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冬虫夏草中砷含量分析的研究进展

程诺， 潘菊华， 王阶*， 胡骏

（中国中医科学院  广安门医院，北京  100053）

［摘要］ 冬虫夏草是我国特有的名贵中药材，具有补肾益肺、止血化痰的功效，临床治疗糖尿病、慢性阻塞性肺疾病等呼

吸系统疾病、多种慢性肾脏疾病、缓慢性心律失常、高脂血症等疾病具有较好的疗效。该文检索了中国知网、万方数据知识服

务平台、维普数据库、SpringerLink 期刊全文数据库（生物医学专辑）、Embase 数据库、Proquest 期刊全文数据库（生命科学相关

学科）、PubMed 文献数据库、Cochrane 图书馆及中国临床试验注册系统（SinoMed）9 个数据库中关于冬虫夏草含砷情况的研

究。经过统计分析发现，冬虫夏草中的砷主要是以无毒性或低毒性的形态存在；冬虫夏草中的含砷化合物可能是一种具有抗

癌作用的砷糖类化合物。其无机砷含量低于国家食品药品监督管理总局规定的中药含砷标准。暂不能确定不同的测定方法

是否可对测定结果产生影响。不同产地的冬虫夏草总含砷量确有不同，但就现有研究的结果暂不能得出不同省、区县产冬虫

夏草总砷含量高低的普遍规律。冬虫夏草中的砷主要富集在其虫体部分，与子座含砷量相差较大，而菌丝体中未检测出砷的

存在。虫草生长区域的土壤砷含量普遍较高，这或许是造成冬虫夏草含砷量高的重要原因。冬虫夏草作为滋补名贵药材，在

预防保健、慢病管理、疾病康复等方面仍具有不可替代的地位。
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Arsenic Content in Cordyceps： A Review
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［［Abstract］］ Cordyceps， a unique precious Chinese herbal medicine in China， has the effects of tonifying 

the kidney and lungs， stopping bleeding， and resolving phlegm. It has definite clinical effects on diabetes， 

respiratory diseases （such as chronic obstructive pulmonary disease）， chronic kidney diseases， slow 

arrhythmia， and hyperlipidemia. We searched China National Knowledge Infrastructure （CNKI）， Wanfang 

Data， VIP， SpringerLink （Biomedical Sciences）， Embase， Proquest （Life Sciences）， PubMed， Cochrane 

Library， and SinoMed for the research on the arsenic content in Cordyceps. According to statistical analysis， 

arsenic in Cordyceps mainly exists in the non-toxic or low-toxic form. The arsenic-containing compounds in 

Cordyceps may be an arsenic-sugar compound with anticancer effect. The inorganic arsenic content in Cordyceps 

is lower than the arsenic standard stipulated by the State Food and Drug Administration. It remains uncertain 

whether different measurement methods can affect the results. The total arsenic content varies in Cordyceps from 

different producing areas， and the general rule of total arsenic content in Cordyceps produced in different 
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provinces， districts， and counties cannot be obtained from the results of the existing studies. The arsenic content 

in Cordyceps is mainly concentrated in the insect part， which is significantly different from that in stroma， and 

no arsenic is detected in the mycelia. The soil arsenic content in the growing areas is generally high， which may 

be a main reason for the high arsenic content in Cordyceps. As a valuable medicinal material for tonifying and 

nourishing， Cordyceps still plays an irreplaceable role in disease prevention， health care， chronic disease 

management， and rehabilitation.

