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摘  要：传统名贵中药冬虫夏草 Cordyceps sinensis 中砷超标及其安全性问题近年来备受关注，针对冬虫夏草中砷的研究逐

渐增加并不断深入。在文献查阅的基础上，从冬虫夏草砷及砷形态的分析方法，砷的含量、分布、存在形态，安全性评价，

以及野生和人工仿生繁育冬虫夏草中砷含量等方面进行归纳总结，并对冬虫夏草中砷的认知及研究进行展望，以期为冬虫夏

草安全性评价的深入研究提供参考。 
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Abstract: Excessive arsenic content and its safety problem of Dongchongxiacao (Cordyceps sinensis) attracted much more attention 

in recent years. The researches on arsenic of C. sinensis was increased and deepened gradually. Based on literatures reviewing, the 

analysis methods of arsenic and arsenic speciation, the data of concentration, distribution, existential form and safety evaluation of 

arsenic in C. sinensis were reviewed in this paper. Arsenic in natural and artificialbionic breeding C. sinensis was also compared. In 

view of current research work, the understanding and in-depth research of the arsenic in C. sinensis was prospected with aim of 

providing reference for further research on health safety evaluation of C. sinensis. 

Key words: Cordyceps sinensis (Berk.) Sacc.; arsenic; arsenic speciation; standard limit; unknown arsenic; safety evaluation 

 

冬虫夏草是我国名贵中药材，为麦角菌科真菌

冬虫夏草菌 Cordyceps sinensis (Berk.) Sacc.寄生于蝙

蝠蛾科昆虫幼虫形成的虫菌复合物[1]，自然分布于我

国青海、西藏、四川、甘肃和云南等地区，生长在海

拔 3000 m 以上的高寒草地、高山草甸和高山灌丛[2]。

冬虫夏草味甘，性平，归肺、肾经，具有补肾益肺、

止血化痰的功效[1]，还具调节免疫[3]、抗肿瘤[4]、抗

疲劳[5]、治疗 2 型糖尿病[6]等众多的药理活性。 

冬虫夏草中砷超标及其安全性问题由来已久[7]，
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2016 年 2 月 4 日国家食品药品监督管理总局发布

“关于冬虫夏草的消费提示”，提示消费者“冬虫夏

草、冬虫夏草粉及纯粉片产品中，砷含量为 4.4～9.9 

mg/kg”“长期食用冬虫夏草、冬虫夏草粉及纯粉片

等产品会造成砷过量摄入，并可能在人体内蓄积，

存在较高风险”[8]。 

砷是一种广泛存在于自然界的类金属元素[9]，

其毒性依赖于其存在的化学形态，无机砷具有较高

毒性，被列入Ⅰ类致癌物质中，有机砷毒性较小或没
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有毒性[10]。此外，含砷物质的毒性还受到生物可给

性和生物利用度的制约[11]。本文对近年来冬虫夏草

中砷及其安全性的研究进展进行归纳总结，从保障

人民群众用药安全和增加对冬虫夏草中砷认知的角

度对冬虫夏草中砷的研究进行展望，以期为冬虫夏

草的安全性评价及合理用药研究提供参考。 

1  冬虫夏草中的总砷 

1.1  总砷的分析方法 

1.1.1  样品消解方法  微波消解 [7,12-38]和湿法消

解[12,39-41]是冬虫夏草样品消解的 2 种主要方式。微

波消解均采用以硝酸和硝酸为主的混合酸体系及程

序升温的方法，湿法消解都采用了混合酸溶液。硝

酸为冬虫夏草样品消解的主要消解溶剂，用量 5～

20 mL；以硝酸为主的混合酸包括硝酸与过氧化氢、

盐酸、高氯酸等。冬虫夏草总砷测定的样品用量

0.05～1.0 g，且多为 0.2～0.5 g。 

1.1.2  仪器分析方法  冬虫夏草总砷含量分析的

仪器方法有电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）法、

原子荧光光谱（AFS）法、石墨炉原子吸收（GFAAS）

法和电感耦合等离子体发射光谱（ICP-AES）法。

ICP-MS 法以其定性准确，灵敏度高，检出限低，样

品用量少等优点得到广泛应用，成为冬虫夏草中砷

含量分析的主流方法。AFS 法、GFAAS 法和 ICP-

AES 法在冬虫夏草中总砷的分析中应用相对较少。

冬虫夏草中总砷含量测定的检出限、定量限、加样

回收率等方法学数据见表 1。

表 1  冬虫夏草中总砷测定的方法学数据 

Table 1  Methodology data of total arsenic determination of Cordyceps sinensis 

分析方法 仪器分析模式 内标 检出限 回收率/% 

ICP-MS 标准模式（无气体模

式）[16-18,24-26,28,34,38,42] 

89Y，1 mg·L−1[17-18]；72Ge[12,24-25,38]，

72Ge 100 μg·L−1[24]，72Ge 10 

μg·L−1[25]，72Ge 1 μg·L−1[12] 

