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摘　要　汞的微生物甲基化作用是汞生物地球化学循环过程中重要环节之一 ,与人类健康
密切相关。近年来 ,该领域的研究受到越来越多的关注。本文综述了汞的微生物甲基化研
究的历史与发展现状 、汞微生物甲基化的影响因素 、甲基化的机制和目前的主要研究方法
等 。确定特定生态系统中的汞甲基化微生物种类 ,明确甲基化机制及影响因素 ,以及探讨
汞微生物甲基化过程中导致的汞同位素分馏等 ,将成为本领域的研究热点及重点 。
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　　汞是一种强毒性物质 ,其所有化合物对人体都

是有毒的。环境中汞的生物地球化学循环对汞的毒

性具有重要的影响 。自然环境中 ,汞主要以无机汞

的形式存在(Lawsonetal., 2001),在生物和非生物

作用下 ,无机汞能够发生甲基化转化成毒性更强的

甲基汞 。甲基汞是一种强亲脂性 、高神经毒性的有

机汞化合物 ,它可以在生物体内累积 ,通过食物链进

入人体 ,对人类健康造成危害(NRC, 2000;Clarkson,

1997;2002)。环境中甲基汞的含量受到生物和非生

物因素的控制 ,其中微生物对汞的甲基化在汞的生

物地球化学循环中具有重要的作用 。大量研究表

明 ,微生物在纯培养和原位培养下都能使汞甲基化

(Vonk＆ Sijpesteijn, 1973;Wood, 1974;Pan-Houet

al., 1980;Compeau＆ Bartha, 1985;Benoitetal.,

2001;Kerinetal., 2006)。汞的微生物甲基化受到

越来越多的关注 ,已取得许多研究成果 。本文主要

介绍了汞的微生物甲基化研究历史与发展现状 ,影

响汞微生物甲基化的影响因素和甲基化的机制 ,以

及主要研究手段与技术方法等 ,以期为开展此方面

的研究提供指导。

1　汞甲基化的微生物

汞的微生物甲基化在 20世纪 70年代就引起了

人们极大的兴趣。 1956年 ,日本发生了震惊世界的

水俣湾事件 ,该事件的罪魁祸首就是甲基汞。经调

查 ,大量未经处理的含汞废水被直接排入水俣湾 ,沉

生态学杂志 ChineseJournalofEcology　2011, 30(5):874-882　　　　　　　　　　　　　



降在海洋底部的沉积物中 ,这些无机汞随后被不断

的转变成甲基汞释放到水体中 ,被水中的生物(主

要是鱼虾)富集积累 ,通过食物链进入人体经生物

放大作用从而产生毒性(Westoo, 1966)。从此 ,人们

才开始真正意识到甲基汞的危害 ,汞的甲基化作用

也开始受到人们的关注。 1968年 , Wood等(1968)

发现在无机汞溶液中加入微生物提取物 ,可以产生

甲基汞 。次年 , Jensen和 Jernelöv(1969)在实验室培

养沉积物时发现无机汞可以转化成甲基汞 ,而且消

毒灭菌可以抑制该过程的进行 ,他们推测是沉积物

中的微生物使无机汞甲基化了 。 Hg
2 +
唯一的甲基

供体很可能是甲基钴胺素 ,产生甲基钴胺素的主要

是厌氧细菌 ,他们称之为产烷生物 (Wood, 1974)。

随后 ,很多科学家发现 ,在培养基中很多其他微生物

也可以使无机汞甲基化 (Landner, 1971;Yamada＆

Tonomura, 1972;Vonk＆ Sijpesteijn, 1973)。利用甲

烷生成和硫酸盐还原的抑制剂 , Compeau和 Bartha

(1985)证实硫酸盐还原菌是厌氧沉积物中主要的

汞甲基化菌 。此后 ,硫酸盐还原菌被认为在无机汞

甲基化过程中起主要作用(Kingetal., 2000, 2001;

