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摘要:甲基汞是一种剧毒物质,它的生物富集性和生物放大性引起人们的广泛关注。文章综述了

甲基汞在海洋中的来源和去除、转化途径,着重对甲基汞的生成机理做了论述,并讨论影响甲基汞

生成的(甲基汞反应场所、甲基化细菌、硫酸盐浓度、营养程度等)条件的具体影响机理。
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Abstract:Methylmercuryisahighlytoxicsubstance,itsbioaccumulationandbio-magnification

causewidespreadconcern.Inthispaper,thesourceandremovalofmethylmercuryintheocean

andthemechanismofmethylmercurywerediscussed,andthespecificimpactmechanismof

severalconditions(methylmercuryreactionsites,methylatedbacteria,sulfateconcentration,nu-

tritionallevel,etc.)affectingmethylmercuryproductionwerealsodiscussed.
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甲基汞(methylmercury,MeHg)是汞的一种有

机化合物,也是含汞化合物中最具毒性的代表。甲

基汞分子量小,碳链短,非电离,脂溶性大,极易透

过血脑屏障,进入生物体内而富集,对人体造成以

神经系统为主的全身性损害[1],因此甲基汞的环境

容量和毒理性研究一直是学者们关注的热点之一。

20世纪50年代,日本水俣镇一家氮肥公司将

大量的氯化汞(HgCl2)和硫酸汞(HgSO4)两种化学

物质直接排入水俣湾中,导致这两种汞的化合物大

部分吸附在水俣湾的沉积物中,沉积物中的无机汞

在微生物甲基化作用下变成毒性十分强烈的甲基

汞[2-4]。研究发现,水俣病暴发时,水俣湾沉积物中

的甲基汞浓度高达2010μg/g
[5]。沉积物中超高浓

度的甲基汞通过沉积物-水界面的扩散作用进入

海水,海水中的甲基汞通过食物链的富集作用,最

终造成了严重的生物资源污染和人类健康损害[6]。
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1 自然界中存在的甲基汞

1.1 自然界中甲基汞的量级

自然界中甲基汞的来源是单质汞通过一系列

化学反应生成的。甲基汞广泛存在于海洋、海洋沉

积物、湖泊、湖泊沉积物、陆地土壤、海洋和陆地的

各种动植物内,但是其含量却相当的小。表1列出

了前人对甲基汞测定的部分结果。

表1 不同自然环境介质中甲基汞浓度量级

作者 年份 测定物质 甲基汞含量

RalfG.Fischer等[7] 1995
fungicarpophores (0.08~7.94)μg/g

humusmaterial (0.01~0.09)μg/g

MilenaHorvat等[8] 1993
oxic,anoxicfreshwaterandseawater (0.01~25)ng/L

surfacewater 0.05ng/L

NicolasBloom[9] 1989 aqueoussamples (0.02~0.10)ng/L

任家盈等[10] 2013 不同湖区的沉积物 (0.32~1.01)ng/g

刘汝海等[11] 2017 湿地土壤样品
秋季0.064mg/kg

夏季0.027mg/kg

1.2 甲基汞的生物富集和生物扩大特性

尽管甲基汞在自然界中,尤其是在海水中的含

量很低,但是甲基汞具有生物富集和生物扩大的特

性。甲基汞在海洋生物中的富集系数普遍较高,有
时甚至高达107,如此高的生物富集因子经常导致

鱼体 内 的 甲 基 汞 含 量 超 过 WHO 的 健 康 标 准

(0.5μg/g)
[8]。前人的研究也指出海水中的甲基汞

含量大约只占海水中总汞的1%,而鱼体内的甲基

汞含量却占到了鱼体总汞含量的90%[12]。王嵩等

指出淡水鱼和浮游植物能将甲基汞富集1000倍,

淡水无脊椎动物可以富集10万倍,海洋植物可以富

集100倍,海洋动物可以富集20万倍[1]。Lehnherr
也指出,在温暖的湿地或湖泊中,浮游动物(干重)