0.29 mg·kg−1[16]，0.034 

μg·L−1[17-18]，0.01 

μg·L−1[25,34]，0.019 

μg·L−1[26] 

96[16]，107.3[17-18]，

78[28]，85～118[38]，

99.46[26] 

ICP-MS 氦气碰撞模式，氦气流

量 3.0 mL·min−1[19]，

4.2 mL·min−1[35]，4.3 

mL·min−1[21,29,37]，4.8 

mL·min−1[22]，5.0 

mL·min−1[30,36] 

Rh，1μg·mL−1[19]，72Ge，10 μg·L−1[36]，

72Ge，100 ng·mL−1[29]， 72Ge，1 

μg·mL−1[21-22,30] 

0.009 mg·kg−1[22]，0.094 

μg·L−1[23]，2.3 

μg·kg−1[35]，＜2 

μg·kg−1[37] 

95～104[19]，95[21]，

87.5[22]，100.33[23]，

92.3～106.6[35]，

92.0～106.0[37]，

99.55～121.73[29]，

103[30] 

AFS   7.0 ng·g−1[39]，0.2 

μg·kg−1[15] 

95.7[39]，93.8～104.4[15] 

ICP-AES   0.2 μg·g−1[13-14] 92[13-14] 

 

1.2  冬虫夏草中总砷含量 

文献报道了 307 批次西藏、青海、四川、甘肃、云

南等地产野生冬虫夏草样品中总砷含量的分析结果，

质量分数为 0.052～24 mg/kg，仅有 7 批次[7,20,27,39-40]质

量分数低于 2 mg/kg，最高 24 mg/kg 的样品采自西

藏比如县[21]。20 批次[21,29,37]人工繁育冬虫夏草中总

砷含量均低于 2 mg/kg，其中鲜样中总砷 0.07～0.13 

mg/kg[29]，干品中总砷 0.223～0.5 mg/kg[21,37]。砷在

野生冬虫夏草中的含量：虫体＞子实体，子实体中

的总砷均低于 2 mg/kg，且虫体总砷是子实体的 7～

13 倍[25,34]，见表 2。总体上看，野生冬虫夏草中总

砷含量均较高，而人工繁育冬虫夏草中总砷均能满

足《中国药典》2020 年版对植物药的限量要求。 

2  冬虫夏草中的砷形态 

砷对生物体的毒性与其化学形态密切关联，亚

砷酸根（iAsⅢ）和砷酸根（iAsⅤ）对人体细胞的半

数致死剂量（median lethal dose，LD50）分别为 5.49、

571 μmol/L，而砷糖、砷脂等有机砷的 LD50 值远大

于 iAsⅢ和 iAsⅤ，为低毒或无毒[10]。因此，仅以总砷

含量来判断冬虫夏草的安全性较为片面，采用砷形

态分析结果能够更为准确地评价其安全性。 

2.1  常见砷形态的分析 

2.1.1  常见砷形态的分析方法  高效液相色谱-电

感耦合等离子体质谱联用（HPLC-ICP-MS）法、离 
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表 2  不同产地冬虫夏草中总砷含量 