［［Keywords］］ Cordyceps； arsenic content； arsenic form； chemical analysis； review

冬虫夏草（Ophiocordyceps sinensis）是麦角菌科

真 菌 冬 虫 夏 草 菌 寄 生 在 蝙 蝠 蛾 科 昆 虫 幼 虫 上 的 子

座和幼虫尸体的干燥复合体［1］。其性甘、平，以补肾

益肺、止血化痰为其主要功能，常用治肾虚精亏、阳

痿 遗 精 、腰 膝 酸 痛 、久 咳 虚 劳 、劳 嗽 咯 血 等 ，在 许 多

中医古籍中都曾有相关的记载［2］。其有效成分虫草

多 糖 、虫 草 素 等 具 有 降 血 糖 功 能 ，临 床 对 慢 性 阻 塞

性 肺 疾 病 等 呼 吸 系 统 疾 病 、多 种 慢 性 肾 脏 疾 病 、缓

慢 性 心 律 失 常 、高 脂 血 症 等 疾 病 也 具 有 较 好 的 疗

效［3-5］。然目前尚无冬虫夏草含砷量的具体标准，有

关 冬 虫 夏 草 含 砷 量 及 安 全 性 的 争 议 极 大 地 限 制 了

冬虫夏草的应用［6］。

砷 作 为 一 种 在 自 然 界 中 广 泛 存 在 的 类 金 属 元

素［7］，其毒性与化学形态密切相关，三价砷（AsⅢ）和

五价砷（AsⅤ）属于无机砷（iAs），毒性很强，其中又

以 AsⅢ的 毒 性 最 强 ；单 甲 基 砷 酸（MMA）和 二 甲 基

砷酸（DMA）属于有机砷，有一定毒性，但毒性远远

小 于 iAs；砷 胆 碱（AsC）、砷 甜 菜 碱（AsB）及 各 种 类

型 的 砷 糖（AsS）和 砷 脂（AsL）等 形 态 是 几 乎 无 毒

的［8］。因此，脱离对于不同形态砷的具体分析而探

讨冬虫夏草的砷毒性，是有失偏颇的。

有鉴于此，本文通过检索各数据库中关于冬虫

夏 草 含 砷 情 况 的 研 究 ，对 冬 虫 夏 草 的 总 含 砷 量 、不

同 部 位 含 砷 量 、含 砷 形 态 等 进 行 了 总 结 与 分 析 ，以

期为冬虫夏草未来的应用提供参考。

1 研究方法

为了了解冬虫夏草含砷情况的研究现状，笔者

检索了国内外 9 个数据库，包括中国知网、万方数据

知识服务平台、维普数据库、SpringerLink 期刊全文

数据库（生物医学专辑）、Embase 数据库、Proquest 期

刊 全 文 数 据 库（ 生 命 科 学 相 关 学 科 ）、PubMed 文 献

数据库、Cochrane 图书馆及中国临床试验注册系统

（SinoMed）。 检 索 时 限 为 建 库 至 2023 年 3 月 3 日 。

中 文 以“ 冬 虫 夏 草 ”或“ 虫 草 ”合 并“ 砷 ”；英 文 以

（ “Cordycepssinensis” or “Chinese caterpillar 

fungus” or “winterwormsummerherb” or 

“dongchongxiacao” or “chongcao” or 

“Ophiocordycepssinensis”）and（“arsenic”）为 自 由 词

进行检索。

共检索到文献 239 篇。纳入标准 ：①实验类文

献；②结局指标报告了具体的砷含量及批次。排除

标准：①数据重复；②综述或文献研究；③研究对象

为 虫 草 属 其 他 种 类 虫 草 ，如“ 蛹 虫 草 ” “ 亚 香 棒 虫

草” “兰坪虫草”等。经过两轮筛选，最终纳入文献

30 篇。其中 7 篇为英文文献，其余 23 篇为中文发表

的文献。具体的文献筛选流程见图 1。

图 1　纳入研究的筛选流程

Fig. 1　Flowchart of screening for inclusion in study
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2 研究结果

