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LC-MS/MS を用いたホタテガイとアカガイの麻痺性貝毒分析について 

Analysis of paralytic shellfish toxins by LC-MS/MS in ark shell 
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麻痺性貝毒により毒化したホタテガイとアカガイを対象に，機器分析と MBA の毒力値の比較を行った。機器分析に

供した試料と同一日，同一地点で採取された試料の MBA のモニタリング検査結果を参照した結果，2 法の毒力値は強

い相関を示したが，「機器分析値＜MBA 値」の傾向が認められ，標準品未販売のため当所で測定できない毒成分の影響

等が示唆された。個体差等の影響を排除するため，機器分析に供した試料と同一試料を MBA に供し，毒力値を比較し

た結果，2 法は非常に強い相関を示し，2 法の毒力値はほぼ一致した。また，アカガイについて，標準品未販売毒成分

を含めた分析を依頼した結果，STX 等の含有が確認された。 

 

キーワード：麻痺性貝毒；ホタテガイ；アカガイ；LC-MS/MS；MBA 
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1 はじめに 

麻痺性貝毒（paralytic shellfish toxins：以下，

「PSTs」）とは，有毒プランクトン（ Alexandrium 属）

が産生する神経毒であり，二枚貝類は，これらのプラン

クトンを捕食することで毒化する。宮城県では，近年，

毎年のように貝毒が発生しており，養殖業に甚大な被害

を及ぼしている。 

PSTs 分析の公定法であるマウス毒性試験法（以下，

「MBA」）は，マウスの管理が煩雑で緊急時の対応が困

難なことに加え，毒成分の構成比などのデータは得られ

ない。また，動物福祉の観点からも問題視され，機器分

析法などの代替法の開発が進められている。 

本研究は，LC-MS/MSを用いた分析法（以下，「機器

分析法」）を確立するため令和2年度から検討を行ってき

た。令和2年度は，主に分析条件等を検討し，検討した

条件で毒化したアカガイの試行的な分析を行った。令和

3年度は，アカガイに加え，毒化したホタテガイも用い

て，機器分析法とMBAの比較検討を行ったので報告す

る。 

 

2 実験方法 
2.1 試薬等 

ゴニオトキシン 1＆4(GTX1,GTX4)，ゴニオトキシン

2＆3(GTX2,GTX3)，ゴニオトキシン 5(GTX5)，デカル

バモイルゴニオトキシン 2＆3(dcGTX2,dcGTX3)，C ト

キシン 1＆2(C1,C2)の各標準品はカナダ NRC 社製を用

いた。その他の試薬類は既報 1)のものを用いた。 

2.2 試料 

試料の採取地点を図 1 に示す。ホタテガイは，宮城県

北部海域の 7 地点（A～G）で 2021 年 4 月～9 月に，ア

カガイは，宮城県南部海域の 3 地点（H～J）で 2021 年

4 月～6 月に各々おおむね 1 週間ごとに採取されたもの

を用いた。ホタテガイは 1 検体当たり 10 枚程度，アカ

ガイは 1 検体当たり 8～20 個体を使用した。 

 

 

2.3 装置と分析条件 

装置，分析条件と MRM 条件は既報 1)の条件とした。 

2.4 試験液調製法 

ホタテガイは中腸腺を，アカガイはむき身全体をホモ

ジナイザーで均質化した。次に，MBA の公定法に準じ

て調製した抽出液を，沼野ら 2)の方法に一部変更を加え

た方法で精製し，試験液とした。試験液調製フローを図

2 に示す。 

2.5 機器分析の毒力値と毒成分濃度 

機器分析の毒力値は，大島 3)が報告した比毒性を用い

て次式により求めた。 

総毒力値（MU/g）=Σ[各毒成分濃度（検出量）nmol/g

×比毒性 MU/µmol] 

なお，ホタテガイについては，中腸腺 1g 相当の値に

中腸腺/むき身の重量比を乗じ，むき身 1g 当たりの値に

換算した。 
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図１ 試料の採取地点 
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2.6  機器分析と MBA の毒力値の比較 

2.6.1  機器分析とモニタリング MBA の毒力値の比較 

機器分析に供した試料と同一日，同一地点で採取され

た試料の宮城県及び宮城県漁業協同組合が実施した

MBA のモニタリング検査結果（以下，「モニタリング

MBA」）を参照し，機器分析と MBA の比較を行った。 

2.6.2  機器分析と MBA 同一試料の毒力値の比較 

機器分析とモニタリング MBA の比較では，試料の個

体差や 2 法で抽出液を調製する試験所が異なることによ

る差が生じる可能性があるため，機器分析と MBA に全

く同一の試料を用いて比較を行った。すなわち機器分析

に供した抽出液の一部を MBA 検査に供した。MBA 検

査は登録検査機関に委託した。試料は，ホタテガイ，ア

カガイ共に 2021 年 4 月～5 月に採取した試料の一部を

用いた。 

2.7 標準品未販売毒成分を含めた分析 

当所で測定した 9 毒成分のほか，標準品未販売のため

当所で測定できない 3 毒成分，サキシトキシン（以下，

「STX」），ネオサキシトキシン（以下，「NEO」）及びデ

カルバモイルサキシトキシン（以下，「dcSTX」）を含め

た計 12 毒成分の分析を（国研）水産研究・教育機構水

産技術研究所（以下，「水産機構」）に依頼した。 

試料は，アカガイを使用し，2021 年 4 月～6 月及び

2020 年 6 月～10 月に採取された試料の一部を用いた。

抽出液の調製は当所で行い，それ以降の操作は水産機構

が行った。 

 

