
汞甲基化细菌研究进展*

梁小兵
＊＊

( 中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室，贵阳 550002)

摘 要 汞甲基化细菌在厌氧条件下将无机汞( Hg) 转化成最高毒性的甲基汞( MeHg) ，通
过生物富集以及在食物链中的生物放大造成人类甲基汞暴露。本文综述了水环境中汞甲
基化细菌的种类、系统发生、甲基化机理、甲基汞生成的空间位置和影响因素。水环境中汞
甲基化主要发生在海洋、海湾、河流和湖泊的厌氧沉积物中。硫酸盐还原菌和铁还原菌是
主要的汞甲基化细菌，它们的种类、群落结构和分布制约了甲基汞的生成，从而影响人体健
康。汞甲基化的生化机理的研究表明，甲基汞可能产生于不同的代谢途径，但是对于汞甲
基化机理仍没有一致的认识。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。因此，水环境中的地球化学因素影响甲基化细菌的分布、甲基化率和甲基汞
的生成。
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Abstract: Mercury methylation bacteria change inorganic mercury to the highest toxic methylmer-
cury ( MeHg) under anaerobic conditions，which can result the human’s MeHg exposure by bio-
accumulation and biomagnification． This article reviews the species and phylogeny of mercury
methylation bacteria，methylation mechanism，spatial location of MeHg producing and the affect-
ing factors in aquatic environments． In aquatic environments，mercury methylation occurs mainly
in the anaerobic sediments of oceans，estuaries，rivers and lakes． Sulfate-reducing bacteria
( SRB) and iron-reducing bacteria ( IRB ) are the main methylation bacteria． Their species，
community structure and distribution control MeHg production and effects to human health． The
studies on the biochemical mechanisms of mercury methylation show that MeHg may be produced
from different metabolism pathways，but there still exist no consistent conclusions on mercury
methylation mechanism． Spatial distribution of MeHg producing in sediments and the rate of mer-
cury methylation are controlled by the distribution of mercury methylation bacteria，therefore the
geochemical factors in aquatic environments affect the distribution of methylation bacteria，methy-
lation rate and MeHg producing．
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汞甲基化细菌在厌氧条件下将无机汞( Hg) 转
化成毒性很强的甲基汞( MeHg) ，通过生物富集或
生物放大造成人类甲基汞暴露。甲基化细菌的种

类、分布和群落结构制约了水环境中甲基汞的生成、

迁移转化和毒理作用。甲基化过程成为水环境中甲

基汞的直接来源。研究表明，湖泊沉积物是甲基汞

的净源( Feng et al．，2009) 。厌氧沉积物是甲基汞

生成的主要环境，目前对沉积物中甲基汞含量、分布

和甲基化率等方面已有很多研究报道。汞甲基化细
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菌主要是硫酸盐还原菌( sulfate-reducing bacteria，
SRB) 和铁还原菌( iron-reducing bacteria，IRB) 。硫
酸盐还原菌和铁还原菌种类较多，在“门( Phylum) ”
的级别中即有不同的分布，但是仅有部分硫酸盐还

原菌和铁还原菌被证实具有汞甲基化的能力。汞甲
基化生化机理的研究表明，不同的代谢途径参与了

汞的甲基化过程，但完全揭示汞的甲基化机理仍需

进一步的研究。研究表明，多种地球化学因素影响
水环境中甲基汞的生成、甲基化率和甲基汞产生的
空间位置。虽然对汞甲基化细菌和甲基汞生成有大
量的研究报道，但是仍存在以下问题需要进一步阐

明: 1) 沉积物中汞甲基化细菌的种类、群落结构和
分布规律; 2 ) 为什么同一分类级别中，只有部分细
菌具有汞甲基化的功能? 甲基化作用是否具有针对

某种或某类细菌的专一性和特殊性? 这种专一性与

汞甲基化机理中的基因表达和蛋白质( 酶) 种类有

何联系? 3) 甲基化细菌和甲基汞生成的耦合关系，
甲基化细菌的种类、丰度和群落结构是怎样影响甲
基汞生成的? 4) 地球化学因素变化是怎样影响汞
甲基化细菌和甲基化率变化的? 本文综述和讨论了