Table 2  Content of total arsenic in C. sinensis from different origins 

冬虫夏草 产地和数量 质量分数/(mg·kg−1) 平均值/(mg·kg−1) 文献 

野生 青海、西藏，17 批 1.16～9.97，仅 1 批中砷含量小于 2 4.98  7 

 西藏，天然虫草子实体 1 批 ＜0.2 ＜0.2 13 

 青海 1 批 2.12 2.12 17 

 青海省兴海县 1 批 未检出 未检出 20 

 青海、西藏、四川、云南，26 批 2～24 6.877±4.787 21 

 采集或购自市场，38 批 ＞2 8.25±3.68 22 

 西藏、四川，5 批 6.6～11.4  23 

 青海、西藏，45 个样品 2.560～5.590 4.032±0.989 24 

 青海、西藏市售，17 批 17 批 2.59～12.56；3 批中虫体 11.74～13.59，

子座 1.10～1.66 

17 批均值 7.23 25 

 青海、西藏，17 批 那曲 3.544±1.596，玉树 5.760±3.413，果洛

7.437±2.750 

6.059±1.332 26 

 西藏、青海、四川，7 批 1.3～5.0，2 批小于 2 2.74 27 

 青海、四川、西藏，10 批 1.96～20.96 6.27 28 

 西藏、青海、甘肃，5 批 5.9～12.5  30 

 西藏、青海、四川，32 批 4.36～9.18  31 

 青海，粉末 1 批 5.163 5.163 32 

 青海，1 批 全草 9.7±0.62，子实体 1.49±0.17，虫体

13.47±0.84 

 34 

 西藏、青海、四川，12 批 4.09～5.25 4.63 35 

 青海、四川、西藏、云南，34 批 2.12～15.51 8.32±3.25 36 

 青海、四川、西藏、甘肃、云南，

17 批 

4.7～15.5 9.5 38 

 未注明产地，1 批 0.052 0.052 39 

 西藏、四川，17 批 0.49～13.88，仅 2 批砷含量小于 2 4.18 40 

 云南、西藏、青海各 1 批 2.75～4.86 3.63 41 

人工繁育 湖北宜都，20 批 0.3～0.5 0.391±0.044 21 

 鲜草冻干，东阳光公司，5 批 0.223～0.289 0.26 37 

 鲜草，东阳光公司，15 批 0.07～0.13  29 

 未注明产地，4 批 0.027～0.030 0.029 15 

 青海，1 批 0.42 0.42 16 

 南京市场，1 批 ＜2 ＜2 19 

子色谱-电感耦合等离子体质谱联用（IC-ICP-MS）

法和高效液相色谱 -氢化物发生 -原子荧光联用

（HPLC-HG-AFS）法是目前用于冬虫夏草中砷形态

分析的 3 种主要方法，其中又以 HPLC-ICP-MS 法

在冬虫夏草砷形态分析中应用最多。已报道的冬虫

夏草中常见砷形态分析的成分有 iAsⅢ、iAsⅤ、一甲

基砷（MMA）、二甲基砷（DMA）、砷胆碱（AsC）

和砷甜菜碱（AsB）。 

（1）提取及样品溶液制备：提取是冬虫夏草中

砷形态分析至关重要的步骤，有效、真实地提取样

品中的砷形态成分并保持其在检测前的稳定为准确

获取冬虫夏草中的砷形态数据提供了必要前提。冬
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虫夏草中砷形态分析采用的提取溶剂及溶液制备方

法见表 3。 

（2）分离及检测：冬虫夏草中砷形态的分离采

用了阴离子交换色谱柱，使用的色谱柱、流动相体

系、体积流量、柱温、进样量和分离组分的检测方

式等分析条件以及方法学数据见表 4。 

2.1.2  冬虫夏草中常见砷形态分析结果  冬虫夏草

中砷形态分析报道较少，且报道中得出的冬虫夏草

中砷形态的种类和含量差异很大，见表 5。文献报

道了来源于西藏、青海、四川和云南等地 89 批次野

生冬虫夏草和东阳光公司 15 批次人工繁育冬虫夏

草中砷形态的分析结果。结果显示，冬虫夏草中均

检出了 iAsⅢ，大都检出了 iAsⅤ，少数样品检出了

MMA、DMA 和 AsB。采用 1.4 mol/L硝酸溶液 70 ℃

微波对冬虫夏草中砷有最高的提取率，达（99.85±

0.007）%（n＝34）[36]，纯水超声对砷形态的提取率

最低，仅为 0.14%～1.48%（n＝32）[31]。2%、0.15 

mol/L 稀硝酸对野生冬虫夏草中无机砷的提取率不

高于 8.69%[34-35]，对人工繁育冬虫夏草的提取率分

别高达 87.0%～104.2%[37]和 85.5%[42]。人工胃液提 

表 3  冬虫夏草砷形态分析中的样品溶液制备 

Table 3  Sample solution preparation for arsenic speciation analysis of C. sinensis 

