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摘 要 朱砂作为许多传统中药的有效成分，在我国已有数千年的应用历史．然而，这些中药中超标的汞含量
已成为近年来中药出口的最大壁垒．研究中药中汞的赋存形态及不同形态的毒性效应和生物有效性，有助于
辩证地理解中药中汞含量与毒性效应的关系，为科学地制定中药中汞的限量标准提供有力的依据．
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汞与我国数千年的文化历史有着不解之缘，与传统的中医中药更是密切相关．早在 2000 多年前，我
国药物学经典著作《神农本草经》里就已经有了使用朱砂或辰砂( 主要成分为 HgS) 作为中药有效成分
的记载．许多含朱砂的医方如朱砂安神丸之于失眠，红升丹之于褥疮，汞撒利茶碱之于利尿都有显著的
效果．然而，随着现代科学的发展，人们发现部分中药里汞的总量远远高于各国制定的食品或环境介质
中汞的限量值，从而产生许多疑问和争议，给中药的疗效与毒性评价带来很大困难．
传统的中药毒性评价方法存在着明显的误区: 1) 忽视了元素不同形态的毒性、疗效和生物有效性．

现代研究已经证明，不同形态汞的毒性差别很大，如甲基汞的毒性是无机汞的 100 倍以上，而且甲基汞
具有亲脂性，更容易和生物体结合，穿过细胞膜和血脑屏障． 2) 忽视了元素的生物有效性．食品、环境或
中药中金属元素依其不同的生物有效性而呈现不同的生物效应．只有生物有效的部分，才可能与生物体
结合，进入不同的靶器官，产生毒性作用或疗效．
本文拟探讨中药中汞的形态测定、生物有效性及其毒性评价，以期辩证理解中药中金属总量和形态

及效应之间的关系，促进这一问题的深入研究，为科学制定含汞中药的技术标准提供一定依据．

1 中药中汞的形态分析方法
汞可以元素汞、无机汞和有机汞等多种形态广泛存在于各种环境介质中，如 Hg0 ( 元素汞) 、Hg + ( 一

价汞) 、Hg2 + ( 二价汞) 、CH3Hg
+ ( 甲基汞) 、C2H5Hg

+ ( 乙基汞) 、( CH3 ) 2 Hg( 二甲基汞) 和 C6H6Hg
+ ( 苯

基汞) 等． 中药中汞主要以硫化汞等无机汞的形态存在，目前还没有关于中药中有机汞形态的报道．
色谱与原子光谱联用是汞形态分析最有效的技术．因为各种色谱技术如 GC( 气相色谱) 、HPLC( 高

效液相色谱) 和 CE( 毛细管电泳) 等具备分离各种不同形态汞的能力，而各种原子光谱技术如: AAS( 原
子吸收光谱) 、AFS( 原子荧光光谱) 和 ICP-MS( 电感耦合等离子体质谱) 等都是汞测定最为灵敏和常用
的检测手段．
1． 1 气相色谱
早期用于汞形态分析的联用技术是气相色谱与原子吸收光谱的联用

［1-2］．这种方法操作简便，价格
低廉，应用非常广泛．近年来，原子吸收光谱逐渐被灵敏度更高的原子荧光光谱和电感耦合等离子体质
谱所代替． Shi 等［3］发展了气相色谱和原子荧光在线联用测定 MeHg ( 甲基汞) 和 EtHg ( 乙基汞) 的方
法，在最佳仪器条件下，甲基汞和乙基汞的绝对检出限( 3σ) 可达 0． 005 ng，如图 1 所示． Carrasco［4］等通
过 SPME-GC-AFS( 固相微萃取-气相色谱-原子荧光光谱) 联用系统同时检测了甲基汞和乙基汞，各形态
的汞化合物经过 SPME的富集、GC的分离后高温裂解为元素汞，最后由 AFS 检测定量，经优化后，该联
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用系统的检测限可以达到 0． 04 ng·g －1 ( 甲基汞) 和 0． 13 ng·g －1 ( 乙基汞) ． Chung 等 ［5］把食品经过酶解
和酸解之后采用 GC-ICP-MS联用系统检测，甲基汞和乙基汞的检出限都达到 0． 3 μg Hg·kg －1 ．

