate was 4.7%, and there were 15 samples above the safety limit set by the World Health Organization, the 

exceeding rate was 3.0%. The shellfish detected were Mytilus galloprovincialis, Scapharca subcrenata, Ruditapes 

philippinarum and Chlamys farreri, the contents range of PSP were 217.0‒13001.8 μg saxitoxin equivalent 

(STXeq/kg), 217.0‒4893.2 μg STXeq/kg, 217.0‒503.6 μg STXeq/kg, 217.0‒11024.5 μg STXeq/kg, respectively; 

excessive shellfish were Mytilus galloprovincialis, Scapharca subcrenata and Chlamys farreri. The types of PSP 

detected in shellfish were GTX1, GTX4, GTX2, GTX3, neoSTX, and STX. Conclusion  The overall risk of 
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exposure to paralytic shellfish poison from shellfish in Hebei province is low, shellfish products such as mussels in 

Qinhuangdao are more susceptible to PSP contamination in April and May, and continuous attention should be paid to 

strengthen early monitoring and early warning. 

KEY WORDS: Hebei; shellfish; paralytic shellfish poison 
 
 

0  引  言 

麻痹性贝类毒素(paralytic shellfish poison, PSP)是一

类水溶性带有胍基的三环氨基甲酸酯类化合物及其衍生

物, 目前已经发现的该类毒素有 50 多种[1]。PSP 是强极

性生物碱, 在酸性条件下稳定, 碱性条件下易分解失活, 
一般加热不会使其毒性失效。毒素的作用机制主要是阻

断细胞钠离子通道从而阻碍信息传导, 造成神经系统传

输障碍而产生麻痹作用。当人摄入含麻痹性毒素的食物

后, 经过数分钟或数小时潜伏期, 可引起神经肌肉麻痹, 
轻者出现口唇麻木和刺痛感、四肢肌肉麻痹等症状, 重者

可导致呼吸肌麻痹而死亡[2]。PSP 具有毒性大、反应快、

防治困难等特点[3‒5], 是海洋生物毒素中对人类健康影响

较为严重的一类毒素 , 并且广泛分布于世界沿海海    
域[6‒10]。我国麻痹性贝类毒素限量为 4 MU/g[11], 与世界

卫生组织及大多数国家贝类产品麻痹性贝类毒素 800 μg 
STXeq/kg 的控制要求相当[12]。 

河北省东临渤海, 贝类资源丰富, 海鲜贝类深受当

地百姓喜爱。2016 年 4 月底, 河北秦皇岛发生海虹中毒

事件, 部分消费者食用海虹后出现口唇、手脚麻木、头

晕、恶心呕吐等症状, 食用剩余样品经相关部门实验室

检测, 麻痹性贝类毒素含量超过安全限量 10 倍以上, 证
实为贻贝中麻痹性贝类毒素引起的食源性疾病; 2019 年

4 月下旬至 5 月上旬期间, 河北秦皇岛、唐山再次发生

麻痹性贝类毒素中毒, 因而掌握河北省市场销售贝类中

麻痹性贝类毒素污染状况、污染物类型以及贝类分布特

征十分必要。本研究通过对 2018 年至 2020 年监测结果

进行分析, 初步了解河北省市售贝类中麻痹性贝类毒素

污染状况 , 为今后更好地早期监测预警 , 保障人民食品

安全具有重要意义。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料 

1.1.1  样品采集及处理 
样品为采集自河北省 11 个地级市流通环节销售的双

壳贝类, 样品信息见表 1。采集来的贝壳样品用清水将外

表洗净, 撬开贝壳, 切断闭壳肌, 用水淋洗, 去除内部泥

沙及其他异物, 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, 如样品不能及时检测, 
需‒18 ℃以下保存备用。 
1.1.2  仪器与试剂 