取样量/g 提取溶剂 样品溶液制备 文献 

0.5 50%甲醇水溶液 10 mL 提取液浸泡 1 h，超声提取 30 min，5000 r·min−1 离心 15 min，滤过，

滤渣再提取 2 次，合并上清液，40 ℃减压浓缩至近干，超纯水溶解定容

至 10 mL，摇匀，过 0.2 μm 滤膜 

17 

0.2 人工肠液 10 mL 人工肠液 37 ℃水浴超声 1 h，摇匀，静置 24 h，4000 r·min−1 离心 15 

min，上清液过 0.45 μm 滤膜 

23 

0.5 纯水 纯水 10 mL，混匀，超声 20 min，9000 r·min−1 离心 10 min，取上清液；上

清液 16 000 r·min−1 离心 10 min；该上清液再过 0. 22 μm 滤膜 

31 

0.2 2%硝酸溶液 5 mL 2%硝酸浸泡过夜，90 ℃水浴提取 120 min，每 30 min 取出振摇 1 min，

11.5 g 离心 10 min, 取出上清液，残渣再重复提取 1 次，合并上清液，过

0.45 μm 滤膜 

34 

0.5 人工胃液 5 mL 人工胃液，38 ℃水浴提取 1 h，250 r·min−1 振摇 30 min，再在 38 ℃水

浴提取 3 h，11.5 g 离心 10 min，取上清液过 0.45 μm 微孔滤膜 

34 

0.5 人工肠液 人工胃液提取后残渣，加 5 mL 人工肠液，38 ℃水浴提取 1 h，250 r·min−1

振摇 30 min，再在 38 ℃水浴提取 3 h，11.5 g 离心 10 min，取上清液过

0.45 μm 滤膜 

34 

1.0 0.15 mol·L−1 硝酸溶液 90 ℃水浴提取 12 h，离心取上清液，过 0.22 μm 滤膜 35 

0.25 1.4 mol·L−1 硝酸溶液 70 ℃微波提取 10 min，过 0.22 μm 滤膜 36 

1.0 2%硝酸溶液 90 ℃水浴提取 12 h，每 2 h 取出涡旋 1 min，上清液过 0.22 μm 滤膜 37 

适量 人工肠液 适量人工肠液，于 37 ℃水浴中超声适当时间，摇匀，取适量，静置 24 h，

吸取中层溶液适量，微孔滤膜滤过，0.02 mol·L−1 乙二胺四乙酸二钠稀释

至一定体积，摇匀 

12 

0.5，鲜样 0.15 mol·L−1 硝酸溶液 95 ℃水浴提取 2.5 h，每 0.5 h 涡旋振荡 1 次，提取液 3000 r·min−1 离心 20 

min，上清液过 0.45 μm 滤膜 

42 

1.0 0.15 mol·L−1 硝酸溶液 20 mL 提取液，混匀后放置过夜，90 ℃恒温箱中浸提 2.5 h，每 0.5 h 振摇 1 

min。提取液于 7104×g 离心 15 min；上清液用 10 mL 正己烷脱脂 2 次后

下层清液过 0.22 μm 滤膜及 C18小柱 

43 

0.05 1.2 mol·L−1 硝酸溶液 10 mL 提取液浸提过夜，70 ℃恒温箱中浸提 2.5 h，每 0.5 h 振摇 1 min。提

取液于 8000 r·min−1 离心 15 min；上清液过 0.45 μm 滤膜 

44 
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表 4  冬虫夏草中砷形态的分离条件及检测方法学数据 

Table 4  Separation conditions and determination method data of arsenic speciation in C. sinensis 

色谱柱 色谱条件 检测方式 检出限和定量限 回收率/% 文献 

Agilent G3154-65001（150 

mm×4.6 mm，5 μm） 

2 mmol·L−1 NH4H2PO4和 0.2 mmol·L−1 EDTA（氨水调

至 pH 6.0），体积流量 0.8 mL·min−1 

ICP-MS 定量限：iAsⅢ和 iAsⅤ均

为 0.8 μg·L−1，DMA

和MMA 均为 1 μg·L−1 

iAsⅢ 82.4～98.8，iAsⅤ 104.8～

119.5，DMA 87.87～98.72，

MMA 95.09～113.7 

17 

Dionex IonPac As19（250 

mm×4 mm，4 μm） 

含 10 mmol·L−1乙酸钠、3 mmol·L−1硝酸钾、10 mmol·L−1

磷酸二氢钾、0.2 mmol·L−1乙二胺四乙酸二钠的缓冲

液（氨水调节 pH 10）-无水乙醇（99∶1）；体积流量

1.0 mL·min−1；进样量 25 μL；柱温 30 ℃ 

ICP-MS 检出限：AsB、MMA、

DMA、iAsⅤ均为 0.25 

μg·L−1，iAsⅢ为 0.15 

μg·L−1 

iAsⅢ 90.11，iAsⅤ 109.64，

DMA 97.33，MMA 

98.53，AsB 89.78 

23 

Hamilton PRP-X100（250 

mm×4.1 mm，10 μm）；

保护柱（25 mm×2.3 

mm，12～20 μm） 

20 mmol/L 磷酸氢二铵水溶液（10%甲酸调 pH 6.0)，

1.0 mL·min−1；进样量 100 μL，柱温 30 ℃ 

HG-AFS 检出限：iAsⅢ和 iAsⅤ均

为 0.01 mg·kg−1，

MMA 和DMA 均为

0.005 mg·kg−1 

iAs
Ⅲ
 87.6～90.8，iAsⅤ 

97.0～91.3，DMA 88.0～

93.2，MMA 88.6～94.0 

31 

Dionex IonPacTM AS7

（250 mm×2 mm) 