图 1 GC-AFS联用测定甲基汞和乙基汞( 20 ng Hg·mL －1
标准溶液) ［3］

Fig． 1 GC-AFS chromatogram of MMC and EMC ( 20 ng·mL －1 standard solution) ［3］

1． 2 液相色谱
高效液相色谱( HPLC) 在常温下实现化合物的分离，对于易挥发、热不稳定的化合物可不经衍生而

直接测定，一般的液态样品，如水样和尿样等经过简单处理后即可测定，从而减少了在衍生过程中带来

的沾污和形态的相互转化．根据分析物的性质，液相色谱柱的固定相、流动相、pH 及分离模式等均有较
多选择．此外，HPLC与 AFS、ICP-MS等检测器的接口简单，更利于方法的普及． Liang等［6］发展了一种高
效液相色谱-微波消解-原子荧光光谱在线联用系统，如图 2 所示．该系统灵敏稳定，可同时检测无机汞、
甲基汞、乙基汞和苯基汞等多种汞的形态，检出限可以达到 0． 30 ng ( 无机汞) 、0． 20 ng ( 甲基汞) 、
0． 17 ng( 乙基汞) 和 0． 14 ng( 苯基汞) ． HPLC和 ICP-MS的接口更为简单，抗干扰能力强，经分离后的样
品不需要消解过程即可由 ICP-MS 检测． Morton 等［7］采用 HPLC-ICP-MS 联用技术分析检测人头发样品
中的甲基汞和无机汞，这两种化合物在 10 min内即可达到基线分离，可用于甲基汞的快速分析．

图 2 HPLC-AFS在线联用装置示意图［6］

Fig． 2 Schematic diagram of HPLC-AFS hyphenation system［6］

1． 3 毛细管电泳
快速、高效分离和进样量小是毛细管电泳的主要优点，另外，待分离的化合物与固定相之间没有相

互作用，与其它色谱方法相比能够减少干扰． Yan 等［8］发展了一种 HSMEOF-CE-VSG-AFS( Hydrostatically
Modified Electroosmotic Flow Capillary Electrophoresis-Volatile Species Generation-Atomic Fluorescence
Spectrometry，静力学电渗流改性毛细管电泳-蒸气发生-原子荧光光谱) 联用方法，经优化后，在进样量为
150 nL时，4 种汞化合物的检出限可以达到 15． 9 μg·L －1 ( 乙基汞) 、16． 5 μg·L －1 ( 甲基汞) 、13． 3 μg·L －1

( 苯基汞) 和 6． 8 μg·L －1 ( 无机汞) ． CE 应用于汞形态分析的研究相对较少，联用的性能还有待进一步



1324 环 境 化 学 30 卷

提高．

2 汞的生物有效性
生物有效性，又叫生物利用度或者生物利用率，在药理学上是指所服用药物的剂量部分能达到体循

环，是药物的一种动力学特征．从药理学角度，当药物以静脉注射时，它的利用度是 100% ． 但是当药物
以其它方式服用时，如口服，它的利用度因不完全吸收等原因而下降．生物利用度是药物动力学的一个
重要工具，在计算非静脉注射的药物剂量时具有重要的参考价值．
汞的生物有效性不仅与其化学形态相关，还与其在样品中的结合状态( 即物理状态) 密切相关． 一

些性质足够稳定的形态或者络合物很难被生物体吸收和转化，这部分汞的生物有效性及毒性较低．水溶
态的汞则很容易被生物体吸收，对人体危害很大，而有机汞则更容易和生物体结合．
近年来，体外消化液萃取法被越来越多地用来评估重金属的生物有效性．该方法是指在体外利用从