Benoitetal., 2001)。然而 ,一株分离自富含铁的河

流沉积物的细菌具有较高的汞甲基化速率 ,甚至纯

培养时其甲基化能力超过已知具有甲基化能力的硫

酸盐还原菌 ,经鉴定该菌株为 Geobactersp.,为一种

铁还原菌(Flemingetal., 2006;Kerinetal., 2006)。

1.1　汞甲基化微生物主要种类

自从 1969年 Jensen发现微生物能使汞甲基化

以来 ,已经有大量汞甲基化的微生物被报道(表 1),

包括细菌 ,如匙形梭状芽孢杆菌(Clostridiumcochle-

arium)、荧光假单胞菌(Pseudomonasfluorescens)、草

分枝杆菌 (Mycobaeteriumphlei)、大肠杆菌 (Ese-

herichiacoli)、产气气杆菌(Aerobacteraerogenes)、巨

大芽孢杆菌(Bacillusmegaterium)和真菌如粗糙脉

孢霉(Neurosporacrassa)、黑曲霉(Aspergillusniger)、

短帚霉(Scopulariopsisbrevicattlis)和酿酒酵母 (Sac-

charomycesceseerevisiae)等 。 1971年 , Landner首次

研究纯培养条件下微生物(N.crassa)对汞的甲基化

作用 。随后 , Yamada和 Tonomura(1972)发现纯培

养 C.pasteurianum也可以使汞甲基化 ,而产甲烷菌

曾经被认为是主要的甲基化菌 ,因为它产生甲基钴

胺素 ,而甲基钴胺素被认为是 Hg
2+
唯一的甲基供体

(Wood, 1974)。Vonk和 Sijpesteijn(1973)对常见细

菌和真菌进行纯培养研究其对汞的甲基化能力 ,发

现这些微生物都能使汞甲基化 ,因此提出微生物对

汞的甲基化存在普遍性 ,并且观察到:(1)细菌产生

的甲基汞主要存在于培养液中 ,少量在细胞内或附

着在细胞表面 ,而真菌产生的甲基汞主要存在于真

菌菌丝中;(2)大肠杆菌 E.coli和产气气杆菌

A.aerogenes在有氧条件下产生的甲基汞比无氧

条件下多 ,然而其他文献中并没有报道过这种现象。

表 1　汞甲基化微生物主要种类及菌株
Table1　Speciesandstrainsofmercurymethylationmicrobes

菌株 参考文献 菌株 参考文献

Neurosporacrassa Landner, 1971 Desulfovibriodesulfuricanssubsp.desulfuricans Kingetal., 2000

ClostridiumpasteurianumDSM 525 Yamada＆Tonomura, 1972 Desulfovibriosp.BG-33

Streptococcusspp. Vonk＆Sijpesteijn, 1973 DesulfovibriodesulfuricansND132 Jayetal., 2002

Pseudomonasfluorescens DesulfobactercurvatusDSMZ3379 Ekstrometal., 2003

Mycobaeteriumphlei Desulfobacterhydrogenophilus

Eseherichiacoli Desulfobulbuspropionicus1pr3 / DSM 2032 Kingetal., 2000

Aerobacteraerogenes DesulfovibrioafricanusDSM 2603 Ekstrometal., 2003

Bacillusmegaterium Desulfuromonaspalmitatis Kerinetal., 2006

Aspergillusniger Geobacterhydrogenophilus

Scopulariopsisbrevicattlis Geobactermetallireducens

Saccharomycescerevisiae Geobactersp.strainCLFeRB Flemingetal., 2006

Staphylococcussp. Hamdy＆Noyes, 1975 Geobactersulfurreducens Kerinetal., 2006

Enterobacteraerogenes Clostridiumsp. Ranchou-Peyruse

Clostridiumsp.strainADR31 Pan-Houetal., 1980 DesulfomicrobiumescambienseADR21 etal., 2009

ClostridiumcochleariumT-2C Pan-Hou＆Imura, 1982 DesulfomicrobiumescambienseADR28

Desulfovibriodesulfuricans Compeau＆Bartha, 1985 DesulfomicrobiumescambienseDSM 10707T

Candidaalbicans Yannaietal., 1991 DesulfovibrioafricanusADR13

Methanococcusmaripaludis Choietal., 1994a DesulfovibrioafricanusDSM 2603T

DesulfovibriodesulfuricansLS Pak＆Bartha, 1998 DesulfovibriocaledoniensisBEROc1
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尽管很多微生物被报道具有汞甲基化能力 ,但由于