0.1 mol·L−1碳酸铵（A）和 4 nmol·L−1碳酸铵（B），梯

度洗脱，100% A（0～2.5 min），100% A～100% B

（2.5～8 min），100% B（8～10 min），100% B～100% 

A（10～10.01 min），100% A（10.01～20 min）；体积

流量 0.25 mL·min−1；进样量 20 μL 

ICP-MS   34 

Dionex IonPac As19（250 

mm×4 mm，4 μm） 

含 10 mmol·L−1乙酸钠、3 mmol·L−1硝酸钾、10 mmol·L−1

磷酸二氢钾、0.2 mmol·L−1乙二胺四乙酸二钠缓冲液

的水溶液；体积流量 1.0 mL·min−1；进样量 50 μL；柱

温室温 

ICP-MS 检出限：AsB 和 iAsⅤ均为

1.1 μg·kg−1，MMA、

DMA、iAsⅢ分别为 2.2、

1.3、1.0 μg·kg−1 

iAsⅢ 86.3～111.7，iAsⅤ 

104.8～119.5，DMA 

86.5～105.2，MMA 94.2～

107.2，AsB 83.6～100.1 

35 

Agilent AS7（250 mm×

4.6 mm，5 μm） 

0.1 mol·L−1碳酸铵溶液（A）和水（B），梯度洗脱，流

动相 A，10%经 3 min 线性梯度升至 50%，经 4 min

升至 100%，保持至 11 min，B（8～10 min），经 2 min

降至 10%，平衡 4 min；体积流量 0.5 mL·min−1；进

样量 10 μL 

ICP-MS 检出限：2.0 ng·mL−1， 

定量限：10.0 ng·mL−1 

iAsⅢ 94.14±0.03，iAsⅤ 

98.09±0.01，DMA 

106.53±0.007，MMA 

97.61±0.02，AsB 94.41±

0.02 

36 

Dionex IonPac As19（250 

mm×4 mm，4 μm)，保

护柱（50 mm×4 mm） 

含 10 mmol·L−1乙酸钠、3 mmol·L−1硝酸钾、10 mmol·L−1

磷酸二氢钾、0.2 mmol·L−1乙二胺四乙酸二钠的缓冲

液的水溶液；体积流量 1.0 mL·min−1；进样量 50 μL；

柱温 25 ℃ 

ICP-MS   37 

Hamilton PRP-X100，250 

mm×4.1 mm，10 μm）；

保护柱（20 mm×2.1 

mm，10 μm） 

A为10 mmol·L-1 (NH4)2CO3溶液，B为50 mmol/L H3PO4＋ 100 

mmol·L−1 HNO3（氨水调节 pH 9.2），C 为纯水，梯度

洗脱，0～1 min，10% A，4% B；1～7.5 min，10%～

0 A，4%～50% B；7.5～10 min，0～10% A，50%～

4% B；体积流量 1.0 mL·min−1；进样量 20 μL 

ICP-MS 检出限：AsB、iAsⅤ、

MMA 和 iAsⅢ均为

0.10 ng·mL−1，AsC、

DMA 分别为 0.12、

0.15 ng·mL−1 

iAsⅢ 105.42，iAsⅤ 94.47，DMA 

98.84，MMA 96.31，AsB 

100.84，AsC 105.15 

42 

Dionex IonPacTM AS7

（250 mm×4 mm，5 μm） 

5 mmol·L−1碳酸铵溶液（A）和 100 mmol·L−1碳酸铵溶

液（B），梯度洗脱，0～3.4 min，100% A，3.4～3.5 

min，100%～20% A，3.5～8.5 min，20% A～100% B，

8.5～15 min，100% B～100% A；柱温 25 ℃，平衡 30 

min；体积流量 0.5 mL·min−1；进样量 20 μL 

ICP-MS 检出限：AsB、iAsⅤ、

MMA、iAsⅢ、AsC、

DMA 分别为 0.561、

4.122、0.365、0.453、

0.041、0.564 μg·kg−1 

加标浓度为 10 和 100 μg·kg-1

时回收率分别为 AsB 97.1、

110.8，iAsⅤ
 83.3、97.7，

MMA 95.5、114.5， iAsⅢ 

115.9、92.9，AsC 107.6、

94.7，DMA 85.8、89.9 

43 

Hamilton PRP-X100（250 

mm×4.1 mm，10 μm） 

15 mmol·L−1 (NH4)H2PO4溶液（pH 6）；体积流量 1.0 

mL·min−1；进样量 100 μL 

HG-AFS 检出限：iAsⅢ、iAsⅤ、

MMA 和DMA 分别为

0.262、0.658、0.349、

0.609 ng·mL−1 

iAsⅢ 90.2，iAsⅤ 87.2，DMA 

81.3，MMA 85.3 

44 
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表 5  不同来源冬虫夏草中砷形态分析结果 

Table 5  Arsenic speciation analysis results of C. sinensis from different origins 

