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摘 要: 水稻是甲基汞的超富集农作物，汞污染区稻米普遍含有较高含量的甲基汞。食用大米是我国南方内陆居民人体甲基

汞暴露的主要途径。水稻甲基汞污染问题已经引起了国际社会的高度关注。国内外学者围绕稻田生态系统汞的生物地球化

学循环开展了大量的研究工作，取得了一系列重要研究成果。本文总结了稻田土壤汞的关键形态转化过程研究现状及存在

问题，对未来需要进一步开展的研究工作进行了展望，包括: 稻田土壤中汞的甲基化过程、影响因素及参与汞甲基化的主要微

生物群落; 典型汞矿区稻田土壤中汞的形态分布特征与参与甲基化反应的主要汞形态的识别; 稻田土壤中汞的还原过程及对

甲基化的影响; 稻田生态系统汞的同位素分馏特征及汞的生物地球化学过程定量识别。
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Transformation and Stable Isotope Fractionation of Mercury in the Ｒice Paddy Ecosystem
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Abstract: Ｒice had been highlighted in recent literatures as a bioaccumulator plant of methylmercury． Methylmercury con-
tamination in rice is very common in Hg polluted areas． The rice consumption can be a main pathway of the methylmercury
exposure to the inland population of Southern China，posing a potential threat to human． Scientific communities have paid
a great attention to the issue of methylmercury accumulation in rice，and therefore，numerous researchers have focused on
the biogeochemistry cycling of mercury in the rice paddy ecosystem． This review documents recent advances on the trans-
formation of mercury species in the rice paddy and the existing research gaps． On the basis of gathered results，we further
propose suggestions on the future research，including: identification of mercury methylators and the processes of Hg methy-
lation in the rice paddy，speciation of mercury in the paddy soil in the mercury mining area and identification of the major
mercury species that contribute mercury methylation in the paddy soil，identification of major mercury reduction processes
in the paddy soil and their impact on mercury methylation，and mercury isotope fractionation in the rice paddy and tracing
the geochemical processes in the paddy ecosystem．
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1 汞是国际关注的全球性污染物

汞( Hg) 是一种毒性很强的重金属污染物，已被

我国和联合国环境规划署、世界卫生组织、欧盟及

美国环境保护署等多个国家( 机构) 列为优先控制

污染物。2011 年，国务院批准的《重金属污染综合

防治“十二五”规划》中，已将汞列为重点管控重金

属之一。汞的毒性与其化学形态密切相关，其中甲

基汞是毒性最强的汞化合物。无机汞对人体的毒

性相对较弱，但无机汞可在特殊的环境条件下被转

化成毒性更强的甲基汞，进而在食物链中通过生物

富集和生物放大，对人体健康构成潜在威胁。自 20
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世纪 50 年代震惊世界的日本“水俣病”事件被证实