水环境中甲基化细菌及汞甲基化作用的相关问题，

以期为相关研究提供指导。

1 汞甲基化细菌的种类和系统发生关系

自发现生物具有汞甲基化的能力以来( Jensen
＆ Jernelv，1969) ，荧光假单胞菌( Pseudomonas fluo-
rescens) 、草分枝杆菌( Mycobacterium phlei) 、大肠杆
菌( Eseherichia coli ) 、产气杆菌 ( Aerobacter aero-
genes) 、巨大芽孢杆菌( Bacillus megaterium) 、匙形梭
状芽胞杆菌( Clostridium cochlearium) 、粗糙链孢菌
( Neuospora crassa) 、黑曲霉( Aspergillus niger) 、短帚
霉( Scopulariopsis brevicattlis) 和酿酒酵母( Saccharo-
myces cerevisiae) 等细菌或真菌被相继发现具有汞甲
基化的能力( Landner，1971; Yamada ＆ Tonomura，
1972; Vonk ＆ Sijpesteijn，1973; Reisinger et al．，
1983) 。汞甲基化微生物被认为广泛分布于细菌和
真菌中，但是很多被认为具有汞甲基化能力的微生

物没有进一步的研究证明其在环境中发挥汞甲基化

的作用。目前的研究认为，汞甲基化细菌主要是硫
酸盐还原菌( SRB) 和铁还原菌( IRB) 。相对于铁还
原菌和其他微生物来说，硫酸盐还原菌被证明是水

环境中产生单甲基汞的主要生物( Ekstrom ＆ Morel，
2008; Avramescu et al．，2011; Wu et al．，2011 ) 。

从系统发生关系来看，产生甲基汞的硫酸盐还原菌

和铁还原菌都属于 δ-变形菌纲( Deltaproteobacte-
ria) 。δ-变形菌纲中的汞甲基化细菌包括属于脱硫
弧菌目( Desulfovibrionales ) 和脱硫细菌目 ( Desul-
fobacterales) 的硫酸盐还原菌以及脱硫单胞菌目
( Desulfuromonales) 的铁还原菌。尽管硫酸盐还原
菌至少分布在细菌的 4 个门( Phylum) 中，但最特征
性的汞甲基化硫酸盐还原菌是 Desulfovibrionaceae、
Desulfobacteraceae和 Desulfobulbaceae 3 个科( Fami-
ly) 的成员( Ranchou-Peyruse et al．，2009) 。在硫酸
盐还原菌科的分类级别中，Desulfobacteraceae 是最
重要的汞甲基化细菌( Acha et al．，2011 ) 。硫酸盐
还原菌的 6 个类群中( Daly et al．，2000 ) ，Desul-
fobacterium、Desulfobacter 和 Desulfococcus-Desulfone-
ma-Desulfosarcina 3 类群属于 Desulfobacteracea; Des-
ulfovibrio和 Desulfomicrobium 分别属于 Desulfovibri-
onaceae 和 Desulfomicrobiaceae; Desulfobulbus 属于
Desulfobulbaceae; Desulfotomaculum是属于厚壁菌门
( Firmicute) 的革兰氏阳性硫酸盐还原菌，目前还没
有发现该类硫酸盐还原菌具有产生甲基汞的功能。
产生甲基汞的铁还原菌主要分布在除硫单胞菌科

( Desulfuromonadaceae ) 和地杆菌科 ( Geobacterace-
ae) 。这 2 个科所属的地杆菌属( Geobacter) 、脱硫单
胞菌属( Desulfuromonas) 、暗杆菌属( Pelobacter) 和硫
还原弯形菌属( Desulfuromusa) 组成了 δ-变形菌纲内
的一个单源的类群( Lonergan et al．，1996 ) 。地杆
菌和脱硫单胞菌还原 Fe( III) 、硝酸盐或延胡索酸盐
时产生甲基汞，而有的研究认为，海洋细菌希瓦氏菌

( Shewanella) 不产生甲基汞( Kerin et al．，2006 ) 。
地杆菌和脱硫单胞菌非常接近已知的属于 δ-变形
菌纲的硫酸盐还原菌( Kerin et al．，2006 ) 。因此，
从系统发生的角度来说，汞甲基化细菌主要是 δ-变
形菌纲及以下的部分目、科和属的细菌。
根据利用不同底物作为电子供体的差异，硫酸

