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摘　要:近年来,我国常有食用织纹螺中毒事件发生,由于织纹螺在世界各地海区分布广泛,种类繁多, 所含的

毒素成分也不完全相同 ,目前对织纹螺的毒素组成还存在较大的分歧。国内学者认为织纹螺毒素主要成分是

麻痹性贝毒 (PSP), 认为织纹螺毒素可能是通过食用赤潮中有毒的藻类在体内蓄积产生。通过动物实验 、液

相色谱方法对福建沿海的有毒织纹螺的毒素进行比较分析, 发现织纹螺的毒素中的主要成分是河豚毒素

(TTX) 。再用液质联用的方法对织纹螺的毒素成分作进一步分析研究, 发现液质联用的条件可以很好地分离

和确定样品中的 TTX及其衍生物。实验研究表明织纹螺的毒素主要成分是 TTX, 同时还含有 TTX的 4位空

间异构体 ( 4-epiTTX) 、脱水河豚毒素 (anhydroTTX) 、脱氧河豚毒素 (deoxyTTX) 、单加氧河豚毒素 ( 11-oxoTTX)

等 TTX的衍生物。
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ComponentanalysisoftoxinsinNassarius

SUJie, ZHANGNong, LIUHai-xin, LILu-feng
(FisheriesResearchInstituteofFujian, Xiamen　361012, China)

Abstract:PoisoningincidentscausedbyeatingNassariushavebeenreportedfrequentlyinthelastseveral

yearsinChina.VariousNassariusarewidespreaddistributedinseaareasoftheworldandtoxinstheyhaveare

alsodifferent, sotherearemanydisputationsinwhattoxinsNassariusaremadeup.Someexpertsbelievethat

thetoxincontainedinNassariusisparalyticshellfishpoisoningwhichmaybeeatenthroughdeleteriousalgae

duringredtide.ThetoxinsofNassariushadbeenanalyzedbyanimalexperimentandhighperformanceliquid

chromatography( HPLC).WefoundthemaincomponentofNassariustoxinsistetrodotoxin ( TXX).

Furthermore, thehigh-performanceliquidchromatography-massspectrometry( LC-MS) wasusedinthis

paper, andtheramificationsuchas4-epiTTX, anhydroTTX, deoxyTTX, and11-oxoTTXalsohadbeenfound

inNassarius.
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　　织纹螺 (Nassarius) ,属软体动物门腹足纲织纹螺科, 盛产于我国东南沿海, 是我国沿海地区较为常



见的螺种之一。织纹螺是我国沿海居民常食用的海产品,但自上世纪九十年代开始, 由食用织纹螺引起

的中毒事件数 、人数及死亡人数呈上升趋势。织纹螺毒素组成一直存在较大的争议 。一些研究人员根

据小白鼠的中毒症状推测织纹螺体内的毒素为麻痹性贝毒
[ 1-4]

,并未对毒素的成分进行有效分离与鉴

定 。Hwang等
[ 5 -9]
对我国台湾地区引起中毒的苦瓜织纹螺和正织纹螺毒素的研究表明, 织纹螺毒素主

要由河豚毒素 (tetrodotoxin, TTX)和麻痹性贝类毒素 (paralyticshellfishpoisons, PSP)两部分组成,其中河

豚毒素占 80%,麻痹性贝毒为 20%,而 PSP中又包括膝沟藻毒素 (GTXs)和石房蛤毒素 (STX)。此外,

他们还发现在有毒织纹螺中,个体带毒率为 60% ～ 80%。陈人强等
[ 10]
应用显色反应推测织纹螺毒素中

含有河豚毒素,但未能对毒素种类组成进行分析。本文采用了目前较为先进的高效液相色谱 (HPLC)