ACQUITY 超高效液相色谱仪-XeVO TQ 三重四级杆

串联质谱仪(美国 Waters 公司); VORTEX GENIUS3 旋涡混

合器(德国 IKA 公司); 5510E 超声清洗仪(美国 BRANSON
公司); Allegra X-22R 高速离心机(美国 Beckman Coulter 公
司); Milli-Q 超纯水系统(美国密理博公司); 恒温水浴箱(美
国 Polyscience 公司); 固相萃取装置、ENVI-Carb 石墨化碳

黑固相萃取柱(250 mg/3 mL)(美国 Supelco 公司)。 
 
 

表 1  样品信息 
Table 1  Information of samples  

种类 学名 
采集时间 

合计 
2018 年 8 月 2019 年 5~6 月 2020 年 4~5 月 

贻贝 Mytilus galloprovincialis 24 31 25 80 

扇贝 Chlamys farreri 47 51 42 140 

牡蛎 Crassostrea gigas 44 53 34 131 

杂色蛤 Ruditapes philippinarum 8 21 34 63 

毛蚶 Scapharca subcrenata 29 2 9 40 

蛏 Solen grandis 4 - 25 29 

其他蛤类 
Cyclinasinensis/ 
Mactrachinensis/ 
Meretrixmeretrix 

10 7 8 25 

总计 - 166 165 177 508 
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乙腈(色谱纯, 美国 Fisher 公司); 甲酸、乙酸、氨水(色
谱纯, 天津科密欧公司); 甲酸铵(分析纯, 国药集团); 石
房蛤毒素 (saxitoxin, STX, 24.7 mg/L)、新石房蛤毒素

(neosaxitoxin, neoSTX, 25.3 mg/L) 、 膝 沟 藻 毒 素

(gonyautoxin, GTX)、GTX1(27.7 mg/L)、GTX2(48.1 mg/L)、
GTX3(20.4 mg/L)、GTX4(8.7 mg/L)、Ｎ-磺酰氨甲酰基类

毒 素 GTX5(25.2 mg/L) 、 脱 甲 酰 基 类 毒 素 dcSTX      
(21.4 mg/L)、dcGTX2(42.6 mg/L)、dcGTX3(12.6 mg/L)标
准品(加拿大国家海洋研究中心)。 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品前处理 
称取 2 g 样品于 10 mL 离心管中, 加入 0.5%乙酸水溶

液定容至 10 mL, 涡旋混匀 90 s, 超声提取 5 min, 将离心

管密封置于沸水中煮沸 5 min, 取出置于流水下迅速冷却

至室温, 10000 r/min 离心 5 min; 取上清液 1 mL 于离心管

中, 加入 5 μL 氨水, 涡旋混匀; 依次用 3 mL 20%乙腈水溶

液(含 0.8%乙酸)、3 mL 0.1%氨水溶液活化 ENVI-Carb 固

相萃取柱, 加入 0.25 mL 提取液, 待流干后再用 700 μL 超

纯水淋洗, 正压挤干或抽干约 5 s, 弃去所有流出液, 最后

用 2 mL 20%乙腈水溶液(含 0.8%乙酸)洗脱, 正压挤干或抽

干约 5 s, 收集洗脱液于离心管, 涡旋混匀, 过 0.22 μm 滤

膜, 待测。 
1.2.2  液相条件 

色谱条件 : ACQUITY UPLC®BEH Amide 色谱柱 
(150 mm×2.1 mm, 1.7 μm); 柱箱温度: 40 ℃; 采用 A(乙
腈)、B(5 mmol/L 甲酸铵+0.1%甲酸水溶液)进行梯度洗脱; 