中的甲基汞含量可以达到880ng/g[13]。由此可见,

不同海洋生物对甲基汞的富集系数不同,海洋生物

在食物链的位置越靠近顶端,此种海洋生物的富集

系数就越大,而人类无疑是甲基汞的最终不可逆

归宿。

在北极生物圈中,海水甲基汞的含量为(10-8~
10-7)×10-6;海水中的藻类和悬浮物含量为(10-3

~10-2)×10-6,海水甲基汞被富集了105倍;浮游

植物和无脊椎动物中含量为(10-2~10-1)×10-6;

鱼体内的含量为(10-1~100)×10-6;顶级猎食者体

内的含量为(100~>101)×10-6。由此可以很明显

地看出,甲 基 汞 含 量 随 食 物 链 金 字 塔 逐 级 向 上

富集[14]。

2 海洋中甲基汞的来源、迁移和转化

2.1 海洋中甲基汞的来源

海洋中的甲基汞主要在海水表层或亚表层中

生成。Hg在 海 水 中 很 容 易 被 氧 化 为 Hg(Ⅱ),

Hg(Ⅱ)在海洋中的甲基化通过海水中的最初生产

和微生物异氧呼吸同碳循环紧密相连。Sunderland
等指出在水体中的甲基汞的生产同水体中间层

(150~1000m)异氧呼吸相关联[15]。在北极大洋

生态系统,Hg(Ⅱ)在水体中的甲基化相对于在底层

的沉积物甲基化而言,是甲基汞的主要来源[14],越

来越多的证据也指出,在开放大洋 Hg(Ⅱ)在水体

中的甲基化相对于在底层沉积物的甲基化更能成

为甲基汞的主要来源[15-20]。 尽管甲基化汞的最高

浓度出现在亚表层,但 Hg的稳定同位素失踪实验

表明:Hg(Ⅱ)的 甲 基 化 发 生 在 表 层 海 水 中[21]。

Hammers的研究也表明,大多数在海洋食物链中

生物积累的甲基汞实际上产生在表层混合层[22]。

2.2 海洋中甲基汞的迁移

由图1可以看出,海洋中甲基汞最主要的来源

是甲基化反应(0.76)和二甲基汞的分解(0.80),其

次是沉积物的释放,环境和径流输入,大气沉降所
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含比重最少。海洋中甲基汞的最主要去除途径为

甲基汞的去甲基化(1.20)、甲基汞的沉降(0.44)和

生物吸收(0.2)。

图1 甲基汞在海洋中的迁移和转化[19]