是由人为汞污染引起的甲基汞中毒以来，汞的环境

地球化学、环境毒理学及生态风险问题就成为环境

研究的热点。
由于特殊的物理化学性质，汞是唯一在大气中

主要以气态单质形态存在的重金属。因此，汞是通

过大气进行长距离和跨国界传输的全球性污染物
( Lindberg et al．，2007) 。人类活动排放的汞通过大

气传输后的沉降，已造成北欧、北美偏远地区湖泊

鱼体汞含量超出世界卫生组织建议的食用水产品

标准( Lindqvist et al．，1991; Lucotte et al．，1999) 。
鉴于全球汞污染的严峻形势，在联合国环境规划署

组织下，一项具有法律约束力的国际汞公约———
《水俣公约》，已于 2017 年 8 月 16 日正式生效，旨在

全球范围内控制和削减汞排放和含汞产品的使用，

以减少汞对环境的污染和降低人体汞暴露健康风

险。我国是《水俣公约》的缔约国，2016 年 4 月，第

十二届全国人民代表大会常务委员会第二十次会

议正式批准了《水俣公约》，充分体现了我国对全球

环境保护的重视。

2 水稻是甲基汞富集作物

甲基汞具有生物富集和食物链放大作用，处在

水生食物链顶端的鱼类可以高度富集甲基汞( 其含

量比水体高 106 ～107 倍) ( Stein et al．，1996) 。北欧

和北美偏远地区半数以上湖泊鱼体汞含量超过世

界卫生组织建议的水产品食用标准，食用这些鱼类

对人体健康构成巨大威胁 ( Lucotte et al．，1999 ) 。
同样，海洋食物链也存在鱼体甲基汞含量超标的问

题。国际学术界普遍认同，食用鱼类等水产品是人

体甲基汞暴露的主要途径( Clarkson，1993) 。目前，

在欧洲和北美，人群普遍存在食用鱼类等水产品甲

基汞暴露的健康风险问题。国际学术界也开展了

大量关于水生生态系统( 包括海洋) 汞的形态转化

的研究工作，为水俣公约的签定奠定了重要的科学

基础。但是，大量的调查研究发现，我国淡水和近

海岸鱼、水产品中汞含量普遍低于我国食用水产品

汞限量标准，近 30 年的过度捕捞造成水生生态系统

鱼龄变小和食物链变短是鱼体汞含量偏低的主要

原因( Li et al．，2009，2013b; Liu et al．，2012; 冯新

斌，2015; Feng et al．，2018) 。因此，我国不存在欧

美普遍 存 在 的 食 用 鱼 类 甲 基 汞 暴 露 的 健 康 风 险

问题。
近期的研究表明，我国南方内陆居民甲基汞暴

露的主要途径是食用大米，如汞矿等污染区域存在

人群食 用 稻 米 造 成 的 甲 基 汞 暴 露 健 康 风 险 问 题
( Feng et al．，2008; Zhang et al．，2010a; 冯新斌等，

2013; 李平等，2019) 。这一发现，打破了国际上认

为食用鱼等水产品是人体甲基汞暴露主要来源的

传统认识。水稻是世界上最重要的粮食作物之一，

全球一半以上的人口以稻米为主食。因此，水稻甲

基汞污染问题已经引起了国际社会的高度关注。
比如，英国阿伯丁大学 Brombach 等( 2017) 和美国

佛罗里达国际大学 Cui 等( 2017) 对欧洲和美国市场

上的大米及婴幼儿米粉( 主要原料为大米) 中汞含

量检测发现，这些地区成人和婴幼儿食用大米或大

米制品均存在一定程度的汞暴露健康风险。此外，

美国麻省理工学院研究团队利用模型对我国大米

汞污染趋势进行了预测，结果表明如果不对人为汞

排放源加以控制，中国大米甲基汞含量将会出现持

续升高的态势( Kwon et al．，2018) 。
贵州万山汞矿区农作物汞污染调查发现，稻米

中甲基汞含量可高达 174 ng /g，远远高于同区域其

他农 作 物，如 玉 米、油 菜、卷 心 菜 等 ( Qiu et al．，
2008) 。紧接着，在陕西( 旬阳) 、贵州( 务川、滥木

厂、铜仁) 、湖南( 茶田、新晃) 、重庆( 秀山) 等汞矿区

也相继发现了严重甲基汞污染的稻米 ( 如: Qiu et
al．，2006，2008，2012; Li et al．，2008，2011; Meng
et al．，2010，2014; Xu et al．，2018) 。除了汞矿区，

在化工厂( Horvat et al．，2003; Cheng et al．，2013) 、
燃煤电厂 ( Horvat et al．，2003 ) 、炼金区 ( Taylor et
al．，2005; Appleton et al．，2006; Pataranawat et al．，
2007; Krisnayanti et al．，2012) 、铅锌冶炼厂( Li et
al．，2013a) 、氯碱厂( Morishita et al．，1982; Lenka et
al．，1992) 、节能灯厂( Liang et al．，2015) 、城市工业

区( Wang and Stuanes，2003) 、电子垃圾回收区( Fu
et al．，2008) 等地区种植的水稻，其稻米中依然存在

高浓度的总汞或甲基汞。甚至，在没有明显汞污染

源的地区，如印度的 Gaganvati( Sarkar et al．，2012)

和泰国( Zarcinas et al．，2004) 等地同样也发现了汞

含量超标的大米。也就是说，汞污染区稻米富含甲

基汞是一个普遍的现象，有足够的理由引起人们的

高度重视。
以往的调查研究认为，蔬菜和谷类等农作物中

的汞通常以毒性较小的无机汞为主( WHO，1991) 。
因此，食品中汞限量卫生标准通常是以总汞为基础

进行界定的( 总汞 20 ng /g，GB2767-2017) 。然而，

大量的研究表明，不但稻米( 汞污染区) 甲基汞含量

超过 了 我 国 食 品 卫 生 限 量 标 准 ( 如: Qiu et al．，
2006，2008; Meng et al．，2010，2014) ，而且稻米中
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甲基汞占总汞的比例也普遍很高，如: 万山汞矿区