进样量: 5.0 μL; 梯度洗脱程序见表 2。 
 

表 2  梯度洗脱程序 
Table 2  The gradient elution program 

程序 时间/min 流量/(mL/min) A/% B/% 

1 0.0 0.4 80 20 

2 3.0 0.4 80 20 

3 5.0 0.4 40 60 

4 10.0 0.4 40 60 

5 11.0 0.4 80 20 

6 13.0 0.4 80 20 

 
1.2.3  质谱条件 

质谱条件: ESI 离子源; 离子源温度: 150 ℃; 毛细管

电压 : 3.00 kV; 去溶剂气温度 : 500 ℃; 去溶剂气流量: 
1000 L/H; 锥孔气流量: 50 L/H; 扫描方式: 多离子反应监

测(multiple reaction monitoring, MRM); 毒素具体质谱条件

见表 3。 

1.3  评价标准 

PSP 总 量 计 算 时 , 各 毒 素 参 照 国 标 GB 
5009.213—2016《食品安全国家标准 贝类中麻痹性贝类毒

素的测定》[13]中毒性因子进行换算, 结果以 μg STXeq/kg
表达; 依据世界卫生组织规定, 贝类中麻痹性贝类毒素限

量为 800 μg STXeq/kg, 对结果进行安全性判定。 
 
 

表 3  质谱条件 
Table 3  Mass spectrometry conditions 

化合物 电离方式 锥孔电压/V 定量离子对(m/z) 碰撞能量/eV 定性离子对(m/z) 碰撞能量/eV 

STX ESI+ 32 300.2>204.0 24 300.2>138.0 28 

neoSTX ESI+ 34 316.1>298.0 24 316.1>220.0 24 

dcSTX ESI+ 34 257.1>126.0 20 257.1>221..2 28 

GTX5 ESI+ 20 380.1>330.1 18 380.1>282.1 26 

GTX1 ESI- 24 410.2>367.2 22 410.2>349.2 22 

GTX4 ESI- 24 410.2>349.2 22 410.2>367.2 22 

GTX2 ESI- 34 394.1>351.2 22 394.1>333.2 22 

GTX3 ESI- 34 394.1>333.2 22 394.1>351.2 22 

dcGTX2 ESI- 34 351.3>164.0 28 351.3>333.1 24 

dcGTX3 ESI- 34 351.3>333.1 24 351.3>164.0 28 
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2  结果与分析 

2.1  方法学验证 

本研究选取 PSP 空白贝类样品, 参照 1.2.1 中前处

理方法 , 采用基质匹配曲线对样品进行定量 , 以降低基

质效应对结果的影响。以 3 倍信噪比和 10 倍信噪比计

算检出限 (limit of detection, LOD)和定量限 (limit of 
quantitation, LOQ), GTX1、GTX2、dcGTX2 检出限分别

为 64.0 、 48.0 、 68.0 μg/kg, 其余 PSP 检出限均为     
20.0 μg/kg; GTX1、GTX2、dcGTX2 定量限分别为 192、
144、204 μg/kg, 其余 PSP 定量限均为 60.0 μg/kg, 灵敏