2.1　不同测定方法对冬虫夏草含砷量结果的影响    

 多数研究采用了电感耦合等离子质谱法（ICP-MS）
测定冬虫夏草的总砷含量，所测得的含砷质量分数

均值在 2.74~11.33 mg·kg-1，均高于国家食品药品监

督管理总局规定的中药含砷标准 2 mg·kg-1，见表 1。

2 篇文章［9-10］使用氢化物发生 -原子吸收分光光度法

（HG-AAS）、1 个 研 究［11］选 取 了 氢 化 物 发 生 -原 子 荧

光光度法（HG-AFS）、1 篇文献［12］采用了电感耦合等

离 子 体 原 子 发 射 光 谱 法（ICP-AES）测 定 含 砷 总 量 ，

与 ICP-MS 测定的结果无明显的差异。值得一提的

是，4 篇文献［10，13-15］测定了人工繁育的冬虫夏草的总

含 砷 量 ，结 果 均 低 于 2 mg·kg-1，这 提 示 野 生 冬 虫 夏

草 的 含 砷 量 高 或 许 与 其 生 长 环 境 相 关 。 由 于 电 感

耦合等离子质谱法技术的成熟且准确，现有研究广

泛采用此法测定冬虫夏草中的总砷含量，采用其他

测定方法的文献较少，暂不能确定不同的测定方法

是否可对测定结果产生影响。

2.2　不同产地对冬虫夏草含砷量的影响     纳入文

献 用 于 研 究 的 冬 虫 夏 草 多 产 自 西 藏 、青 海 、四 川 等

地 ，分 析 结 果 显 示 ，西 藏 产 冬 虫 夏 草 总 含 砷 量 均 值

在 0.38~8.73 mg·kg-1［9-11，19-20，23，29-30］，青 海 产 冬 虫 夏 草

总含砷量均值在 2.12~9.70 mg·kg-1［9-12，19-20，24-25，27，29-30］，

产 自 四 川 的 冬 虫 夏 草 总 含 砷 量 均 值 在 1.3~

20.96 mg·kg-1［10，12，14，19，23，29］，仅 1 篇 文 献［30］采 用 产 自

云 南 的 虫 草 进 行 检 测 ，含 砷 量 为 2.755±

0.040 mg·kg-1。 总 体 而 言 ，西 藏 、青 海 、四 川 所 产 虫

草的总砷质量分数基本都高于 2 mg·kg-1，青海产冬

虫夏草的总含砷量稍高于西藏产虫草，但因不同区

县，甚至同一区县采用同样方法测定的结果也有较

大 的 差 异 ，因 此 无 法 得 出 具 有 统 计 学 意 义 的 结 果 。

一项研究表明［10］，产自西藏及湖北的人工培育虫草

的总砷质量分数均低于 2 mg·kg-1。具体见表 2。不

同产地的冬虫夏草总含砷量确有不同，但就现有研

究的结果暂不能得出不同省、区县产冬虫夏草总砷

含量高低的普遍规律，未来或可进一步详细研究虫

草的生长环境等各因素对砷含量的影响。

2.3　冬虫夏草不同部位的含砷量研究     冬虫夏草

是蝙蝠蛾科昆虫的幼虫尸体与真菌子座的复合体，

研 究 表 明 ，冬 虫 夏 草 虫 体 的 含 砷 量 均 值 在 10.26~

13.62 mg·kg-1［20，28，31-32］，而 子 座 的 含 砷 量 均 值 在

1.04~2.24 mg·kg-1［20，28，31-32］，可 见 冬 虫 夏 草 中 的 砷 多

聚集在虫体部分。此外，冬虫夏草菌丝体中未检测

表 2　不同产地的冬虫夏草中总砷含量

Table 2　 Total arsenic content in Cordyceps from different 

producing areas

西藏

西藏

西藏

西藏

西藏那曲

西藏那曲

西藏那曲

西藏林芝

西藏林芝

西藏昌都

西藏日喀则

1

1

7

1

21

2

3

4

1

1

3

0.38±0.00

4.864±0.019

3.098 6±1.179 3

0.40±0.001）

6.345 7±1.220 0

2.4500±0.353 6

5.176 7±3.275 7

5.572 5±0.317 0

7.60±0.00

5.78±0.00

7.680 0±0.298 7

HG-AFS

未报道

HG-AAS

HG-AAS

未报道

ICP-MS

ICP-MS

未报道

ICP-MS

未报道

未报道

［11］

［30］

［9］

［10］

［29］

［19］

［20］

［29］

［23］

［29］

［29］

产地
批次

（n）
总砷质量分数

（x̄± s）/mg·kg-1 测定方法 文献

表 1　不同测定方法下冬虫夏草中总砷含量

Table 1　 Total arsenic content in Cordyceps under different 

determination methods

测定方法

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-AES

HG-AFS

HG-AAS

HG-AAS

HG-AAS

未报道

批次（n）
49

1

15

7

17

5

26

20

45

23

1

1

3

6

25

17

1

34

2

2

17

3

4

32

总砷质量分数（x̄± s）/mg·kg-1

8.25±3.68

11.33±0.00

0.098±0.017 82）

2.742 9±1.232 7

7.232 9±3.117 1

9.44±2.841 3

6.877 1±4.786 6

0.391 4±0.044 41）

4.032±0.989

5.813 9±4.758 1

6.170±0.200

0.770±0.0211）

9.70±0.62

8.85±2.50

0.26±0.029 41）

9.5（4.7~15.5）
2.12±0.00

8.53±3.49

9.5±4.101 2

3.14±3.903 2

4.984 1±2.398 7

0.533 3±0.152 81）

3.175±1.629 7

6.255 3±1.178 9

文献

［16］

［17］

［18］

［19］

［20］

［21］

［13］

［13］

［22］

［23］

［14］

［14］

［24］

［25］

［15］

［26］

［27］

［28］

［12］

［11］

［9］

［10］

［10］

［29］

注：1）人工培育冬虫夏草；2）鲜冬虫夏草（表 2 同）
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西藏吉隆