自然界中甲基化主要发生在厌氧环境下 ,所以对于

汞甲基化微生物种类的研究也主要集中在厌氧或兼

性厌氧微生物 ,如硫酸盐还原菌和铁还原菌 ,尤其以

硫酸盐还原菌研究最多。

1.1.1　硫酸盐还原菌与汞的甲基化　硫酸盐还原

菌(sulfate-reducingbacteria, SRB),是指具有还原硫

酸盐能力的一类原核微生物的总称 ,广泛存在于土

壤 、海水 、河水 、地下管道以及油气井等各种厌氧生

态环境中。据不完全统计 ,硫酸盐还原菌目前已有

12个属 40多个种(任南琪和王爱杰 , 2004),生理学

上分为两大亚类(Madiganetal., 2001):Ⅰ类可利用

乳酸 、丙酮酸 、乙醇或某些脂肪酸作为碳源及能源 ,

将硫酸盐还原为硫化氢 , 如脱硫弧菌属 (Desulfo-

vibrio)、脱硫单胞菌属 (Desulfomonas)、脱硫叶菌属

(Desulfobulbus)和脱硫肠状菌属 (Desulfotomacu-

lum);Ⅱ类可以氧化脂肪酸 ,并将硫酸盐还原为硫 ,

如脱硫菌属(Desulfobacter)、脱硫球菌属(Desulfococ-

cus)、脱硫八叠球菌属(Desulfosaricina)和脱硫线菌

属(Desulfonema)。

Compeau和 Bartha(1985)利用产甲烷菌的特异

性抑制剂 2-溴乙基磺酸钠(30 mmol· L
-1
)抑制盐

沼地沉积物中产甲烷菌的活性 ,结果甲基化并没有

减弱 ,反而增强;而硫酸盐还原的抑制剂钼酸盐(20

mmol·L
-1
)抑制了 95%的无机汞甲基化 ,因此得出

硫酸盐还原菌是厌氧沉积物中主要的甲基化菌的重

要结论 。此后 ,大量的钼酸盐抑制实验研究都表明 ,

硫酸盐还原菌是海洋 、河口和淡水沉积物中主要的

汞甲基化菌(Gilmouretal., 1992;Choietal., 1994a;