盐还原菌分为醋酸利用型( acetate-utilizing SRB) 、乳
酸利用型( lactate-utilizing SRB ) 和丙酮酸利用型
( propionate-utilizing SRB) 硫酸盐还原菌 3 个类型，
分别以乳酸、醋酸和丙酮酸作为电子供体。它们分
别具有不同的汞甲基化能力。醋酸利用型的硫酸盐
还原菌甲基化率显著高于非醋酸利用型的硫酸盐还

原菌( King et al．，2000) 。而有研究认为，不完全醋
酸氧化( Desulfobulbus propionicus 1pr3 ) 和完全醋酸
氧化( Desulfococcus multivorans 1be1 ) 硫酸盐还原菌
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具有相同的甲基化率( Ekstrom et al．，2003) 。
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( Ranchou-
Peyruse et al．，2009; Gilmour et al．，2011 ) 。已确
定能产生甲基汞的硫酸盐还原菌和铁还原菌的系统

发生关系见图 1。同一科、属的硫酸盐还原菌和铁
还原菌中有些能甲基化汞，有些不能。目前，对于哪
些亚类或菌株能产生甲基汞现在并不十分清楚。因
此，有待进一步研究汞甲基化细菌的种类和系统发

生关系。

2 甲基化细菌分布及甲基汞生成的空间位置

沉积物中甲基汞产生的空间位置受汞甲基化细

菌的垂直空间分布和群落结构变化的制约，并且受

环境因素影响。对于沉积物中甲基化细菌分布和甲
基汞生成的主要空间位置并不清楚。在不同的环境
条件下，甲基化细菌分布和甲基汞生成具有差异，因

此，空间分布位置也不固定，随环境条件而变化。
Sunderland等( 2004) 对河口海湾的研究认为，对于

接近潮汐控制的循环涡流中心采样点的混合沉积物

甲基汞产生在表层 15 cm，物理的混合作用影响甲
基汞的分布，而非混合沉积物则产生在表层 3 ～ 5
cm。Han 等( 2007 ) 研究认为，汞甲基化率在表层
0 ～ 2. 5 cm较高。Feng等( 2009) 对同一河流上 2 个
库龄不同水库的研究表明，甲基汞主要分布在表层

沉积物，东风水库中主要在表层 4 ～ 5 cm，而且热季
节沉积物的甲基汞含量明显高于冷季节。
湖泊沉积物中甲基汞产生的主要空间位置与硫

酸盐还原菌和铁还原菌的空间分布、数量、种类和群
落结构有关。许多研究发现，汞甲基化大多稳定发
生在微生物的硫酸盐和三价铁还原带( Hammer-
schmidt ＆ Fitzgerald，2004; Hollweg et al．，2009 ) 。
研究表明，硫酸盐还原菌分布范围较广，不仅局限于

表层 5 cm的沉积物，同时它们的分布范围随季节而
变化。而且铁还原菌的分布和对汞甲基化的贡献并
不十分清楚，因此，汞甲基化细菌硫酸盐还原菌和铁

还原菌的分布和对汞甲基化的贡献仍需进一步研

究。沉积物中甲基汞分布的研究结果也表明，甲基

图 1 汞甲基化细菌的系统发育树
Fig． 1 Phylogenetic tree of mercury methylation bacteria
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汞不仅存在于表层 5 cm，5 cm以下的沉积物中仍有
较高含量的甲基汞存在，而且随季节变化具有差异。
对东风水库和乌江渡水库沉积物中甲基汞的分布研

究表明，甲基汞在上层沉积物浓度较高而且随季节

而有所变化( Feng et al．，2009) ，分布模式不仅仅局
限在表层 5 cm 的范围内。在甲基汞相对含量较低
的垂直空间是否存在细菌的甲基化过程以及甲基化