西藏江达

西藏江达

西藏加查

西藏加查

西藏果洛

青海

青海

青海

青海

青海

青海

青海玉树

青海玉树

青海玉树

青海木勒

青海西宁

四川

四川

四川

四川甘孜

四川色达

四川康定

四川康定

四川理塘

四川小金

四川松潘

云南

湖北

1

1

1

1

1

3

1

1

1

10

1

3

2

3

6

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

5.0±0.00

1.8±0.00

2.4±0.00

2.6±0.00

2.6±0.00

8.726 7±3.335 2

2.12±0.00

5.90±0.00

3.267±0.006

6.304±2.144 9

5.6±0.00

9.70±0.62

5.72±0.565 7

9.5±3.612 0

8.85±2.50

3.6±0.00

6.6±0.00

1.3±0.00

12.40±0.00

2.1±0.00

4.36±0.00

1.91±0.00

4.36±0.00

6.170±0.200

1.96±0.00

20.96±0.00

2.24±0.00

2.755±0.040

0.600±0.141 41）

ICP-MS

ICP-MS

HG-AAS

ICP-MS

HG-AAS

ICP-MS

ICP-MS

HG-AFS

未报道

HG-AAS

HG-AAS

ICP-MS

未报道

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-AES

ICP-MS

ICP-AES

HG-AAS

未报道

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

未报道

HG-AAS

［19］

［19］

［10］

［19］

［10］

［20］

［27］

［11］

［30］

［9］

［10］

［24］

［29］

［20］

［25］

［19］

［12］

［19］

［12］

［10］

［29］

［23］

［23］

［14］

［23］

［23］

［23］

［30］

［10］

续表  2

产地
批次

（n）
总砷质量分数

（x̄± s）/mg·kg-1 测定方法 文献

出砷［12］，人工培育的虫草子实体中的砷质量分数也

远低于 2 mg·kg-1［14］。多个研究［9，14，21，23，33-34］还对冬虫

夏草生长区域的土壤进行了砷含量的检测，均值在

3.22~30.95 mg·kg-1，超过半数的研究结果显示冬虫

夏 草 生 长 区 域 土 壤 含 砷 量 均 在 13 mg·kg-1 以 上 ，具

体 见 表 3。 冬 虫 夏 草 中 的 砷 主 要 富 集 在 其 虫 体 部

分 ，与 子 座 含 砷 量 相 差 较 大 ，而 菌 丝 体 中 未 检 测 出

砷的存在。虫草生长区域的土壤砷含量普遍较高，

这或许是造成冬虫夏草含砷量高的重要原因。

2.4　 冬 虫 夏 草 不 同 形 态 砷 含 量 的 研 究     如 表 4 所

示，多个研究采用了高效液相-电感耦合等离子体质

谱 法（HPLC-ICP-MS）、离 子 色 谱 -电 感 耦 合 等 离 子

质 谱 法（IC-ICP-MS）或 超 高 效 液 相 -电 感 耦 合 等 离

子 质 谱 法（UPLC-ICP-MS）测 定 了 冬 虫 夏 草 中 不 同

形 态 砷 的 含 量 。 其 中 ，总 iAs 的 质 量 分 数 均 值 在

0.44~1.33 mg·kg-1［25，35］，人工培育虫草中总 iAs 的质

量分数均值在 0.062 2~0.096 4 mg·kg-1［15，36］；AsⅢ的

质 量 分 数 均 值 在 0.03~9.02 mg·kg-1［20，23-29，35，37］，90%

的研究结果示冬虫夏草中 AsⅢ的质量分数均值低

于 0.9 mg·kg-1，李 耀 磊 等［36］测 得 人 工 培 育 虫 草 中

AsⅢ 的 质 量 分 数 为（0.025 3±0.006 6） mg·kg-1；AsV

的质量分数均值在 0.001 1~2.46 mg·kg-1［20，23-29，32，35，37］，

超 过 90% 的 研 究 结 果 示 冬 虫 夏 草 中 AsV 的 质 量 分

数均值低于 0.8 mg·kg-1，李耀磊等［36］测得人工培育虫

草中 AsV 的质量分数为（0.036 9±0.009 5） mg·kg-1；
大 多 数 研 究 未 检 测 出 虫 草 中 MMA 的 质 量 分

表 3　冬虫夏草不同部位的砷含量

Table 3　Arsenic content in different parts of Cordyceps

部位

    蝙蝠蛾被毛

孢菌丝体

    蝙蝠蛾拟青

霉菌丝体

子实体

虫体

虫体

虫部

内育菌核

子座

子座

子座

草部

土壤

土壤

土壤

土壤

土壤

土壤

土壤

土壤

土壤

土壤

土壤

土壤

土壤

批次

（n）
1

1

1

3

5

2

5

3

5

5

2

8

14

15

1

1

1

1

1

1

1

5

5

5

总砷质量分数

（ x̄± s）/mg·kg-1

0

0

0.135±0.0021）

13.47±0.84

13.623 7±11.575 0

11.56±2.602 2

10.26±2.79

1.49±0.17

2.24±0.48

1.039 3±0.765 1

1.615±0.318 2

13.61~104.07

30.954 9±23.336 2

16.057 3±4.133 7

3.29±0.06

3.47±0.05

3.33±0.09

3.220±0.256

6.347±0.170

8.847±0.214

8.137±0.201

16.31±1.82

13.03±1.00

15.72±1.57

测定方法

ICP-AES

ICP-AES

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

HPLC-HG-AFS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

HPLC-HG-AFS

ICP-MS

HG-AAS

ICP-MS

HG-AFS

HG-AFS

HG-AFS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

ICP-MS

文献

［12］

［12］

［14］

［20］

［31］

［32］

［28］

［20］

［28］

［31］

［32］

［21］

［9］

［23］

［33］

［33］

［33］

［14］

［14］

［14］

［14］

［34］

［34］

［34］

注：HPLC-HG-AFS. 高效液相色谱-氢化物发生-原子荧光光谱
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数［20，23-25，28-29，32，35-37］，仅 1 篇 文 献［27］测 得 虫 草 中 MMA