甲基汞和海洋生物,尤其是浮游植物的关系最

引人注目。Lee等[23]研究了量化海水浮游植物中

甲基汞浓度,提出浮游植物是甲基汞进入水产食物

链的关键入口;外界条件如光照、温度和营养条件

等对浮游植物获取甲基汞没有直接的影响,外界条

件只是影响到了浮游植物的生长,浮游植物对甲基

汞的获取取决于浮游植物细胞的表面积与体积比,

并指出藻类在不同环境下摄取量的变化是不同海

洋生态系统中形成甲基汞浓度差异的主因。也正

是进入藻类的这部分甲基汞浓度将成为威胁人类

健康的主要甲基汞。

在北极的淡水中,甲基汞浓度是两个过程相抵

的结果:Hg(Ⅱ)在湖泊和池塘底泥的甲基化和甲基

汞在水体中的光致去甲基化[14]。细菌去甲基化通

过两种途径:氧化途径[24]和还原途径。氧化途径产

生Hg(Ⅱ),CO2和CH4;还原机理通过有机汞裂合

酶调节产生Hg(0)和CH4[25]。细菌活性控制着甲

基化和去甲基化的速率参数,因此,净甲基化可表

达为:NetMeHgproduction=kmHg(Ⅱ)-kdMe-
Hg。km表示甲基化的速率常数,kd表示去甲基化

的速率常数[14]。

3 甲基汞的生成机理

3.1 汞的生物和非生物甲基化

汞的生物甲基化是微生物通过一系列的代谢

途径将甲基传递给汞生成甲基汞的过程。最早关

于汞的生物甲基化的报道是1968年 Wood发现沉

积物中的甲基钴胺素利用产烷细菌可以导致汞的

甲基化[26]。研究表明,许多有机体,像藻类、真菌、

细菌等,在纯种培养实验中都可以把 Hg(Ⅱ)转化

为甲基汞(MeHg)[27]。Siciliano等利用一种甲基汞

转移酶的示踪来定量汞的甲基化,并利用已发表的

速率常数计算出甲基转移酶活性和净甲基汞含量

的相关系数,这种方法可应用于不同环境的甲基汞

生成监测[28]。一般来说,甲基化速率取决于生物可

利用的Hg(Ⅱ)的量和甲基细菌的活性[29]。

甲基汞的生产速率=生物可利用的Hg(Ⅱ)×
甲基细菌的活性

如果把汞的生物甲基化作用称为生化反应的

话,那么汞的非生物甲基化就是纯粹的化学反应。

尽管汞的甲基化被公认为生物甲基化为主导,但是

汞的非生物甲基化作用广泛存在于自然界已经成

为不争的事实。Horvat等在研究中发现,在切断水

体的外在汞源之后,水中的甲基汞并没有出现预期

的降低,究其原因,在低氧或厌氧条件下,沉积物中

的汞会通过各种甲基化作用释放到水体,维持水体

中甲基汞的高含量[30]。有研究指出,在无氧环境

下,富硫和富有机物的水体通常含有较高的甲基

汞,这一过程主要是巯基介入汞的络合化进程而造

成的,甲基汞在临界点的不完全释放也是导致汞的

非生物甲基化反应产生的原因之一[4]。

3.2 影响甲基汞生成的条件

3.2.1 甲基化反应场所

一般来说,淡水系统中汞的甲基化的反应场

所,主要是沉积物及沉积物—水体界面。但有研究

表明,大洋生态系统中,表层水体是比底泥更重要

的甲基汞生产场所。在大洋生态系统中,甲基汞由

二价无机汞离子通过细菌在深层底泥和大洋水体

中产生,淡水系统和湿地也产生甲基汞,它们由河

流运输到海洋表层。此外,沼泽和湿地也是产生甲

基汞的重要场所。而Guimarães等在研究洪泛平原

的甲基汞生产情况时,发现水生植物根部的甲基汞

含量高于表层沉积物和洪泛土壤[31]。

3.2.2 甲基化细菌

甲基化细菌主要是硫酸盐还原菌(sulfate-re-
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ducingbacteria,SRB)和 铁 还 原 菌(iron-reducing
bacteria,IRB),但是并非所有的硫酸盐还原菌和铁

还原菌都产生甲基汞,只有部分亚类或菌株能产生

甲基汞[32]。表2列出了目前已经证实的可以产生

甲基汞的细菌和真菌。

表2 具有甲基化能力的细菌和真菌[32]

中文名 拉丁名

荧光假单胞菌 Pseudomonasfluorescens

草分枝杆菌 Mycobacteriumphlei

大肠杆菌 Eseherichiacoli

产气杆菌 Aerobacteraerogenes

巨大芽孢杆菌 Bacillusmegaterium

匙形梭状芽胞杆菌 Clostridiumcochlearium

粗糙链孢菌 Neuosporacrassa

黑曲霉 Aspergillusniger

短帚霉 Scopulariopsisbrevicattlis

酿酒酵母 Saccharomycescerevisiae

甲基化细菌在厌氧条件下将无机汞转化为甲

基汞。作为汞甲基化反应的生物驱动者,甲基化细

菌的活性高低直接影响了汞甲基化反应的进行。

沉积物中汞甲基化细菌的分布影响甲基汞生成的

空间位置和甲基化率[32],这也反映了甲基化细菌是

海洋沉积物中甲基汞空间分布的决定性作用。Gil-

mour等在研究 QuabbinReservoir时发现,硫酸盐

还原菌在沉积物剖面中的垂直分布同甲基汞相似,

并且当采取一定措施来抑制硫酸盐还原菌时,所有

深度层的甲基汞的生成都受到阻碍[33],但有实验指

出北极湿地的土壤能够在实验室条件下将 Hg(Ⅱ)