率的强度有多大? 有待在甲基化细菌分布研究的基

础上得以阐明。对受煤矿污染而 SO4
2 －和铁、锰含

量较高的阿哈湖沉积物中甲基汞分布的研究表明，

表层沉积物含量较高而且随深度而降低，并具有随

季节变化而改变的分布模式( Feng et al．，2011 ) ，阿
哈湖上游采样点在枯水期也存在下层沉积物甲基汞

含量相对较高的个例。加拿大几个湖泊沉积物中甲
基汞的分布趋势有所差异，表层 6 cm 含量降低，然
后相对保持不变，8 cm 开始增加，14 cm 达到峰值
( He et al．，2007) 。对具有点源污染的百花湖沉积
物中甲基汞的研究表明，不同采样点具有不同的分

布规律，并非都是表层 5 cm 的沉积物中含量较高
( Yan et al．，2008 ) 。北极湖泊沉积物中甲基汞的
分布随深度呈降低趋势，在表层 1 ～ 2 cm 的沉积物
中含量最高( Jiang et al．，2011) 。对海湾沉积物的
研究表明，甲基汞分布呈不同的趋势，有下层含量增

高、中间层面出现峰值、上层和下层分别出现较高含
量以及含量随深度变化不大等各种类型，甲基化主

要发生在表层 20 cm( Schfer et al．，2010 ) 。显然，
自然水体沉积物中甲基汞含量和甲基化作用具有不

同的模式，沉积物中汞甲基化规律以及与微生物分

布和群落结构的关系还不清楚。因此，自然水体中
甲基汞生成的主要空间位置及其与甲基化细菌分布

的耦合关系还有待进一步研究。
汞甲基化细菌的定量分析对于汞甲基化细菌和

甲基汞生成的耦合关系研究十分重要。以培养为基
础和独立于培养的分子方法常用于在定量或半定量

的基础上研究甲基化细菌的分布与群落结构。硫酸
盐还原菌和铁还原菌的定量研究通常采用荧光原位

杂交( FISH) 和定量 PCR( Q-PCR) 的方法( Kondo et
al．，2004，2008; Stubner，2004; Wang et al．，
2008; Bryukhanov et al．，2011) 。MPN 的定量方法
也被采用，但是该方法具有依赖于培养的局限性，测

定值低于实际值。随着基因序列的不断丰富，不断
设计出新的特异性引物和探针使得这些定量方法不

断改进( Giloteaux et al．，2010) 。

3 汞甲基化的生化机理

汞甲基化的生化机理主要是通过硫酸盐还原菌

的研究获得，包括 Desulfovibrio desulfuricans LS( Choi
＆ Bartha，1993; Choi et al．，1994a) 和 Desulfobulbus
propionicus ( 1pr3) ( Ekstrom et al．，2003) 等。Desul-
fovibrio desulfuricans ND132 与 Desulfobulbus propioni-
cus具有代谢的相似性，被用于研究汞的甲基化过程
( Biswas et al．，2011) 。近期的研究获得了 Desulfo-
vibrio desulfuricans ND132 菌株 3. 8-Mb ( Brown et
al．，2011a ) 和 Desulfovibrio africanus 菌株 4. 2-Mb
( Brown et al．，2011b) 的基因组序列。但是，汞甲基
化机理的研究进展不明显，还有很多问题需要阐明。
汞甲基化是微生物通过一系列的代谢途径将甲

基传递给汞形成甲基汞的过程。研究表明，甲基汞
生成途径具有多样性，目前还不能解释为什么只有

部分微生物具有甲基化的功能，它们具有什么独特

的代谢途径产生甲基汞。Choi 等( 1994a ) 研究认
为，甲基汞的甲基来源于丝氨酸( serine) ，因为研究
结果认为具有汞甲基化功能的硫酸盐还原菌 D．
desulfuricans LS 中存在较高活性的羟甲基转移酶
( hydroxymethyltransferase) 。该酶催化丝氨酸形成一
碳单位，然后转移甲基给汞形成甲基汞。与四氢叶
酸( FH4 ) 结合在一起的 N5-甲基四氢叶酸( N5-CH3-
FH4 ) 在 N5-甲基四氢叶酸转甲基酶( 又称甲硫氨酸
合成酶) 的作用下，以维生素 B12 为辅酶，转甲基形
成甲硫氨酸。甲硫氨酸在转甲基之前，在腺苷转移
酶的催化下与 ATP 作用，生成活性甲硫氨酸———S-
腺苷甲硫氨酸( S-adenosyl methionine，SAM) ，然后在
甲基转移酶的作用下将甲基转移给甲基受体。Choi
等( 1994a ) 研究表明，硫酸盐还原菌 Desulfovibrio
desulfuricans LS中乙酰辅酶 A 途径的酶活性较低，
甲基汞合成与乙酰辅酶 A合成途径竞争甲基。
汞甲基化机理的研究发现汞甲基化具有不同的