的 质 量 分 数 为 0.09 mg·kg-1，GUO 等［15］测 得 人 工 培

育 虫 草 中 MMA 的 质 量 分 数 为（0.000 6±

0.001 3） mg·kg-1；大多数研究未检测出虫草中 DMA

的含量［20，23-25，27-29，32，36-37］，仅 1 篇文献［35］的结果显示虫

草中 DMA 的质量分数<0.001 mg·kg-1，GUO 等［15］测

得 人 工 培 育 虫 草 中 DMA 的 质 量 分 数 为 0.004 4±

0.009 8 mg·kg-1；所 有 研 究 均 未 测 得 冬 虫 夏 草 中

AsC［20，24-25，28，35-36］的 含 量 ；大 多 数 研 究 未 检 测 出 虫 草

中 AsB 的 含 量［20，24-25，28，36］，孙 鹏 飞 等［37］测 得 虫 草 中

AsB 的 质 量 分 数 为（0.107 8±0.075 3） mg·kg-1，王 鸿

丽等［35］测得虫草中 AsB 的质量分数<0.02 mg·kg-1。

同时，研究发现冬虫夏草虫体的 AsⅢ的质量分

数 均 值 在 0.57~11.15 mg·kg-1［24，28，32］，AsV 的 质 量 分

数 均 值 在 0.30~2.02 mg·kg-1［24，28］，子 座 的 AsⅢ 的 质

量分数均值在 0.08~1.26 mg·kg-1［24，28，32］，AsV 的质量

分数均值在 0.43~0.98 mg·kg-1［24，28］。

LIU 等［34］测量了冬虫夏草生长区域土壤中的不

同 形 态 砷 含 量 ，结 果 显 示 总 iAs 的 质 量 分 数 均 值 在

8.20~9.92 mg·kg-1，As Ⅲ 的 质 量 分 数 均 值 在 0.62~

0.74 mg·kg-1，AsV 的 质 量 分 数 均 值 在 7.46~

9.26 mg·kg-1，DMA 的 质 量 分 数 均 值 在 0.03~

0.04 mg·kg-1，AsB 的 质 量 分 数 均 值 在 0.03~

0.04 mg·kg-1，且不含有 MMA。

表 4　冬虫夏草中不同形态的砷含量

Table 4　Arsenic content of different forms in Cordyceps

总无机砷

AsⅢ

1

1

1

10

6

25

15

15

5

5

5

1

1

1

32

1

4

3

2

2

7

10

34

5

5

5

3

3

1.327±0.061

0.999±0.029

1.183±0.047

0.079 7±0.008 62）

0.439 8±0.158 3

0.096 4±0.025 01）

0.062 2±0.014 81）

0.015 4±0.002 91，2）

9.54±0.215）

8.20±0.185）

9.92±0.375）

0.624±0.058

0.414±0.027

0.605±0.045

0.029 3±0.012 4

0.34±0.00

0.884 5±0.446 4

0.562±0.156

11.15±2.814 33）

1.255±0.346 54）

0.138 6±0.086 5

0.062 2±0.008 12）

6.68±2.68

8.26±2.473）

1.26±0.454）

9.02±3.21

0.56±0.16

0.57±0.083）

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-HG-AFS

PLC-ICP-MS

IC-ICP-MS

UPLC-ICP-MS

HPLC-HG-AFS

HPLC-HG-AFS

HPLC-HG-AFS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

［35］

［35］

［35］

［38］

［25］

［15］

［36］

［36］

［34］

［34］

［34］

［35］

［35］

［35］

［29］

［27］

［37］

［20］

［32］

［32］

［23］

［38］

［28］

［28］

［28］

［28］

［24］

［24］

MMA

DMA

15

5

5

5

3

32

1

4

3

2

7

10

34

5

3

6

25

15

15

15

1

1

1

32

1

4

3

2

0.011 7±0.002 41，2）

8.91±0.355）

7.46±0.255）

9.26±0.395）

0

0

0.09

0

0

0

0

02）

0

0

0

0

0.000 6±0.001 31）

01）

01，2）

05）

0.000 7±0.000 1

0.000 8±0.000 1

0.000 8±0.000 2

0

0

0

0

0

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-HG-AFS

PLC-ICP-MS

IC-ICP-MS

UPLC-ICP-MS

HPLC-HG-AFS

HPLC-HG-AFS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-HG-AFS

PLC-ICP-MS

IC-ICP-MS

UPLC-ICP-MS

HPLC-HG-AFS

［36］

［34］

［34］

［34］

［35］

［29］

［27］

［37］

［20］

［32］

［23］

［38］

［28］

［28］