生物体提取或人工配制的模拟消化液( 如模拟消化液中的氨基酸和蛋白质组成) 萃取食物或药物中的

有毒物质，模拟有毒物质在消化道内吸收的生理过程，以估测污染物的生物可利用性［9］．这种方法比简
单的用酸萃取来评估重金属的有效性更加科学和可靠．现在研究普遍认为，体外消化液萃取是一个消化
液与金属的配位体络合的过程，而不是一个酶促反应过程［10-12］，巯基是汞在消化液中的主要结合位点，

含有巯基的半胱氨酸、多肽、蛋白质是络合萃取汞的主要物质，它们在消化液中的浓度也会影响汞的生
物有效性评价

［9］． Gray等［13］在体外模拟人体不同的消化液来萃取汞矿矿灰中的汞，进而评估吸入或者
摄入矿灰对人体造成的潜在危害．结果表明，使用人工胃液、肺液、血清和 pH值为 5 的水溶液来萃取矿
灰，提取出汞的浓度分别为 6200 μg·g －1、9200 μg·g －1、1600 μg·g －1

和 880 μg·g －1，说明吸入或者摄入汞

矿矿灰会导致人体内汞浓度的上升，尤其是通过直接摄入的方式．
2006 年英国药品与卫生制品监督署发现一种名叫“复方芦荟胶囊”的药品中汞含量超过英国标准

11． 7 万倍，主要是因为这种药物的主要成分中含有朱砂．但是庞京团等［14的研究表明，复方芦荟胶囊中
汞的含量虽然高达( 11． 7 ± 0． 4 ) %，利用体外消化透析法得出在胃模拟环境中汞溶出率仅为( 1． 36 ±
0. 06) %，肠模拟条件下汞溶出率为( 0． 46 ± 0． 03) %，而且研究中还发现芦荟能够很显著地抑制朱砂中
汞的溶出．这一研究说明复方芦荟胶囊中汞的含量较高，长期服用会存在一定的潜在健康风险，但是其
生物利用率低，对于人体的危害会大大低于预期．

3 中药中汞的毒性效应及其评价
自 20 世纪日本爆发水俣病事件之后，汞的毒性受到了广泛的关注，尤其是甲基汞．汞及其化合物都

是毒性很强的物质，它们的潜在影响正在被人们所了解，致毒机理也正在被深入研究．
大剂量汞蒸气中毒事件和汞蒸气毒性的研究表明汞蒸气中毒会对人的认知、感官、性格和运动神经

功能产生不利影响． Smith等［15］在研究中发现当工人暴露在汞浓度大于 0． 1 mg·m －3
的空气中，会出现

明显的中枢神经系统功能紊乱的症状，且尿液中汞的含量大于 300 μg·g －1 ．除了影响神经系统外，汞蒸
气和无机汞还会对肾脏、呼吸系统、心血管系统、免疫系统、生殖系统等造成影响［16］．甲基汞的脂溶性要
强于无机汞，更容易被人体吸收而造成危害，已成为近年来毒性被研究最多的一种化合物．甲基汞具有
极强的毒性，神经系统是它的主要靶器官．成年人暴露于甲基汞后，会出现视觉模糊、语言障碍、运动失
调等症状，最终昏迷和死亡［17］．相对于成年人，儿童正在发展中的神经系统对于甲基汞更加敏感．除了
职业暴露、污染源泄漏、牙齿填料中的汞齐暴露等方式外，由于服用含汞中药造成的汞暴露也是一个不
可忽视的途径．曾有病人因为误食或者听信民间偏方而导致汞中毒，出现站立不稳、乏力、睡眠障碍、肝
肾功能损伤等症状，且尿汞含量严重超过正常值［18-20］．安宫牛黄丸是我国传统中药中的一种急症用药，
具有清热解毒、豁痰开窍之功效，是治疗高热神昏、中风痰迷的有效药物，但是其成分中含有雄黄和朱
砂，服用后对人体具有潜在的危害，这就引起人们对其毒性的关注． Lu 等［21］用同样汞剂量的安宫牛黄
丸、朱砂、氯化汞暴露小鼠，发现经氯化汞暴露后的小鼠肝脏和肾脏中汞的浓度是分别是朱砂暴露的
400 倍和 30 倍;组织病理学切片发现，经氯化汞暴露后的小鼠肝脏和肾脏受到中等程度的损伤，而用朱
砂和安宫牛黄丸暴露的小鼠肝脏和肾脏受到较小的损伤或者完全没有损伤．这表明安宫牛黄丸、朱砂等
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中药中汞的毒性要低于预期( 相比于其中汞的浓度) ，但是长期服用仍有可能对人体造成危害．