和液质联用仪 (LC-MS)等仪器进行分析,确定了东南沿海的织纹螺毒素的主要成分 。

1　材料与方法

1.1　实验材料

织纹螺样品采自福建和广东沿海海区,保鲜运抵实验室后在 -30 ℃的冰柜中冷冻至分析 。

1.2　实验方法

1.2.1　小鼠检测法

采集织纹螺的软组织, 包括肌肉和内脏, 加入等量的 0.1%醋酸溶液捣碎, 沸水浴中抽提 5 min, 抽

提液 5 000r/min离心 20 min后,取上清液 1 mL对体重 20 g左右的小白鼠进行腹腔注射, 并测定其死

亡时间,根据小白鼠死亡时间推算出织纹螺毒素的毒力。将体重为 20 g小白鼠在 30 min毒死的毒素,

毒力定义为一个小鼠单位 (mouseunit, MU) 。本方法毒素检出限为 1 MU/mL软组织。

1.2.2　液相色谱 、液质联用检测法

称取样品 10 g, 加 0.1%乙酸溶液 20 mL, 13 000 r/min匀浆 5 min,用 5 mL0.1%乙酸清洗刀头两

次,合并溶液,沸水浴 10 min,边加热边搅拌,冷却后, 3 000r/min离心 10 min, 取上清液 。再用 5 mL乙

酸提取残渣两次,合并上清液, 定容至 50 mL。将上清液过 C18固相萃取柱 (预先用 5 mL甲醇, 5 mL

0.1%乙酸洗涤 ), 取过柱清液经 0.45μm滤膜过滤,进行色谱分析。

液相色谱条件　　色谱柱:WatersPuresilTMC18, 5 μm, 4.6×250 mm;流动相:10 mmol/L庚烷磺

酸钠 +60 mmol/L磷酸铵缓冲液 (pH5.0) +2%乙腈;流速:0.8 mL/min;柱温:25 ℃;激发波长:384

nm,发射波长:505nm;衍生化试剂:4 mol/LNaOH,反应温度:110 ℃,流速:0.8 mL/min
[ 11]
。

液质联用条件　　色谱柱:PuresilC-18 ( 4.6×250mm);流速:1.0mL/min;流动相:30mmol/L七

氟丁酸 、1 mmol/L磷酸铵缓冲液 (pH5.0);离子源电压 50 kV;检测方式:ESI-MS正离子模式 。

2　结果与分析

通过对河豚毒素标准品和织纹螺样品的液相色谱分析可知,织纹螺的毒素中含有河豚毒素,如图 1。

　　对 8个小鼠试验阳性样品进行液相检测,并按 1 MU=0.22μg河豚毒素进行换算,以小鼠检测结果

为横坐标 (x), 以液相色谱检测结果为纵坐标 (y), 由 x-y关系式 y=0.621 6x+1.655 8, R
2
=0.9691

(图 2), α<1%, 斜率为0.621 6,说明织纹螺中主要的毒素成分是 TTX,小鼠检测结果与液相色谱检测

结果线性相关说明织纹螺中其他成分的毒素和 TTX的含量有明显的相关性, 根据河豚毒素衍生物与

TTX之间比例相对固定,推断其他毒素绝大多数可能是河豚毒素衍生物 。
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图 1　河豚毒素标准品和织纹螺样品的色谱图
Fig.1　ChromatogramoftetrodotoxinstandardandNassariussample

图 2　小鼠法与液相法测织纹螺毒素含量的比较
Fig2 　ComparingresultsofthemouseandHPLC

　　为进一步明确织纹螺毒素的组成,我们采用了

液质联用仪对织纹螺的毒素样品再次进行分析,结

果如图 3所示。从图 3可以看出, 质谱条件完全可

以分离样品中的 TTX及其衍生物 。液质联用分析

结果表明织纹螺毒素中除 TTX外,还含有 TTX的 4

位空 间 异 构 体 ( 4-epiTTX) 、脱 水 河 豚 毒 素

(anhydroTTX) 、脱氧河豚毒素 (deoxyTTX) 、单加氧

河豚毒素 ( 11-oxoTTX)等 TTX的衍生物, 其空间结

构如图 4
[ 12]
。因此我们判断织纹螺毒素中主要的成

分是 TTX及其衍生物。

图 3　织纹螺毒素成分液质联用分析结果图
Fig.3　SIMchromatogramsoftoxinNassariussamples
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图 4　河豚毒素及其衍生物空间结构

Fig.4　Structuresoftetrodotoxinanditsderivatives

3　讨论

由于织纹螺品种繁多,有毒的织纹螺在世界多个国家的海域都有分布, 所以织纹螺毒素组成可能不

完全相同,国内外的学者对织纹螺的毒素组成存在不同的看法。有专家认为织纹螺毒素主要成分是麻

痹性贝毒 (PSP)
[ 13]