［24］

［25］

［15］

［36］

［36］

［34］

［35］

［35］

［35］

［29］

［27］

［37］

［20］

［32］

形态
批次

（n）
砷质量分数（ x̄± s）

/mg·kg-1 测量方法 文献 形态
批次

（n）
砷质量分数（ x̄± s）

/mg·kg-1 测量方法 文献
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AsV

3

1

1

1

1

1

1

17

15

15

5

5

5

1

1

1

32

1

4

3

2

7

10

34

5

5

5

3

3

3

1

1

1

1

1

1

17

15

0.08±0.014）

0.127±0.007

0.202±0.004

0.126±0.002

0.215±0.001

0.194±0.043

0.473±0.058

0.1（0.05~0.2）
0.025 3±0.006 61）

0.003 8±0.000 91，2）

0.62±0.155）

0.74±0.075）

0.66±0.035）

0.703±0.018

0.585±0.008

0.578±0.013

0.001 1±0.004 4

0.80

0.416 8±0.289 8

0.286±0.058

0

0

0.017 5±0.002 62）

1.84±1.15

2.02±0.573）

0.98±0.294）

2.46±1.33

0.29±0.06

0.30±0.023）

0.43±0.064）

0.180±0.006

0.263±0.017

0.191±0.013

0.208±0.025

0.196±0.000

0.265±0.016

0.2（0.07~0.3）
0.036 9±0.009 51）

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-HG-AFS

PLC-ICP-MS

IC-ICP-MS

UPLC-ICP-MS

HPLC-HG-AFS

HPLC-HG-AFS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

［24］

［25］

［25］

［25］

［25］

［25］

［25］

［26］

［36］

［36］

［34］

［34］

［34］

［35］

［35］

［35］

［29］

［27］

［37］

［20］

［32］

［23］

［38］

［28］

［28］

［28］

［28］

［24］

［24］

［24］

［25］

［25］

［25］

［25］

［25］

［25］

［26］

［36］

AsC

AsB

7

10

34

5

3

6

25

15

15

5

5

5

3

3

10

34

5

3

6

15

15

1

1

1

4

3

10

34

5

3

6

25

15

15

5

5

5

0

02）

0

0

0

0

0.004 4±0.009 81）

01）

01，2）

0.03±0.025）

0.04±0.015）

0.04±0.035）

0

0

02）

0

0

0

0

01）

01，2）

0.015 7±0.001 1

0.013 7±0.001 3

0.007 8±0.000 6

0.107 8±0.075 3

0

02）

0

0

0

0

01）

01）

01）2）

0.04±0.015）

0.03±0.015）

0.03±0.015）

HPLC-HG-AFS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

UPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

IC-ICP-MS

UPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

HPLC-ICP-MS

［23］

［38］

［28］

［28］

［24］

［25］

［15］

［36］

［36］

［34］

［34］

［34］

［35］

［20］

［38］

［28］

［28］

［24］

［25］

［36］

［36］

［35］

［35］

［35］

［37］

［20］

［38］

［28］

［28］

［24］

［25］

［15］

［36］

［36］

［34］

［34］

［34］

续表  4

形态
批次

（n）
砷质量分数（ x̄± s）

/mg·kg-1 测量方法 文献 形态
批次

（n）
砷质量分数（ x̄± s）

/mg·kg-1 测量方法 文献

注：1）人工培育冬虫夏草；2）鲜冬虫夏草；3）虫体；4）子座；5）土壤

综上所述，绝大多数研究的结果显示冬虫夏草

中的 iAs 质量分数<2 mg·kg-1，所含 iAs 形态以 AsⅢ
为主，且可能含有少量 MMA（<0.01 mg·kg-1）、DMA

（<0.001 mg·kg-1）及 AsB（<0.2 mg·kg-1）。 冬 虫 夏 草

中的 iAs 也多聚集在虫体中。虫草生长区域土壤总

iAs 的 含 量 较 高 ，形 态 以 AsV 为 主 ，且 含 有 少 量
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DMA 和 AsB，这可能是导致冬虫夏草药材中含砷量