Pak＆Bartha, 1998;Kingetal., 2000)。从表 1可以

看出 ,硫酸盐还原菌是报道最多的汞甲基化菌 。

然而 ,并不是所有的硫酸盐还原菌都可以使汞

甲基化 ,汞甲基化能力与微生物的分类地位没有相

关性 ,能甲基化的硫酸盐还原菌菌株随机的分布于

系统树中(Devereuxetal., 1996)。根据是否能把底

物(即酶所作用和催化的物质)彻底氧化 ,硫酸盐还

原菌可分为完全氧化菌(Choietal., 1994b)和不完

全氧化菌(Ekstrometal., 2003)。 King等(2000)发

现 ,完全氧化菌(如能利用醋酸盐的 Desulfobacteri-

aceae族的菌株)比不完全氧化菌(如 Desulfovibrion-

aceae族的菌株)具有更强的甲基化能力。 Ekstrom

等(2003)指出 ,硫酸盐还原菌的甲基化能力 ,不依

赖于菌株的代谢类型是完全还是不完全氧化菌 。

Ranchou-Peyruse等(2009)也指出甲基化能力取决

于菌株 , 而不取决于微生物物种或属 , 或者代谢

类型 。

大量研究表明 ,环境中汞甲基化和硫酸盐还原

有明显的联系(Compeau＆ Bartha, 1984;Gilmouret

al., 1992;Kingetal., 2000;Raposoetal., 2008;Ran-

chou-Peyruseetal., 2009)。然而 ,在很多生态系统

中 ,没有硫酸盐还原或比率很低时并不一定没有甲

基化 。Fleming等(2006)证明了这个问题 ,在抑制

硫酸盐还原条件下 ,但是汞甲基化并不受抑制。

1.1.2　铁还原菌与汞的甲基化　铁还原菌通常是

指能以 Fe
3+
为唯一的电子受体来氧化多种有机物

质 ,并从中获得生长能量的一类微生物 。铁还原菌

分布广泛 ,尤其是各种淹水环境中 ,具有丰富的多样

性 ,在细菌域和古菌域几乎都有分布 (Nielsenet

al., 2002), 有严格厌氧菌 , 如 Geobacter(Coates,

1996),兼性厌氧菌 ,如 Shewanella,以及一些嗜温菌

和嗜热菌(Lovley, 2004)。

Gilmour等(1996)报道有 3株铁还原菌可以使

汞甲基化 ,但是其甲基化速率只有文献中报道的硫

酸盐还原菌甲基化的百分之几 。 Warner等 (2003)

也报道 ,沉积物中除硫酸盐还原菌外的其他生物也

可以使汞甲基化 ,因为这些沉积物中存在铁 ,并且铁

是主要的终端电子受体 ,因此推测汞甲基化是由铁

还原菌引起的 。尽管 Gilmour和 Warner提出了铁还

原菌的汞甲基化能力 ,然而 ,由于没有分离到甲基化

能力较高的菌株 ,铁还原菌并没有受到特别的关注。

Fleming等(2006)往沉积物中加入适量的钼酸盐 ,

抑制了硫酸盐还原菌活性 ,实验观察到:(1)抑制几

乎所有硫酸盐的还原 ,甲基化抑制却不到一半;(2)

分离到的铁还原菌纯培养时甲基化汞的能力高于已

知具有甲基化能力的硫酸盐还原菌。分离出来的铁

还原菌菌株 Geobactersp.strainCLFeRB在纯培养时

的汞甲基化速率与硫酸盐还原菌相当。此时 ,铁还

原菌的甲基化能力受到真正的重视。

1.1.3　其他微生物的汞甲基化作用　大量研究显

示 ,硫酸盐还原菌是河口等沉积物中的主要汞甲基

化菌 ,而铁还原菌是以铁作为唯一电子受体环境中

主要汞甲基化菌。如表 1所示 ,很多微生物被报道

具有甲基化能力 ,然而由于有些不是厌氧环境下的

主要电子受体 ,因而限制了对甲基化的贡献。值得

注意的是 ,早期的研究表明(Woodetal., 1968;Jens-

en＆Jernelöv, 1969),产甲烷菌具有使汞甲基化的
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能力 ,而且一度被怀疑是主要的甲基化菌 ,由于硫酸