样品来源及数量 分析结果 文献 

青海，野生；1 批 iAsⅢ、iAsⅤ、MMA、总砷的质量分数分别为 0.34、0.80、0.09、1.23 μg·g−1，无机砷

占总砷含量（2.12 μg·g−1）的 58%，占提取砷含量（1.65 μg·g−1）的 74%，推断含有

26%～42%未知结构砷形态 

17 

西藏、四川，野生；5 批 iAsⅢ、iAsⅤ、AsB 的质量分数分别为 0.269～1.331、0.041～0.712、0.027～0.185 

mg·kg−1；人体可吸收砷（溶出砷）的量占总砷的 6.80%～16.83%，且以无机砷为

主，占人体可吸收砷总量的 90%以上 

23 

西藏、青海、四川，野

生；32 批 

iAsⅢ 0.011～0.059 mg·kg−1，其中仅有 2 批次检出 iAsⅤ，分别为 0.015、0.020 mg·kg−1 31 

青海，野生；1 批 全草、子实体和虫体中，2%硝酸提取：iAsⅢ分别为（0.56±0.16）、（0.08±0.01）、

（0.57±0.08）mg·kg-1，iAsⅤ分别为（0.29±0.06）、（0.40±0.02）、（0.30±0.02）

mg·kg−1，无机砷提取率分别为 8.69%、34.20%、6.45%；人工胃液提取：无机砷分别

为（0.20±0.02）、（0.21±0.08）、（0.09±0.01）mg·kg−1；残渣人工肠液提取：无机

砷分别为（0.02±0.01）、（0.02±0.00）、（0.02±0.01）mg·kg−1 

34 

西藏、青海、四川，野

生；12 批 

iAsⅢ、iAsⅤ、AsB 的质量分数分别为 0.20～0.27、0.07～0.13、0.07～0.15 mg·kg−1；无

机砷 0.31～0.38 mg·kg−1，占总砷的 6.0%～8.3% 

35 

西藏、青海、四川，云

南，野生；34 批 

iAsⅢ、iAsⅤ的质量分数分别为（6.68±2.68）、（1.84±1.15）mg·kg−1；提取效率（99.850±

0.007）% 

36 

广东，人工繁育；5 批 iAsⅢ和 iAsⅤ总量 0.078～0.140 mg·kg−1，提取效率 87.0%～104.2% 37 

广东，人工繁育；10 批 iAsⅢ、iAsⅤ的质量分数分别为 0.054～0.077、0.013～0.021 mg·kg−1 42 

四川理塘，野生；3 批 iAsⅢ、iAsⅤ、AsB、DMA 的质量分数分别为（0.414±0.027）～（0.624±0.058）、

（0.578±0.013）～（0.703±0.018）、（0.007 8±0.000 6）～（0.015 7±0.001 1）、

（0.000 7±0.000 1）～（0.000 8±0.000 2）mg·kg−1 

43 

青海玉树，药店市售 iAsⅢ虫部 9.16、13.14 mg·kg−1；草部 1.01、1.50 mg·kg−1 44 

取出的无机砷占冬虫夏草总砷的 6.80%～16.83%[23]

和 2.33%[34]。2%稀硝酸对野生冬虫夏草子实体和虫

体中无机砷的提取率分别为 34.20%、6.45%[34]。 

2.2  冬虫夏草中砷的溶出形态 

砷的溶出及溶出砷形态研究对增加冬虫夏草中

砷的认知具有积极意义。陈炜等[32]采用 Tessier 连续

提取法对冬虫夏草中砷的溶出形态进行了研究。

Tessier连续提取法将重金属形态分为水溶态和交换

态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合

态和残渣态等 5 态，已被广泛应用于土壤和沉积物重

金属形态的分析中[33]。该研究采用 80%乙醇、去离子

水、1.0 mol/L 氯化钠溶液、2.0%醋酸和 0.6 mol/L 盐

酸对青海冬虫夏草粉末进行了依次连续提取。结果

表明，冬虫夏草大部分的砷（2.187 5±0.039 7 μg/g，

占总砷的 42.37%）在残渣中，去离子水、80%乙醇、

1.0 mol/L 氯化钠、2.0%醋酸和 0.6 mol/L 盐酸溶液

提取物中砷在总砷中的占比分别为 28.43%、

13.32%、13.34%、2.38%、0.15%。 

2.3  冬虫夏草中的未知结构砷形态 

未知结构砷形态的发现是近几年来冬虫夏草

砷研究的重要成果，为冬虫夏草砷的深入研究提供

了参考。对于野生冬虫夏草中存在未知结构砷的推

断金鹏飞等[17]、曹晓钢等[31]、Zhou 等[34]、Guo 等[35]

和邵劲松等[44]均有报道，但对未知砷的深入研究

极少。 

Li 等[38]以阴离子交换色谱柱和分子排阻色谱

柱为分离手段，采用 ICP-MS 和 HPLC-ICP-MS 技

术，结合模拟胃液提取、不同比例硝酸溶液提取和

纯水、5% NaCl 溶液、0.08 mol/L NaOH 溶液、70%

乙醇溶液依次提取方法对野生冬虫夏草中砷的溶
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出、砷形态在提取过程中的转化、砷在化学成分中