较高的原因。

3 讨论

3.1　不同形态砷的毒性及其作用机制     砷的环境

污染会导致人类各种癌症、冠状动脉疾病和神经系

统疾病［39］。流行病学研究的证据表明，环境砷暴露

与癌症发病率增加密切相关［40］。

砷 致 癌 的 可 能 机 制 包 括 诱 导 氧 化 应 激 、抑 制

DNA 修复、形成微核、染色体畸变和诱导表位基因

改 变 等［41］。 二 甲 基 胂 可 与 分 子 氧 反 应 可 生 成 二 甲

基砷自由基和二甲基砷过氧自由基，攻击 DNA 和活

性氧自由基从而产生 DNA 氧化损伤［41］。亚砷酸盐

（iAsⅢ）可抑制核苷酸切除修复的切割和连接步骤，

并可降低 DNA 连接酶Ⅲ的活性，导致 DNA 链断裂

重新连接和 DNA 碱基切除修复，也可导致人角质形

成细胞中微核的频率增加［41］。 iAs 介导的染色体不

稳定性通常发生在着丝粒上，导致无着丝粒染色体

的形成或两条染色体间的着丝粒融合，导致染色体

畸变［41］。研究表明，调节细胞凋亡的凋亡调控基因

LncRNA MEG3，其 表 达 与 iAs、MMA 和 DMA 的 浓

度 呈 正 相 关 ，其 中 iAs 诱 导 MEG3 表 达 的 能 力 比

MMA 和 DMA 诱导的高［42］。

3.2　含砷药物的应用     对于含砷中药的使用历史

悠久，也在现代医学的指导下进行了机制相关的研

究 。 中 药 砒 霜 的 主 要 成 分 是 三 氧 化 二 砷 ，黄 剑 宇

等［43］研究发现三氧化二砷可通过促进细胞凋亡、逆

转耐药性、抑制血管生成、抑制 Hedgehog 信号通路

等 机 制 发 挥 抗 肿 瘤 作 用 。 三 氧 化 二 砷 为 主 要 有 效

成 分 的 亚 砷 酸 注 射 液 已 在 多 器 官 的 实 体 瘤 的 治 疗

中发挥重要作用，孙国祥等［44］通过其作用机制推论

亚 砷 酸 注 射 液 可 能 有 效 干 预 新 型 冠 状 病 毒 肺 炎 和

各 种 冠 状 病 毒 、流 感 病 毒 等 引 发 的 严 重 恶 性 疾 病 。

中药雄黄的成分为四硫化四砷，其对急性髓系白血

病 的 疗 效 已 经 得 到 证 实［45］。 含 有 雄 黄 的 古 方 青 黄

散，可通过调控表观遗传、促进红细胞分化、调节细

胞免疫、抑制细胞增殖、诱导凋亡、降低线粒体 DNA

拷贝、调控自噬水平、调控肿瘤抑制（TP53）/种肿瘤

抑 制 因 子 抗 体 蛋 白（pVHL）/缺 氧 诱 导 因 子 1 受 体

（HIF1A）信号通路等机制，治疗高危骨髓增生异常

综合征，且可能将 RNA 剪切（SF3B1、U2AF1）、DNA

甲 基 化（TET2、DNMT3A）及 肿 瘤 抑 制（TP53）等 作

为基因靶点进行靶向治疗［46-47］。雌黄可抑制急性早

幼粒细胞白血病、乳腺癌和卵巢癌等人类肿瘤细胞

系的增殖和诱导凋亡，雌黄纳米颗粒在体外对白血

病 K562 细 胞 有 效［41］。 除 此 之 外 ，有 机 砷 化 合 物 美

拉胂醇被广泛用于治疗中枢神经系统锥虫病［48］，胂

酸已用于预防和治疗球虫病，据报道对硒引起的大

鼠肝损伤和死亡具有保护作用［49］，三价有机砷化合

物胂醇在体外对白血病细胞系具有活性［50］。

3.3　从构效关系探讨冬虫夏草中砷的安全性     As

代谢物以两种不同的形式出现，无机和有机。这两

种形式可能以三价和五价氧化状态存在。此外，体

内 生 物 甲 基 化 已 被 证 明 是 人 类 iAs 的 主 要 代 谢 途

径 。 生 物 转 化 途 径 通 过 一 系 列 氧 化 甲 基 化 和 还 原

反 应 将 iAsⅢ 转 化 为 单 甲 基 化（MMAⅢ/V）和 二 甲

基化（DMAⅢ/V）共轭代谢物。先前研究的证据表

明，与 iAs 相比，DMAⅢ和 MMAⅢ表现出更强的细

胞毒性和遗传毒性活性，以及对某些酶活性的有效

抑制作用。目前，已明确证实砷的毒性在很大程度

上 取 决 于 其 物 种 、价 态 和 甲 基 化 状 态 。 相 比 之 下 ，

iAs 形 式 比 有 机 形 式 更 具 毒 性 ，而 在 无 机 物 种 中 ，

iAsⅢ被认为比砷酸盐（iAsV）更具毒性。获得的毒

性 等 级 为 MMAⅢ =DMAⅢ >iAsⅢ >iAsV>MMAV=

DMAV。最后，有机砷化合物如砷化物、砷胆碱和砷

代 甜 菜 碱 通 常 被 认 为 是 无 毒 的 。 因 为 这 些 化 合 物

在被人类摄入时不会转化为其他代谢物，并且会从

哺乳动物体内迅速排出。

同 时 ，砷 的 毒 性 依 赖 于 其 化 学 形 态 ，不 同 形 态