度满足需要; 线性范围 0.5~50.0 μg/L, 线性良好, 相关

系数不低于 0.999。以贻贝、牡蛎、扇贝、毛蚶、杂色

蛤、蛏 PSP 空白样品为加标基质, 分别在定量限、2 倍

定量限、5 倍定量限 3 个水平进行加标实验, 每个加标

水平平行测定 6 次, 计算目标物的回收率和相对标准偏

差(relative standard deviation, RSD)。结果表明, 方法回

收率为 71.6%~116.3%, RSD为 4.7%~16.3%, 回收率和精

密度满足测定需要。 

2.2  麻痹性贝类毒素检出情况 

PSP检出情况见表 4, 508份贝类样品, 共有 24份样品

检出 PSP, 检出率为 4.7%, 15 份样品超过安全限量, 超标

率为 3.0%; 检出贝类为贻贝、毛蚶、杂色蛤、扇贝, 检出

率分别为 20.0%、12.5%、1.6%、1.4%; 超标的贝类为贻贝、

毛蚶、扇贝, 超标率分别为 15.0%、2.5%、1.4%。 
 

表 4  贝类中 PSP 检出情况 
Table 4  Detection of PSP in shellfish 

种类 份数 检出份数 检出率/% 超标份数 超标率/%

贻贝 80 16 20.0 12 15.0 

扇贝 140 2 1.4 2 1.4 

牡蛎 131 0 0 0 0 

杂色蛤 63 1 1.6 0 0 

毛蚶 40 5 12.5 1 2.5 

蛏 29 0 0 0 0 

其他蛤类 25 0 0 0 0 

合计 508 24 4.7 15 3.0 

 
贻贝、毛蚶、杂色蛤、扇贝中 PSP 含量范围分别为

217.0~13001.8 μg STXeq/kg、217.0~4893.2 μg STXeq/kg、
217.0~503.6 μg STXeq/kg、217.0~11024.5 μg STXeq/kg, 其
余贝类未检出麻痹性贝类毒素, 具体检出毒素含量见表 5。 

2018 年 8 月监测的贝类样品未检出 PSP(0/166), 2019
年 5、6 月份采集的贝类 PSP 检出率为 1.8%(3/165), 2020
年 4、5 月份采集的贝类 PSP 检出率为 11.9%(21/177); PSP
检出样品均采自秦皇岛地区市场流通环节, 河北其他地市

市场采集的贝类未检出 PSP。 

 
表 5  贝类中 PSP 含量 

Table 5  Contents of PSP in shellfish 

化合物 
贻贝 扇贝 牡蛎 杂色蛤 

范围/ (μg/kg) 中位值/ (μg/kg) 范围/ (μg/kg) 中位值/ (μg/kg) 范围/ (μg/kg) 中位值/ (μg/kg) 范围/ (μg/kg) 中位值/ (μg/kg)

GTX1 ND~8592.1 64.0 ND~4272.5 64.0 ND 64.0 ND~228.1 64.0 

GTX4 ND~4260.7 20.0 ND~3154.4 20.0 ND 20.0 ND~72.3 20.0 

GTX2 ND~873.0 48.0 ND~3359.5 48.0 ND 48.0 ND~148.2 48.0 

GTX3 ND~656.5 20.0 ND~2695.8 20.0 ND 20.0 ND~64.0 20.0 

neoSTX ND~609.0 20.0 ND~1926.6 20.0 ND 20.0 ND~44.0 20.0 

STX ND 20.0 ND~281.4 20.0 ND 20.0 ND 20.0 

dcSTX ND 20.0 ND 20.0 ND 20.0 ND 20.0 

dcGTX2 ND 68.0 ND 68.0 ND 68.0 ND 68.0 

dcGTX3 ND 20.0 ND 20.0 ND 20.0 ND 20.0 

GTX5 ND 20.0 ND 20.0 ND 20.0 ND 20.0 

∑STXeq 217.0~13001.8 217.0 217.0~11024.5 217.0 217.0 217.0 217.0~503.6 217.0 

注: ND 为未检出, ND 参与计算时取值为 LOD 值。 
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表 5(续)  贝类中 PSP 含量 
Table 5(continued)  Contents of PSP in shellfish 

化合物 
毛蚶 蛏 其他蛤类 

范围/(μg/kg) 中位值/(μg/kg) 范围/(μg/kg) 中位值/(μg/kg) 范围/(μg/kg) 中位值/(μg/kg)