盐还原菌的发现 ,产甲烷菌的甲基化作用似乎被忽

视了 ,至今没有足够的证据证明其甲基化能力 。另

外 ,有些真菌也被报道具有甲基化能力。随着研究

的深入 ,相信会有更多的汞甲基化微生物不断被

发现。

2　汞微生物甲基化的影响因素及甲基化机制

2.1　影响因素

2.1.1　微生物群落结构　尽管某些非生物过程也

能导致甲基化(Weber, 1993;Celoetal., 2006),然而

汞的甲基化主要是一个微生物参与的过程(Raposo

etal., 2008)。研究发现 ,汞甲基化速率与微生物活

性有紧密的关系 (Compeau＆ Bartha, 1985;Pak＆

Bartha, 1998;Macaladyetal., 2000)。微生物对汞的

甲基化的发现是基于这样的事实:消毒灭菌使微生

物失去活性 ,可以抑制沉积物中汞的甲基化 。沉积

物中汞的甲基化速率与其中的硫酸盐还原菌数量密

切相关(Macaladyetal., 2000;Kingetal., 2001),最

大的汞甲基化率通常位于硫酸盐还原菌最活跃的氧

化还原界面(Korthals＆Winfrey, 1987)。调查表明 ,

当矿区汞污染水体中硫酸盐浓度升高导致硫酸盐还

原菌活动大大增强时 ,可显著提高水体汞的甲基化

能力 (Rytuba＆ Enderlin, 1999)。 Holloway等

(2009)研究了历史汞矿区微生物群落结构与汞甲

基化的关系 ,发现不同土壤类型具有不同的微生物

组成 ,甲基汞含量也差异很大 ,其含量与土壤中硫酸

盐还原菌有密切关系 。影响汞甲基化速率的各种因

素中 ,很多是通过影响微生物活性而影响甲基化的

(Raposoetal., 2008)。研究表明 ,欧美多个国家报

道的新建水库中甲基汞浓度升高是由于淹没了大量

的植被 ,释放出大量有机质 ,这些有机质刺激微生物

活性 ,从而使汞甲基化速率增强引起的(Stoichevet

al., 2004)。

2.1.2　汞浓度及形态　汞的浓度和形态也会严重

影响微生物对汞的甲基化。无机汞是甲基化的底

物 ,环境中无机汞的浓度过低会导致底物缺乏而影

响甲基化 ,浓度过高会对微生物产生毒害作用甚至

杀死微生物降低微生物活性 ,也会影响甲基化的进

行 。研究表明 ,在 17μg· g
-1
Hg范围内 ,甲基汞随

着 Hg的升高而升高 ,超过该浓度 ,甲基汞随着 Hg

的升高而降低(Hollowayetal., 2009)。在一定范围

内 ,甲基汞占总汞的比率与总汞呈现线性关系 ,而超

过该范围该比率下降。另外 ,甲基汞的降解速度也

会影响甲基化 。

汞的不同形态其生物可利用度不同 ,甲基化速

率也存在差异 ,如 HgS是高度不溶性的汞化合物 ,

而且 HgS不能分解成 Hg
2+
,它的形成减少了可利用

的活性 Hg
2 +
,从而降低了甲基汞的形成 ,这也是沉

积物中甲基汞占总汞比例通常 <1%的原因(Jacobs

＆Keeney, 1974)。水生系统中 ,由于硫化物的作用 ,

导致 pH>6 ,使 HgS分解成 Hg
2+
提高。但 Furutani

和 Rudd(1980)研究发现 ,在沉积物中即使硫化物的

浓度达到了 30 μg· g
-1
的情况下 , Hg

2+
的甲基化仍

然可以顺利进行。另外 ,也有研究发现 ,沉积物中甲

基汞浓度随着硫化物浓度的增加而增加 (Hintel-

mann＆Wilken, 1995;Sunderlandetal., 2006)。

2.1.3　氧化还原电位　大量的研究显示 ,汞微生物

甲基化主要发生在厌氧环境 ,且甲基汞在厌氧下更

稳定 (Olson＆ Cooper, 1976;Callister＆ Winfrey,

1986;Craig＆ Moreton, 1986;Jacksonetal., 1992;

Matilainenetal., 2001)。目前 ,绝大多数汞微生物

甲基化的研究也是在厌氧条件下进行。从表 1也可

以看出 ,研究的微生物也主要是厌氧微生物。 Com-

peau和 Bartha(1984)发现 ,河口沉积物氧化还原电

位低于 -220 mV时甲基化速率大大提高;Callister

和 Winfrey(1986)报道 ,氧气可以抑制汞甲基化微生

物的活性 。沉积物中最大的甲基化率 ,通常位于氧

化还原界面下面。在一些分层湖泊的下层缺氧带

中 ,也存在着相似的氧化还原界面 ,在这个界面下 ,

也可观察到硫酸盐还原细菌甲基化汞的现象

(Korthals＆Winfrey, 1987;何天容等 , 2008)。Rapo-

so等(2008)也报道厌氧环境有利于汞甲基化。例

外的是 , Vonk和 Sijpesteijn(1973)早期研究报道 ,报

道大肠杆菌 E.coli和产气气杆菌 A.aerogenes在有

氧条件下产生更多的甲基汞 。

2.1.4　pH　很多学者发现 ,酸化的水体中的鱼体

内甲基汞含量偏高 (Akielaszek＆ Haines, 1981;Sc-

heideretal., 1998;Hudson＆ Shade, 2004)。通常认

为酸性条件有利于甲基汞的形成 ,而碱性条件(可

能包括中性条件)有利于二甲基汞(DMHg)的形成。

pH不仅直接影响汞的溶解度 ,而且还可以通过影响

有机物的组成从而影响汞的溶解 (Jacksonetal.,

1992;Kuoetal., 2006)。 Xun等(1987)研究显示 ,

当 pH=4.5时 ,溶液中甲基汞浓度是 pH=8.5时的

7倍 , Miskimmin等 (1992)报道湖水 pH由 7.0到
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5.0,净甲基化速率增加。而 Lee和 Hultberg(1990)