4 结论
中医是我国传统文化的一部分，它承载着我国古代人民同疾病作斗争的经验和理论知识．近年来中

药的现代研究取得大量成果，中药的基本理论得到了系统、全面整理，对其化学成分也进行了广泛的研
究，并建立了中药病理学．我们不能盲目听信民间“偏方”的神奇疗效而乱服误服中药，也不能因为中药
的副作用而完全否定其疗效，应该以一种科学辩证的态度来看待中药．目前还没有关于中药中有机汞的
报道，这可能是由于中药中不含有机汞或者有机汞的含量极低，以现有的分析手段还不能实现中药中有

机汞的检测．这方面的工作有待进一步研究，为我国中医药学的发展、制定并完善相关标准，规范中药的
使用提供技术支持．
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SPECIATION，BIOAVAILABILITY AND TOXICITY OF MERCURY
IN TRADITIONAL CHINESE MEDICINE

ZHANG Yu1 SHI Jianbo2 HE Bin2

( 1． Wangjing Hospital，China Academy of Chinese Medical Sciences，Beijing，100102，China; 2． State Key Laboratory of Environmental

Chemistry and Ecotoxicology，Research Center for Eco-Environmental Sciences，Chinese Academy of Sciences，Beijing，100085，China)

ABSTRACT
As cardinal ingredient，mercury has been used in many traditional Chinese medicines for several

thousands of years． However，the high concentration of mercury in these medicines has become the largest
barrier in the export in recent years． Studies on mercury species and their toxic effects as well as
bioavailabilities can help us to understand the relationship between species and effects better and provide strong
evidence for setting limited standards of mercury in traditional Chinese medicines．

Keywords: mercury，traditional Chinese medicine，species，toxic effect，

檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵檵

bioavailability．

《环境化学》推荐论文在
英国 Journal of Environmental Monitoring(JEM)期刊刊登

经《环境化学》编辑部推荐，张爱茜研究员的《对羟基苯甲酸酯雌激素活性物种差异的理论研究》
( 环境化学，2011，30: 399-404) 和张士成和陈建民教授的《CS2在 TiO2表面的多相光化学反应研究》( 环
境化学，2011，30: 378-385) 已在英国 Journal of Environmental Monitoring( JEM) 2011 年 6 期刊登研究工
作介绍( J． Environ． Monit．，2011，13: 1530-1531) ．
为了进一步丰富期刊内容，更好地报道最新的研究成果，扩大对优秀创新项目的宣传和交流，今年，

《环境化学》和英国 Journal of Environmental Monitoring( JEM) 期刊达成协议，相互推荐介绍对方发表的
优秀论文．本刊将不定期推出“通讯”专栏，专门刊登 JEM推荐论文简介．
《环境化学》2011 年 6 期通讯栏目刊登了陶澍教授《青藏高原表土中的多环芳烃和有机氯农药污
染》( J． Environ． Monit．，2011，13: 175) 和朱永官研究员《京津污灌区蔬菜中多环芳烃的吸收途径及潜
在风险研究》( J． Environ． Monit．，2011，13: 433-439) 的研究工作介绍．

本刊讯