途径。汞甲基化途径被认为是通过维生素 B12 传
递甲基给汞形成甲基汞，而其中甲基钴氨素中的甲

基来自甲基四氢叶酸( Choi et al．，1994a) ，而且甲基
四氢叶酸和无机汞合成甲基汞的两步甲基转移反应

均由酶促催化( Choi et al．，1994b) 。其他的研究则
认为，除了此途径外，很多不完全氧化硫酸盐还原菌

不利用乙酰辅酶 A途径进行代谢或者汞甲基化，并
且可能不需要维生素 B12 产生甲基汞( Ekstrom et
al．，2003) 。Ekstrom和 Morel( 2008) 进一步的研究
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认为，完全氧化硫酸盐还原菌运用乙酰辅酶 A 途径
为主要碳代谢途径，在缺少 Co 和维生素 B12 时，每
个细胞产生的甲基汞要少 3 倍。而不完全氧化硫酸
盐还原菌则缺少乙酰辅酶 A 途径。因此，汞甲基化
在 2 个不同菌株中具有依赖于和不依赖维生素 B12
的 2 种甲基化途径，Co 的缺失有可能限制环境中汞
的甲基化作用( Ekstrom ＆ Morel，2008) 。研究表明，
只有部分硫酸盐还原菌和铁还原菌的亚类具有汞甲

基化的能力( Gilmour et al．，2011 ) 。因此，部分细
菌是否有独特的代谢途径来产生甲基汞需要进一步

研究。

4 汞甲基化细菌和甲基化率的地球化学影响因素

地球化学因素是决定海岸生物汞暴露的主要因

素，对无机汞到甲基汞的转化量、甲基化细菌活性及
无机汞可利用性产生影响 ( Sunderland et al．，
2004) 。汞甲基化率受环境地球化学因素影响和制
约。水环境地球化学因素直接影响汞甲基化细菌的
分布和甲基化率。因此，了解这些因素及影响机制
有助于认识水环境中甲基汞的变化规律。甲基汞的
环境浓度反映的是净甲基化，很少超过沉积物总汞

的 1% ～1. 5% ( Avramescu et al．，2011) 。甲基化率
( MMR) 是甲基汞的实际合成率。采用稳定同位素
加入法可测定汞的甲基化率和去甲基化率( Hintel-
mann ＆ Harris，2004; Bridou et al．，2011 ) 。由于硫
酸盐还原菌是淡水沉积物的主要甲基汞产生细菌，

研究表明，环境因素影响淡水沉积物中的硫酸盐还

原率和甲基汞产生率。沉积物柱状样的甲基化率
( MMR) 与硫酸盐还原率( SRR) ( r = 0. 99 ) 、硫酸根
( r = 0. 97) 和有机质( r = 0. 83 ) 具有强的相关关系
( Choi ＆ Bartha，1994) 。在地球化学影响因素中，许
多研究证明，硫酸根刺激淡水沉积物和湿地甲基汞

的产生( Harmon et al．，2004;Wiener et al．，2006) 。
无机硫化物( S( -II) ) ，pH和溶解有机质影响无机汞
的甲基化率或甲基汞的富集( Merritt ＆ Amirbah-
man，2009 ) 。湖泊酸化增加单甲基汞的富集
( Munthe et al．，2007) 。对湖泊来说，影响硫酸盐还
原菌和铁还原菌分布和群落结构变化的环境地球化