的研究结果却表明 , pH的变化并不直接影响无机汞

的甲基化率 ,而是增大了环境中甲基汞或其他形态

汞的溶解度 ,而使水环境中汞的输入量增加 ,使得水

体中甲基汞浓度升高 。另外 ,研究显示 ,高 pH有利

于单质汞的挥发 ,导致甲基化的底物减少 ,从而促进

甲基化(Fitzgeraldetal., 1998)。

2.1.5　温度　研究表明 ,甲基化是由甲基化酶催化

的 ,而酶催化反应都受到温度的影响 。同时 ,环境温

度也影响微生物群落结构等 , 从而影响甲基化

(Bisogni＆ Lawrence, 1975)。适当的高温有利于甲

基汞的产生 ,而低温有利于去甲基化的进行(Bodaly

etal., 1993;Ramlaletal., 1993)。例如不管是在水

中还是沉积物中 ,很多研究都观察到 ,在夏季汞的甲

基化速率比冬季大(Korthals＆ Winfrey, 1987;于常

荣等 , 1994;Hintelmann＆ Wilken, 1995),主要是因

为夏季温度高于冬季 ,夏季有利于甲基化 ,而冬季有

利于去甲基化。水温对甲基汞形成的影响主要是通

过影响水中微生物的活性 ,从而影响汞的生物甲基

化产率 ,一般当淡水体的水温达到 32 ℃时 ,甲基汞

的产量最高;当温度低于 10℃或高于 90 ℃时 ,甲基

化率明显降低甚至完全停止(Kotniketal., 2002)。

2.1.6　有机质　有机物在汞的甲基化过程中所起

的作用至今还不清楚 。研究表明 ,有机物可以刺激

微生物的种群 、还原氧 ,因此可以提高生物甲基化

(Belliveau＆Trevors, 1989;Barkay＆Wagner-Döbler,

2005)。溶解有机物 ,尤其是芳香族有机物有利于

汞的释放 ,促进甲基化(Hollowayetal., 2009)。很

多研究发现 ,水体 、沉积物和生物体中的甲基汞含量

随着有机物含量的升高而增加(Fjeld＆ Rognerud,

1993;Balogh＆Nollet, 2008)。新建的水库中鱼体甲

基汞升高是由于被淹没的土壤和植被释放出的有机

质导致的。通常认为有机质对甲基化的影响 ,是由

于丰富的营养物质可使微生物活动增强 ,从而提高

了甲基化率;还有研究发现 ,腐殖酸和胡敏酸可直接

参与非生物甲基化过程(Weber, 1993)。另一方面 ,

也有研究(Driscolletal., 1995;Barkayetal., 1997)