3 結果と考察 
3.1 毒成分濃度と組成  

 ホタテガイの毒成分濃度の結果を図 3 に示す。採取地

点によりピーク時期や毒成分の蓄積の程度が異なる傾向

を示した。採取地点毎の最高値について，4 月 28 日に地

点 B，F で各々42nmol/g，33nmol/g，5 月 11 日に地点

A，C，G で各々54nmol/g，9.6nmolg，28nmol/g，6

月 8 日に地点 D で 12nmol/g の最高値を示した。 

アカガイの毒成分濃度の結果を図 4 に示す。4 月 6 日

に地点 H で最高値 17nmol/g を示した。地点 I は，4 月

～6 月期間においては 1.5nmol/g 前後で推移した。 

 ホタテガイの毒成分組成の結果を図 5 に示す。毒化の

ピーク時はいずれの地点も GTX1，GTX2 の順に割合が

高く，各々32～40%，17～33%を占めた。減毒するに従

い GTX1，GTX4 の割合が減少し，GTX2 の割合が増加

した。9 月に採取した試料は GTX2 の割合が 40～52%

に達した。 

アカガイの毒成分組成の結果を図 6 に示す。4 月 6 日

に GTX2，C1 が各々約 25%ずつを占め，その後減毒す

るに従い，GTX2 の割合が若干増加し，GTX1 の割合が

若干減少したが，ホタテガイと比較すると顕著な変化は

認められなかった。ホタテガイは 6 月以降に毒成分組成

の大きな変化が起こっている。今回，アカガイの採取期

間は 4 月～6 月であり，毒成分組成の変換が進行する前

であったことが考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ ホタテガイの毒成分濃度 

図４ アカガイの毒成分濃度 

 3回繰り返し

 10,000rpm 5分

Waters社

 oasis PRiME HLB 3cc(60mg)

 メルクミルポア社 Amicon Ultra-4(10,000NMWL)

 7500rpm　20分

シグマアルドリッチ社 ENVI-Carb(GC単体）500mg,6mL

コンディショニング

 １）20%アセトニトリル‐酢酸0.25%入　3mL

 ２）0.0028%アンモニア水　6mL

 超純水700µLで洗浄

 20%アセトニトリル‐酢酸0.25%入　2mL

 0.5mM塩酸溶液で適宜希釈

固相カラム負荷

遠心分離

ヘキサン層除去

ヘキサン 6mL  添加

最下層採取

公定法（MBA）抽出液 3mL

限外ろ過

ろ液 400µL

固相カラム負荷

溶出

LC-MS/MS用試験液

図２ 試験液調製フロー 
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3.2 機器分析と MBA の毒力値の比較 

3.2.1 機器分析とモニタリング MBA の毒力値の比較 

機器分析とモニタリング MBA の毒力値の比較結果を

図 7 に示す。ホタテガイ，アカガイそれぞれ r=0.925，

r=0.945 の相関性が認められた。2 法による毒力値を比

較すると，ホタテガイは 49 検体中 46 検体が，アカガイ

は 19 検体いずれも「機器分析値＜MBA 値」であり，標

準品未販売毒成分の影響等が考えられた。 

3.2.2 機器分析と MBA 同一試料の毒力値の比較 

機器分析と MBA 同一試料の毒力値の比較結果を図 8

に示す。ホタテガイは r=0.985，アカガイは r=0.998 の

相関性が認められた。2 法による毒力値を比較すると，

ホタテガイは 5 検体中 4 検体が「機器分析値＜MBA 値」

であったが，2 法の毒力値は近似し，アカガイは機器分

析値と MBA 値がほぼ一致した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3 標準品未販売毒成分を含めた分析 

3.3.1 毒成分濃度と毒成分組成 

アカガイの標準品未販売毒成分を含めた毒成分濃度の

結果を図 9 に示す。全 14 検体中，STX は 14 検体，NEO

は 11 検体，dcSTX は 9 検体で検出された。毒成分組成

の結果を図 10 に示す。2020 年の試料は，STX が 19～

29%の構成比を占めた。特に，9 月 29 日，10 月 7 日に

採取された試料は、STX が最も高い構成比を占めた。

2021 年の試料は，STX が 10～17%の構成比を占めた。 

3.3.1 機器分析とモニタリング MBA の毒力値の比較 

機器分析とモニタリング MBA の標準品未販売毒成分

を含めた毒力値の比較結果を図 11 に示す。2020 年は

r=0.521，2021 年は r=0.933 の相関性が認められた。

2020 年は 9 検体中 7 検体が，2021 年は 5 検体中 4 検体

が「機器分析値＞MBA 値」であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５ ホタテガイの毒成分組成 

図６ アカガイの毒成分組成 
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図８ 機器分析と MBA 同一試料の毒力値の比較 
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図９ アカガイの標準品未販売毒成分を含めた毒成分濃度 
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4 まとめ 
機器分析と MBA 同一試料の比較では，サンプル数は

少ないものの，非常に強い相関が認められた。また，機

器分析と MBA の毒力値は近似し，機器分析の有効性が

示された。 

今後，当該方法でデータ数を蓄積し，機器分析法の確

立を目指す。 
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図１１ 機器分析とモニタリング MBA の標準品未販売

毒成分を含めた毒力値の比較 
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図１０ アカガイの標準品未販売毒成分を含めた毒成分組成 