GTX1 ND~1471.2 64.0 ND 64.0 ND 64.0 

GTX4 ND~508.5 20.0 ND 20.0 ND 20.0 

GTX2 ND~3344.1 48.0 ND 48.0 ND 48.0 

GTX3 ND~955.1 20.0 ND 20.0 ND 20.0 

neoSTX ND~1260.5 20.0 ND 20.0 ND 20.0 

STX ND 20.0 ND 20.0 ND 20.0 

dcSTX ND 20.0 ND 20.0 ND 20.0 

dcGTX2 ND 68.0 ND 68.0 ND 68.0 

dcGTX3 ND 20.0 ND 20.0 ND 20.0 

GTX5 ND 20.0 ND 20.0 ND 20.0 

∑STXeq 217.0~4893.2 217.0 217.0 217.0 217.0 217.0 

 
2.3  麻痹性贝类毒素污染物特征 

本研究中, 贝类样品共检测到 6 种麻痹性贝类毒素组

分, 包括 GTX1、GTX4、GTX2、GTX3、neoSTX、STX; 贻
贝中最主要的毒素类型为 GTX1 和 GTX4, 两者约占总毒

素含量的 70%以上, 其次为 GTX2、GTX3、neoSTX, 以上

3 种毒素约占总毒素含量的 30%; 毛蚶中毒素类型主要为

GTX2、GTX3、neoSTX, 3 种毒素占总毒素含量的 60%以

上, 其次为 GTX1 和 GTX4, 以上 2 种毒素约占总毒素含量

的 40%; 扇贝和杂色蛤中检出的毒素类型为 GTX1、GTX4、
GTX2、GTX3、neoSTX, 以上 5 种毒素所占比例接近, 其
中扇贝中还检测到少量的 STX。本研究中贝类检出的 PSP
组分主要为毒性较高的氨基甲酸酯类毒素; 贝类中毒素组

成与其摄食毒藻的种类密切相关, 通常情况下贝类中所含

的 PSP 组分与有毒藻类产毒组分较为相近, 但由于毒素在

贝体内可能存在代谢或转化, 贝体内各毒素的比例或组分

可能发生变化，见图 1。 

3  结论与讨论 

本研究对河北省市售贝类中麻痹性贝类毒素进行了

监测。结果表明, 贻贝是当地较易受到 PSP 污染的贝类品

种, 毛蚶次之, 扇贝与杂色蛤有一定比例污染; 贻贝属贝

类之所以易受到 PSP 污染, 与其对藻毒素不敏感、毒素吸

收率高、累积毒性水平高且排毒快的特点有关[14], 因而贻

贝适宜作为藻毒素污染早期预警的指示生物[15]; 蚶类具有

较强的 PSP 累积能力, 可能与贝体存在的特殊的代谢和对

氨基甲酸酯类毒素的选择性有关[16]; 栉孔扇贝对 PSP 的累

积能力也很强, 而且对毒素的排出速度较慢, 可在较长时

间内保持一定毒力[17]。所以贝体毒素的污染除与外环境有

毒藻类暴露等因素有关, 主要与不同种贝类本身对毒素的

代谢和累积机制也相关。 
贝类中检出的PSP类型为氨基甲酸酯类毒素, 其中贻

贝中毒素类型以毒性较高的 GTX1、GTX4 为主, GTX2、
GTX3次之; 毛蚶中毒素类型主要为GTX2、GTX3、neoSTX, 
其次为 GTX1、GTX4; 扇贝和杂色蛤中毒素类型为 GTX1、
GTX4、GTX2、GTX3、neoSTX, 各毒素比例接近。本研

究贻贝中检出的毒素类型与中科院学者于 2014年 6月在渤

海秦皇岛海域浮游藻中检出的毒素类型及比例较为一  
致[18](浮游藻类中 GTX1/4 占到毒素总含量的 80%, GTX2/3
占到 11%), 与连云港 2008 年菲律宾蛤仔中毒事件贝类及

藻类中检出的毒素类型也较为相似 [19], 但与福建漳州

2017 年贝类中毒事件检出的毒素类型明显不同[20](贻贝和

牡蛎中毒素类型主要为 dcGTX2/3、GTX5 和 dcSTX), 说明

不同地区产毒藻类可能不同, 不同贝体毒素代谢转化情况

也不尽相同, 进而最终影响贝体中 PSP 毒素类型。 
结合当地既往麻痹性贝类毒素中毒事件发生时间以及

相关监测结果, 发现 4、5 月份是河北秦皇岛地区贝类毒素

中毒高发季节。了解当地贝类毒素污染状况及特征, 在特定

时间段, 选取贻贝等前哨种贝类进行早期监测预警, 对预防

麻痹性贝类毒素中毒、保障人民身体健康具有重要意义。 
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图 1  不同贝类中麻痹性贝类毒素污染特征 
Fig.1  Characteristics of PSP contamination in different shellfish species 
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