的分布等进行了研究。结果表明，模拟胃液溶出砷

占总砷的 52%，其中无机砷仅占总砷的约 4%；阴

离子色谱-HPLC-ICP-MS 法仅能检出溶出砷中 8%

的游离无机砷；分子排阻-高效液相色谱-电感耦合

等离子体质谱联用（SEC-HPLC-ICP-MS）法图谱显

示有含量较高的未知砷存在。砷在冬虫夏草碱性蛋

白中含量最高，在脂溶性成分、盐溶性蛋白、醇溶

性蛋白和多糖中均有分布。 

3  冬虫夏草砷的安全性评价 

3.1  安全性分析方法 

冬虫夏草砷的安全性是近几年人们关注的焦

点，通过现有方法评价冬虫夏草砷的安全性能够提

供冬虫夏草初步的安全性数据。目前，对冬虫夏草

中砷进行健康风险评价的研究[24,34-36,38]均采用了美

国国家环境保护局（U.S. Environmental Protection 

Agency，US EPA）长期暴露的非致癌风险模型和致

癌模型[45]。非致癌风险评价模型采用靶标危害系数

（target hazard quotients，THQ）对污染物长期健康风

险进行评价，而致癌风险评价是在其基础上引入了

致癌斜率系数，模型的计算式如下。 

EDI＝(C×FIR×EF×ED)/(BW×TA×1000) 

THQ＝EDI/RFD 

R＝SF×THQ 

计算公式中，EDI 为砷的平均每日摄入量

[mg/(kg·d)]；C 为冬虫夏草中砷的浓度（mg/kg）；

FIR 为每日冬虫夏草摄入量[g/(person·d)]；EF 为暴

露频率（d/a）；ED 为暴露年限（a）；BW 为平均体

质量（kg）；TA 为暴露时间（d）；1000 为计量单位

（g 到 kg）换算系数；THQ 为靶标危害系数；RFD

为砷的每日允许最大摄入量[mg/(kg·d)]；R 为终身

致癌风险；SF 为致癌斜率系数。当 THQ≤1 时被认

为对人体健康的影响不明显；世界卫生组织（world 

health organization，WHO）对 R 的建议值为 1×10−5；

RFD 和 SF 的取值来源于 US EPA 或 WHO[46-50]。 

3.2  基于砷的安全性评价 

文献中基于各自对冬虫夏草中总砷、生物可给

性砷、无机砷等含量的实验分析结果和 ED、EF、

BW、TA 等参数的不同设定，对冬虫夏草砷的安全

性进行了评价，得出了不同的结果，见表 6。

表 6  冬虫夏草中砷的健康风险评价 

Table 6  Health risk evaluation of arsenic in C. sinensis 

类别 C/(mg·kg-1) FIR/(g·d-1) EF/(d·a-1) ED/a BW/kg TA/d RFD/(g·kg-1·d-1) SF/(mg·kg-1·d-1) THQ R 无机砷/% 
校正后 R 或 

THQ 
文献 

总砷 4.032  6  90 30 60 25 550  1.5  6.39×10-5 0.485 3.09×10-7 24 

总砷 9.70±0.62  9  90 50 62 25 550 0.000 3  0.827  64.46 0.5334 34 

总砷 4.63 10 365 70 58.7 25 550 0.000 3 1.5 2.6 1.2×10-3   35 

无机砷 0.33 10 365 70 58.7 25 550 0.000 3 1.5 0.19 8.7×10-5   

女性 8.32  9  30 77 57.3 28 105 0.000 3 1.5 0.358 1.61×10-4   36 

男性 8.32  9  30 74 66.2 27 010 0.000 3 1.5 0.310 1.39×10-4   

总砷 9.5  9 365 70 60 25 550 0.000 3 1.5 4.75 2.14×10-3   38 

生物可

给性砷 

5.0  9 365 70 60 25 550 0.000 3 1.5 2.52 1.13×10-3   

无机砷 0.4  9 365 70 60 25 550 0.000 3 1.5 0.2 0.82×10-4   

文献中对 EF、ED 的设定值和获得的冬虫夏草

中总砷含量的差别是造成健康风险评价结果差异的

主要原因。 

卢恒等[24]分析了北京市售 15 批冬虫夏草样品

中总砷含量，均值 4.032 mg/kg，计算得到致癌风险

R 为 6.39×10−5，高于 WHO 建议的 1×10−5；在引

入曹晓钢等[31]得出的冬虫夏草中无机砷占总砷的

平均比例 0.485%后，将 R 值校正为 3.09×10−7，并

以此为依据认为冬虫夏草中的砷不具有致癌风险。

Zhou 等[34]对产自青海的 3 个野生冬虫夏草样品进

行了总砷和生物可利用砷（人工胃肠液提取）分析，

获得生物可利用砷占总砷的 64.46%，生物靶标危害

系数（BTHQ）为 0.533 4，在设定的前提下没有明

显健康风险。 

Guo 等[35]将分别产自那曲、理塘和玉树的 12 个

冬虫夏草样品进行了总砷和砷形态分析，分别从总

砷、无机砷、无机砷＋未知砷等不同角度计算了长

期食用风险；结果表明将未知砷设定为无毒和仅以
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无机砷计算时，冬虫夏草砷没有长期健康风险。Zuo