学因素与甲基汞生成具有密切的关系。季节和水深
变化造成的湖泊沉积物厌氧环境变化对硫酸盐还原

菌和铁还原菌具有重要的影响。
受溶解度和化学形态影响的汞的生物可利用性

是厌氧沉积物甲基汞产生的主要控制因素( Benoit

et al．，1999; Hammerschmidt ＆ Fitzgerald，2004;
Drott et al．，2007 ) 。研究认为，铁硫化物( FeS 等)
通过形成带电荷的 Hg( II) -多聚硫化物降低中性 Hg
( II) -硫化物( 主要是 HgS) 的生物可利用性，从而抑
制汞的甲基化( Liu et al．，2009) 。增加沉积物中的
Fe2 + 能降低汞的甲基化率 ( Mehrotra ＆ Sedlak，
2005) 。在硫酸盐含量较高的海湾沉积物，铁还原
活动的增加抑制甲基汞的形成( Han et al．，2008 ) 。
这些研究结果均表明铁硫化物对汞甲基化的抑制

作用。
有机质含量是影响甲基化率的重要因素，同时

也是影响硫酸盐还原菌的重要因素。溶解有机质
( DOM) 通过形成 Hg-DOM 和 CH3 Hg-DOM 复合物
控制着汞的形态变化，影响汞的生物利用性，从而影

响甲基汞形成的量和甲基化率 ( Barkay et al．，
1997; Dong et al．，2010) 。
硫酸根浓度也是影响甲基汞生成的因素之一。

在 30 d的硫酸盐还原菌培养实验中，无机汞加入到
淡水沉积物导致甲基汞浓度增加，加入中等浓度的

硫酸根较更低或高浓度硫酸根产生较高含量的甲基

汞( Shao et al．，2012) 。对严重富营养化的湖泊滇
池沉积物的研究认为，总硫与甲基汞有显著的相关

关系，硫在汞甲基化过程中起重要的作用( Wang et
al．，2012) 。硫化氢浓度增加导致硫酸盐还原率和
甲基汞浓度呈指数递减，Fe( II) 或者 Fe( III) 浓度增
加，在低浓度时增加甲基汞浓度，而随着浓度的继续

增高达到高水平时，甲基汞浓度降低( Han et al．，
2008) 。

5 展 望

汞甲基化细菌及其制约的甲基汞生成具有生态

环境和人体健康影响，是环境汞研究的重要方向。
主要的汞甲基化细菌-硫酸盐还原菌和铁还原菌在
水环境中的分布和群落结构是阐明甲基汞生成和环

境影响的重要因素，今后需要进一步运用培养为基

础和独立于培养的分子方法对甲基化细菌的多样

性、丰度、群落组成和时空分布展开研究。荧光原位
杂交( FISH) 、定量 PCR( QPCR) 和变性梯度凝胶电
泳( DGGE) 等定量和半定量方法将为主要的研究方
法，并且随着基因库中硫酸盐还原菌和铁还原菌

DNA序列的不断增加，新的特异性引物的设计和优
化将取得进展。
对甲基化细菌空间分布定量研究的基础上，甲
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基化细菌与甲基汞生成的耦合关系的研究需要进一

步开展。在甲基汞生成的量化方面，不同的甲基化
细菌和群落组成对甲基汞生成的定量贡献份额是重

要的研究方向之一。对阐明生物控制下的甲基汞生
成及其地球化学循环和生态环境影响等方面具有重

要的意义。
汞甲基化作用的生化和分子机理并不十分清

楚，还有很多问题有待解决。不同种类的甲基化细
菌通过什么代谢途径转甲基给汞形成甲基汞? 细菌

进行汞甲基化的关键基因及其多样性? 主要的汞甲

基化细菌-硫酸盐还原菌和铁还原菌中哪些种类能
产生甲基汞? 它们产生甲基汞的机理以及为什么相

似的细菌却不能产生甲基汞? 这些问题有望在今后

的工作中得以阐明。
汞甲基化细菌和甲基汞产生的地球化学影响因

素也是今后进一步研究的重要方向之一。地球化学
因素影响甲基化细菌分布和甲基汞生成。环境中地
球化学因素与甲基化细菌和甲基汞生成的对应关系

在今后的研究中需要进一步阐明。地球化学因素对
甲基化细菌分布和甲基汞生成的影响及其机理需要

进一步研究，并且在甲基化细菌生成甲基汞的量化

方面将会取得进展。
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