表明 ,由于有机物可以和二价汞结合 ,降低生物可利

用的汞浓度 ,从而降低了汞的甲基化率。特别是在中

性 pH环境中 ,高溶解有机碳浓度在很大程度上可抑

制甲基化的进行 ,而由于低 pH不利于汞和有机质之

间螯合作用的发生 ,故这种抑制作用并不明显。

2.1.7　其他因素　除以上介绍的影响因素外 ,汞微

生物甲基化还受到其他诸如季节 、湿度 、盐度 、土壤性

质等许多因素的影响。有研究显示(Hollowayetal.,

2009),土壤甲基汞含量与土壤性质的相关性比与季

节的改变相关性更大 。湿地土壤(>0.5 ng· g
-1
甲

基汞)和火山岩土壤(9.5 ～ 37 μg· g
-1
Hg)明显高

于蛇纹岩和泥砂岩。 Holloway等(2009)还得出 ,湿

度与甲基汞浓度有很好的相关关系 ,尤其是在湿地

土壤中。可能原因是湿度增加 ,充满水的土壤微孔

增加 ,有利于硫酸盐还原菌和铁还原菌等甲基化微

生物需要的还原环境。

盐度也会影响汞甲基化速率 ,海洋和河口沉积

物中甲基汞含量通常低于淡水水体 。 Olson和

Cooper(1976)发现 ,厌氧沉积物中的盐度与汞甲基

化速率呈现较好的负相关性 。盐度高时的甲基化速

率只是盐度低时的 40%,另外 ,高盐环境也利于去

甲基化 (Blum＆ Bartha, 1980;Compeau＆ Bartha,

1987)。

甲基化是一个受诸多因素影响的复杂过程 ,各

环境因子间的相互作用 ,一个环境因子对甲基化的

影响在不同的环境中表现可能并不一样 。每个生态

系统都具有自己独特的环境因子组合 ,两个不同的

研究可能得到相反的结论 ,故需要开展更为系统深

入地研究 。

2.2　汞微生物甲基化的机制

尽管发现甲基化已经 30多年了 ,然而目前甲基

化的机制还了解的很少。在早期 , Yamada等

(1972)和 Landner(1971)研究产烷生物和粗糙脉孢

霉使汞甲基化时 , 分别提出了甲基由甲基 B12

(methylB12)转移和甲硫氨酸的 “不正确 ”合成的甲

基化机制 。然而 ,至今这 2种机制并没有得到直接

的证据。近年来 ,有关汞微生物甲基化方面的研究

主要集中于硫酸盐还原菌 ,有人研究硫酸盐还原和

汞甲基化之间的相互关系(Compeau＆Bartha1984;

Gilmouretal., 1992;Kingetal., 2000)指出 ,汞甲基

化与硫酸盐还原有关。然而 , Fleming等(2006)发

现 ,一个细胞 1 min甲基化 20 ～ 30分子的汞 ,但一

个主要生理过程 ,如异化硫酸盐还原 ,一个指数生长

期的细胞 1 min还原 7×10
7
分子的硫酸盐 ,这不符

合先前认为的甲基化过程与微生物生理过程直接相

关的结论 。而且 ,并不是所有的硫酸盐还原菌都有

使汞甲基化(Ekstrometal., 2003),不同的硫酸盐还

原菌菌株 ,其甲基化速率和甲基汞产量也不同。完

全氧化菌和不完全氧化菌甲基化途径也不同 ,基于
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对 DesulfovibriodesulfovibricansLS菌株的研究 , Choi