等[36]采用 34 个来自西藏、青海、甘肃和云南的冬虫

夏草样品中总砷和无机砷检测数据对中国男性和女

性冬虫夏草砷长期暴露风险进行了评价，结果表明

当每年暴露频率小于 2 个月时，冬虫夏草砷对人健

康风险较小。 

Li 等[38]以 17 批次来自西藏、青海、甘肃和云

南的冬虫夏草中总砷、无机砷和生物可给性砷的分

析结果为基础进行了健康风险评价，得出了冬虫夏

草砷的健康安全性不容忽视的结论。 

4  冬虫夏草中砷含量的限量标准 

安全有效和质量可控是药品的基本属性，也是

保障人民群众用药安全的必然要求，对药品中重金

属和有害元素进行限量是确保用药安全的有效手段

之一。然而，目前对于冬虫夏草药材中砷的限量标

准并不十分明确。 

4.1  限量标准的来源 

文献在判别冬虫夏草中总砷含量是否超标时引

用的标准包括 2001 年《药用植物及制剂进口绿色

行业标准》[51]，《中国药典》2005 年版[52]、2010 年

版[53]和 2015 年版[1]，《食品安全国家标准 保健食

品》[54]，2015 年由中国制定的《中医药-中药材重金

属限量》国际标准[55]和《食品安全国家标准 食品中

污染物限量》[56]等。 

4.2  相关标准的解读 

《药用植物及制剂进口绿色行业标准》[51]中对

植物药材及制剂的总砷限量为 2 mg/kg。自 1965 年

版收载冬虫夏草以来，历版《中国药典》[1,52-53,57]均

未对冬虫夏草中砷的残留量进行限定。《中医药-中

药材重金属限量》国际标准[55]中根据我国中药材重

金属的具体情况，制定的中药材中总砷限量值为 4 

mg/kg。《食品安全国家标准 保健食品》[54]将保健食

品中总砷的限量标准值定为 1 mg/kg。《食品安全国

家标准 食品中污染物限量》[56]按照食品的不同种

类对总砷的限量值为 0.1～0.5 mg/kg。 

4.3  砷限量标准的适用性分析 

通过对上述冬虫夏草研究报道中引用的砷限量

标准的解读，作为中药材，文献报道的某些冬虫夏

草样品中总砷的含量超过了国际标准[55]4 mg/kg 的

限量。在没有明确的砷限量标准的情况下，为最大

限度地保障人民群众的用药安全和食品安全，参考

如《药用植物及制剂进口绿色行业标准》[51]、《中国

药典》[1,52-53]植物类药材砷的限量标准，以及现行的

食品和保健食品安全标准（虽然冬虫夏草从 2010 年

以来已经被明令禁止作为食品和食品原料[58]，但在

民间冬虫夏草仍然常作为食疗保健品使用）来评价

冬虫夏草中砷的超标情况具有一定的合理性和可操

作性。同时，目前冬虫夏草中砷没有明确限量的情

况也提示从保障人民群众用药安全和食品安全角

度，对冬虫夏草中砷开展深入的研究十分必要。 

5  冬虫夏草中砷研究存在的问题 

冬虫夏草中砷的基础研究薄弱。已有的研究报道

大多数以测定冬虫夏草的总砷含量为主要内容，少数

的研究涉及砷形态和生物可给性的探讨，研究中仅能

推断冬虫夏草中含有大量的结合态未知砷[38]。由于

冬虫夏草药材本身价格昂贵，研究成本高，其深入

研究极少。 

针对冬虫夏草中砷的研究方法有待建立。现阶

段对冬虫夏草中砷形态分析的方法多借鉴采用食品

砷形态分析的分析方法[59]，且不同的研究者采用的

提取溶剂体系差异较大，提取温度和提取时间又各

不相同，造成结果的较大差别，数据可比性差。 

冬虫夏草中砷的安全性评价均采用了 US EPA

的长期健康风险评价和致癌风险评价方法，这些方

法基于总砷含量，且其模型主要针对环境中的无机

砷，是否适合作为含有含量较高未知砷的中药材的

安全性评价模型值得探讨[45]。 

6  结语与展望 

近年来对冬虫夏草中砷的研究逐渐增多，并不

断深入，不同产地冬虫夏草中总砷和砷形态分析数

据不断积累，冬虫夏草中砷的暴露分析和基于总砷

含量的安全性评价也陆续开展，采用污染物和致癌

物评价模型初步获取了冬虫夏草砷的安全性评价数

据，推断并间接验证了未知结构砷形态的存在。然

而，对冬虫夏草中砷的认知还很有限，冬虫夏草中

砷存在形态的精准分析方法有待建立和完善，未知

结构砷需要引入先进技术探索解析，基于砷形态成

分代谢的毒理学机制仍需继续深入研究，针对冬虫

夏草自身特征、用药特点的安全性评价模型也有待

研究和建立。 
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