甲基化,在此过程中,硫酸还原菌并非主要的甲基

化细菌[34-35]。可见介质的不同,甲基化细菌产生作

用的机理也不尽相同。

3.2.3 硫酸盐浓度

正如前文所述,硫酸盐还原菌作为汞的甲基化

反应的生物驱动者,其甲基化活性受周围环境中的

SO42-浓度的影响较大[36],因此汞的微生物甲基化

高度依赖硫酸盐的浓度,最适宜的硫酸盐浓度是

0.3mmol/L。硫酸盐在Hg(Ⅱ)甲基化过程中扮演

了特别复杂的角色。Compeau等认为硫酸盐还原

菌对Hg(Ⅱ)的甲基化效率完全表达需满足两个条

件:一是硫酸盐浓度受限;二是存在可发酵的有机

酶作用物[2]。低浓度的硫酸盐(200~500μM)限制

了硫酸盐的减少,延长了Hg(Ⅱ)的甲基化时间[33],

从而降低了甲基化效率。然而在高硫酸盐浓度下,

较高的硫酸盐消耗,导致硫化物浓度上升,降低了

生物可利用的Hg(Ⅱ)。究其原因是硫酸盐还原后

产生的离子和生物可利用 Hg(Ⅱ)结合,形成 HgS
沉淀或形成Hg-S带电基团 Hg(SH)-和 HgS2-2 ,

以上两种带电基团都比中性的 Hg-S基团更缺乏

生物可利用性[37-38]。汞的甲基化是一个非常庞大

的、复杂的、多样性的反应,而硫酸盐浓度仅仅影响

硫酸盐还原菌,是否有其他细菌也能产生甲基汞或

者海水中存在大量的非生物甲基化作用产生的甲

基汞,这些都还需进一步对海洋这个多界面体系中

汞甲基化过程进行全面系统的研究。

3.2.4 营养程度

环境的营养程度并不直接影响甲基汞的反应

过程。任家盈[10]等在研究太湖中营养状态和沉积

物中甲基汞分布特征的关系时指出,太湖表层沉积

物甲基汞含量与其营养程度有所差异,而与表层沉

积物有机质含量大小顺序一致,说明了沉积物中有

机质含量对甲基汞的分布有一定的影响。硝酸盐

浓度增加和其他电子接受体,像 Mn4+和Fe3+,在热

力学上通过细菌降解有机物质的能力超过了硫酸

盐,导致硫酸还原菌活性的降低以及延长和减弱了

Hg(Ⅱ)甲基化的速率[39]。严重的富营养化和较高

的有机质埋藏是环境问题日益突出的近海水域普

遍存在的特征,因此理清海洋环境中,只有区分出

以上两种因素对汞甲基化反应的影响,才能为各国

环境治理政策的出台提供有利的科学依据。

还有氧化还原因素也参与汞的生物甲基化过

程。它通过控制汞的化学形态和配体特征来控制

生物可利用的汞[40]。另外,还有溶解有机物质,在

多层面控制着甲基汞的生产。有机碳基质的可利

用性可以限制细菌的降解和 Hg(Ⅱ)的甲基化速

率[41-43]。此外,在低pH 环境下,甲基汞产生速率

加快,可能由于生物可利用的Hg(Ⅱ)随pH的降低

而增多或者由于使 Hg(Ⅱ)甲基化的微生物在低
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pH的范围甲基化能力变强[44]。另外,温度和光照

也是影响甲基化的参数。

4 结束语

对于甲基汞的研究,国外学者多着眼于大洋的

甲基汞分布特征和甲基汞在所在的生态系统的循

环(包括极地),同时也注重研究甲基汞的暴露对人

类健康的影响。国内学者则多数进行湖泊以及水

产品的甲基汞监测工作,从海洋层面和宏观层面对

甲基汞的研究尚较少。现阶段,随着社会的发展,

虽然各个国家政府已经意识到环境保护的重要性,

但汞每年进入生物圈的量依旧惊人,未来人类暴露

于甲基汞的压力与日俱增。

若要保护人类免受甲基汞的侵害,避免水俣病

事件悲剧的重演,未来对甲基汞研究工作亟须在以

下两点开展或加强:①加强机理方面的研究。甲基

汞各个地域的浓度千差万别,需要强化机理研究,

弄清到底是何种原因导致浓度的差异,以便更进一

步的研究或制定切实有效的应对之策。②方法的

改进和完善。目前甲基汞的测试方法复杂繁琐,样

品测试周期过长,亟须开发一套快捷便利的测试方

法,以利甲基汞研究的快速广泛开展。
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