等(1993;1994b)提出了完全氧化菌甲基化汞的途

径 ,认为完全氧化硫酸盐还原菌采用的是一种发生

在细胞质的乙酰辅酶 A(CoA)的副反应(Bermanet

al., 1990;Choietal., 1994b),甲基来自于 C-3丝氨

酸或者是甲酸盐 ,通过乙酰辅酶 A途径把甲基从甲

基 -四氢呋喃转移到一种蛋白质 ,然后进行酶甲基化

(Choietal., 1994b);不完全氧化菌使汞甲基化是通

过另外一条完全不同于乙酰 CoA的反应途径(Ek-

strometal., 2003;Ekstrom＆Morel, 2004)。

显然 ,汞甲基化的生物和生化途径的多样性还

存在大量未知的 、值得研究的领域。

3　汞微生物甲基化研究的主要技术方法

3.1　原位培养技术

原位培养是完整培养原始介质 (如土壤 、沉积

物 、水体等),最大程度的保持原始环境条件和微生

物活性的前提下 ,通过改变某一特定因素来研究甲

基化作用。利用原位培养技术 , Jensen和 Jernelöv

(1969)在实验室中培养灭菌和未灭菌的沉积物 ,发

现汞的甲基化主要是微生物引起的。同样 , Fleming

等(2006)发现铁还原菌的甲基化能力。原位培养

技术保持了原始生境的真实性 ,原位培养下的甲基

化速率 。

3.2　纯培养技术

微生物进行纯培养是证明微生物对汞甲基化的

直接证据 ,也是测定汞甲基化速率的必要步骤 。上

文中列出的所有具有甲基化功能的菌株的甲基化能

力及其甲基化速率都是通过纯培养实验得来的 。由

于纯培养时 ,条件已知而且便于控制 ,有利于研究单

一因素对甲基化的影响 ,也有利于研究甲基化机制 。

3.3　汞同位素示踪技术

汞同位素示踪技术在甲基汞研究方面的应用主

要是研究甲基化和去甲基化速率 ,例如往沉积物中

加入一定量的
199
Hg(NO3)2和 CH3

202
HgCl后 ,利用

GC/ICP-MS测定不同时间段形成的 CH3

199
Hg

+
的量

和减少的 CH3
202
Hg

+
的量 。监测同一样品环境甲基

汞浓度的变化 ,两者进行比较 。利用该方法 , Hintel-

mann等(2000)测定了沉积物中汞甲基化和去甲基

化速率;Lambertsson等(2001)证明了新加入的无机

汞比环境中的无机汞甲基化速率更快 ,表明加入的

Hg
2+
更容易被转化利用 ,而加入的和环境中的甲基

汞降解速率相似 ,而且得出沉积物中甲基汞的半衰

期是 1.7 d。利用该技术 ,还可以测定不同汞化合物

甲基化反应的利用性 ,已有研究表明(Ullrichetal.,

2001),相对于 Hg(NO3)2 ,黄腐酸汞 Hg-fulvate的可

利用性更低 ,新沉积的 HgS也很难被利用 。同位素

追踪技术常常与原位培养技术或纯培养技术相互结

合 ,研究汞在自然界的甲基化和去甲基化速率 ,以及

汞的地球化学循环 。

4　展　望

4.1　特定生态系统中的汞甲基化微生物种类

从表 1可以看出 ,目前共有 30多个种近 40个

菌株被报道具有汞甲基化能力 ,其中大多数属于硫

酸盐还原菌。然而 ,不同的生态系统具有不同的微

生物群落结构以及作为电子受体的化学物质组成 ,

汞甲基化的主要微生物也很可能不同。例如 ,仇广

乐等(2006)研究表明 ,汞矿区的稻田土甲基汞含量

明显高于相同地区菜地和旱地土壤 ,水稻田是一种

特殊的生态系统 ,其季节性的淹水灌溉势必会影响

土壤中的微生物组成以及土壤条件 ,究竟是哪些微

生物在汞甲基化过程中起主要作用值得研究 。另

外 ,如今报道的甲基化微生物大多属于细菌 ,只有早

期的研究报道过几个真菌的甲基化作用(Landner,

1971;Vonk＆ Sijpesteijn, 1973;1974;Yannaietal.,

1991)。

然而 ,尽管大多数生态系统中细菌数量多于真

菌 ,由于真菌具有菌丝 ,故两者的生物量是相当的 ,

不同的生态系统中它们对汞甲基化的贡献究竟如何

呢? 这些未知的知识有待更深入的研究 。

4.2　汞的微生物甲基化机制

对于汞的微生物甲基化机制至今还没有定论 ,

主要原因是微生物对汞的甲基化是一个复杂的过

程。然而 ,只有深入了解汞甲基化机制 ,才能了解汞

甲基化的过程 ,发现更多的汞甲基化微生物种类 ,为

甲基汞污染的修复提供坚实的理论依据 。

4.3　甲基化过程中的去甲基化过程

微生物使汞甲基化的同时 ,还存在相反的去甲

基化(demethylation)过程 ,理论上二者的共同作用

决定了环境中甲基汞产率的变化 。这在微生物纯培

养(Pak＆Bartha, 1998;Perrotetal., 2009)和在沉积

物中原位培养(Oremlandetal., 1991;Martín-Doime-

adiosetal., 2004)时都同时观察到甲基化和去甲基

化作用。但以往的研究忽视了后者而只关注甲基汞

的净增量 ,忽略了对这 2种作用过程的认识 。
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4.4　汞微生物甲基化过程中发生的汞同位素分馏

研究显示 ,微生物使汞甲基化的过程中 ,能导致

汞同位素发生分馏 ,微生物优先使轻同位素甲基化

(Rodríguez-Gonzálezetal., 2009)。随着汞同位素示

踪技术的发展 ,这一发现将有利于我们更深入的研

究微生物对汞的甲基化作用以及微生物在汞的生物

地球化学循环中的作用。
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