的 砷 具 有 不 同 的 物 化 特 质 和 生 物 活 性 。 冬 虫 夏 草

中 AsⅢ、AsV 均较低，大部分研究未检测出 MMA、

DMA；说明冬虫夏草中的砷可能以其他形式存在，

例如砷糖（Arsenosugars）、砷脂类化合物等。曹晓钢

等［29］利用 HPLC-HG-AFS 分析西藏冬虫夏草中的砷

形 态 化 合 物 中 药 中 的 砷 ，发 现 西 藏 虫 夏 中 有 毒 的

iAs 含 量 极 低 ，AsⅢ 质 量 分 数 在 0.01~0.06 mg·kg-1，

AsV 检 出 2 批 为 0.015 和 0.020 mg·kg-1，有 机 砷

DMA 和 MMA 均 未 检 出 。 说 明 西 藏 虫 草 中 的 总 砷

以其他形态存在。金鹏飞等［27］使用高效液相色谱 -

电 感 藕 合 等 离 子 体 质 谱 联 用 技 术（HPLC-ICP-MS）
测 定 常 见 中 药 材 砷 形 态 ，发 现 冬 虫 夏 草 中 检 出

MMA，而其他植物类中药中未检测出，表明冬虫夏

草对砷元素其有一定的甲基化代谢功能，这可能和

冬虫夏草是真菌和昆虫的复合体有关，另外研究发

现 冬 虫 夏 草 中 26%~42% 为 未 知 结 构 砷 ，值 得 深 入

研究。而 GUO 等［15］的研究同样发现虫草中含有的

砷大部分为未知形态，该结构可能为一种砷糖类化

合物，可能是一种更为安全的抗癌砷剂。

··271



第 29 卷第  20 期
2023 年 10 月

中国实验方剂学杂志
Chinese Journal of Experimental Traditional Medical Formulae

Vol. 29，No. 20

Oct. ，2023

4 问题与展望

通过对现有研究结果的分析发现，研究广泛采

用 电 感 耦 合 等 离 子 质 谱 法 测 定 冬 虫 夏 草 中 的 总 砷

含 量 ，采 用 其 他 测 定 方 法 的 文 献 较 少 ，暂 不 能 确 定

不 同 的 测 定 方 法 是 否 可 对 测 定 结 果 产 生 影 响 。 不

同产地的冬虫夏草总含砷量确有不同，但就现有研

究的结果暂不能得出不同省、区县产冬虫夏草总砷

含量高低的普遍规律，未来或可进一步详细研究虫

草 的 生 长 环 境 等 各 因 素 对 砷 含 量 的 影 响 。 冬 虫 夏

草中的砷主要富集在其虫体部分，与子座含砷量相

差较大，而菌丝体中未检测出砷的存在。虫草生长

区域的土壤砷含量普遍较高，这或许是造成冬虫夏

草 含 砷 量 高 的 重 要 原 因 。 绝 大 多 数 研 究 的 结 果 显

示 冬 虫 夏 草 中 的 iAs 质 量 分 数 低 于 2 mg·kg-1，所 含

iAs 形态以 AsⅢ为主，且可能含有少量 MMA、DMA

及 AsB。冬虫夏草中的 iAs 也多聚集在虫体中。虫

草生长区域土壤总 iAs 的含量较高 ，形态以 AsV 为

主，且含有少量 DMA 和 AsB，这可能是导致冬虫夏

草药材中含有 iAs 的原因。

冬 虫 夏 草 的 总 砷 超 标 问 题 一 直 在 国 际 上 备 受

关注和争议，而现代大量研究正在改变虫草质量不

安全的传统认识：①冬虫夏草中的砷主要是以无毒

性 或 低 毒 性 的 形 态 存 在 。 ② 冬 虫 夏 草 中 的 含 砷 化

合 物 可 能 是 一 种 具 有 抗 癌 作 用 的 砷 糖 类 化 合 物 。

如卢恒等［22］发现以平均总砷量 4.032 mg·kg-1 计算，

冬虫夏草按 6 g 的日摄入量计算，iAs 的致癌风险值

R 为 3.09×10-7，远远小于世界卫生组织（WHO）所建

议的 1×10-5，不具致癌风险。

综 上 所 述 ，冬 虫 夏 草 临 床 应 用 广 泛 ，但 其 安 全

性 研 究 及 质 量 标 准 研 究 目 前 仍 然 存 在 一 些 不 足 。

要全面评价冬虫夏草中的砷毒性，单纯考察砷总量

是不够的，还应考察各种砷形态的含量，主要是 iAs

的含量。砷对多种实体瘤细胞有抑制增殖，促进凋

亡 的 作 用 ，临 床 上 也 采 用 小 剂 量 砷 治 疗 多 种 肿 瘤 。

冬虫夏草中的砷形态多样，哪些形态的砷才是真正

具有药理活性的部分，对于其中的有机砷应进一步

研究其化学结构及药理作用，确定其有效性与安全

性。在充分研究前两个问题的基础上，要制定符合

冬虫夏草及其他特殊中药材的中药含砷标准，这也

是目前研究的热点、难点问题。
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