, 认为织纹螺是通过食用 “赤潮 ”中有毒的藻类在体内蓄积产生的,而本研究表明我

国沿海织纹螺毒素的主要成分是河豚毒素,同时还含有 4-epiTTX、anhydroTTX、deoxyTTX、11-oxoTTX等

河豚毒素的衍生物。

河豚毒素是因为首先在河豚鱼体内分离出来才得以命名,但多数研究结果表明, 河豚毒素来源于海

洋放线菌
[ 14]

, 其它贝类 、蟹类 、章鱼 、蝾螈等生物都是通过食物链而带毒的
[ 15]
。织纹螺中河豚毒素的来

源还没有明确的说法,多数专家认为是外源性的,织纹螺通过摄食河豚鱼尸体或河豚鱼卵, 在体内蓄积

河豚毒素
[ 16]
。我们不排除织纹螺中河豚毒素来自食物链的可能性,但是我们在福建沿海有毒织纹螺分

布地区调查取证时,并未发现河豚鱼尸体,卵或其它产河豚毒素的海洋动物。除此之外,织纹螺的毒素

还有可能由自身或外界的产毒细菌引起的,或者某些种类的织纹螺其自身就能产生河豚毒素 。实际上

很多腹足类生物自身具有生产毒素的能力
[ 12]
。在研究中发现, 不同种类织纹螺毒素组成非常相似, 显

示它们具有相同或者相近的毒素来源,其毒素来源还需进一步深入研究 。
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上海市精品课程——— 《水生生物学 》

课程内容:“水生生物学”作为我校重要的专业基础课,为 “水产养殖 ”、“生物科学 ”、“水族科学与

技术”、“环境科学 ”等 10个本科专业开设 。我校是国内最早开设 “水生生物学 ”课程的高校。 1960年

出版了国内第一本 “水生生物学 ”教材 。 1972-1988年, 编写了大量很有价值的教学参考资料,拍摄了

与水生生物学相关的系列电视录像教学资料 。 1988年在国内招收 “水生生物学”本科专业。 1995年出

版了《水生生物学 》形态和分类教材。 2000年至今,进一步加强水生生物学课程建设,在教学手段和方

式上实现了重要变革 。该课程系统介绍浮游生物 、底栖生物 、大型水生植物等基础形态分类知识,同时

涵盖与渔业 、环保 、水环境生态修复 、水生种质资源和利用等学科的前沿内容;具体介绍淡海水生物的野

外调查方法 。教学方式上,理论教学采用多媒体课件 、录像资料实行启发式教学, 实验教学采用数码显

微镜系统实现教师和学生互动,切实保证实验效果 。采用网络课件,满足学生课外自学。

该课程获得了以下教学改革与研究成果:建立了一套完善的水生生物学教学体系;积累并收藏门类

齐全 、种类丰富的水生生物标本;实现了水生生物学的考教分离,建成了国内先进的教学实验室,实践了

产学研的合作。于 2004年获得了上海市精品课程称号。 2005年作为副主编单位出版了农业部十五规

划教材 《水生生物学》。

本课程主要特色:目前具备了完善的教学体系 、独立自主研发的 CAI教学课件, 先进的多媒体立体

化教学手段,国内一流的数码互动显微镜实验教学,拥有淡水生物和海洋生物两个野外实习基地,在授

课内容方面体现新时期水生生物学的时代特征和最新研究成果, 形成具有鲜明特色的理论联系实际的

课程。

教学队伍:师资团队由藻类学 、浮游生物学 、底栖动物学 、甲壳动物学 、生物修复学等专业教师组成,

知识结构互补;学缘关系丰富;博士学位教师占 87.5%,高级职称教师占 71%。

课程负责人:周志刚教授 、王丽卿教授

主讲教师:薛俊增教授 、陈立婧副教授 、张瑞雷副教授 、季高华讲师

实验教学:周胜耀助理实验师

顾问:梁象秋教授 、马家海教授

课程网址:http://jpkc.shou.edu.cn/sssw/index.asp
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