稻米中甲基汞占总汞的比例高达 72% ( Meng et al．，
2014) 。此外，稻米对甲基汞的生物富集系数远远

大于 1，是对应无机汞的 400 ～ 800 倍( Zhang et al．，
2010b) 。上述研究证实，水稻是迄今为止唯一发现

的甲基汞富集农作物。进一步研究发现，水稻中的

甲基汞主要来源于稻田土壤，土壤甲基汞能够通过

根传输并储存在地上部分( 茎和叶) ，当水稻开始结

实( 灌浆) 时，贮存在茎和叶中的甲基汞会迅速转移

到果实中，因此水稻能够富集甲基汞( Meng et al．，
2011) ; 同时，还发现大气沉降的“新汞”比土壤中

的“老汞”更容易转化成甲基汞，进而被水稻吸收富

集( Meng et al．，2011) 。

3 稻田生态系统汞的形态转化过程及
对汞甲基化的影响

自发现水稻富集甲基汞以来，稻田生态系统汞

的生物地球化学过程研究就成为汞生物地球化学

循环领域的研究热点之一。作者所在研究团队围

绕这一方向，在国际上率先开展了大量的研究工

作，取得了一些初步认识，主要反映在以下几个方

面: ①稻田土壤中甲基汞的浓度是甲基化过程和去

甲基化过程共同作用的结果，净甲基化潜力在一定

程度上可反映稻田土壤中甲基汞的浓度水平( Zhao
et al．，2016a，2016b) ; ②稻米中的无机汞主要储存

在米壳和米糠中，但是具有高神经毒性的甲基汞则

主要位于精米中( Meng et al．，2014) 。稻米中的无

机汞主要是与半胱氨酸结合，并以植物螯合肽的形

式存在。同样，稻米中的甲基汞也主要与半胱氨酸

结合，但与无机汞不同的是，与半胱氨酸结合的甲

基汞主要赋存于蛋白质中，且在水稻生长期间甲基

汞会随蛋白质一起发生明显的运移，最终被储存在

精米中( Meng et al．，2014) ; ③水稻对无机汞和甲基

汞具有完全不同的富集和转运机制。水稻根表铁

膜组织对土壤中的无机汞表现出潜在的“屏障”作

用，可以有效地阻隔并减少水稻对土壤中无机汞的

吸收; 水稻生长期间，根茎叶持续从外界吸收无机

汞进入体内，其中茎和叶可以从大气吸收气态单质

汞并转化成二价汞，且绝大部分被固定在水稻植株

体内，并 没 有 发 现 明 显 的 运 移 现 象 ( Meng et al．，
2012) 。

以上成果，为深入认识稻田生态系统汞的生物

地球化学过程提供了坚实的理论依据和数据支撑。
不可否认的是，稻田作为一种特殊的间歇性湿地生

态系统，其土壤中存在活跃的甲基化作用，这是导

致稻米富集甲基汞的主要原因之一 ( Zhao et al．，
2016a，2016b) 。此外，稻田也是一个复杂的生态体

系，其中大气、降雨、灌溉水、上覆水、土壤( 孔隙水)

和水稻是其重要组成部分。稻田生态系统中汞的

生物地球化学过程涉及多介质 /界面迁移过程( 上

覆水 /大气、上 覆 水 /表 层 土 壤、土 壤 /孔 隙 水 和 水

体 /植物等) 和多种生物、物理和化学转化过程( 如:

还原、氧化、甲基化、去甲基化等) ，且受到多种生物

和非生物因素的共同影响。但是，到目前为止，稻

田生态系统中汞的一些关键形态转化过程、影响因

素及相关机理还不清楚，极大地制约了人们对水稻

富集甲基汞主要控制因素的把握，也无法制定有效

减少水稻富集甲基汞的措施。
3. 1 稻田土壤中汞的甲基化过程及主要的甲基化

微生物群落

无机汞的甲基化过程是汞的生物地球化学循

环的一个重要环节。鉴于甲基汞极强的亲脂性、高
神经毒性及其带来的健康风险，深入开展环境中汞

的甲基化过程及影响因素研究，对有效控制无机汞

的甲基化、降低人体甲基汞暴露健康风险，具有非

常重要的现实意义。目前，学术界普遍认为，自然

环境中无机汞的甲基化作用主要是在厌氧条件下，

在厌氧微生物( 如硫酸盐还原菌、铁还原菌、产甲烷

菌等) 参与下完成的，非生物的甲基化过程可以忽

略 ( Ullrich et al．， 2001; Peng et al．， 2012;

Ｒothenberg and Feng，2012; Parks et al．，2013;

Wang et al．，2014; Liu et al．，2014a，2014b，2018;

Vishnivetskaya et al．，2018) 。然而，并不是所有的

硫酸盐还原菌、铁还原菌和产甲烷菌都能使汞发生

甲基化，汞甲基化能力与微生物的分类地位没有相

关性，汞甲基化菌株随机的分布于系统发育树中
( Ｒanchou-Peyruse et al．， 2009; Gilmour et al．，
2013) 。近期研究发现，微生物对汞的甲基化是由

汞甲基化基因簇 hgcAB 引起的，其中 hgcA 为编码

类咕啉蛋白，hgcB 为编码铁氧还原蛋白。目前发现

的所有汞甲基化微生物中均含有该基因簇，而非甲

基化微生物中并未检测到，这就说明 hgcAB 是微生

物汞甲基化的必要条件( Parks et al．，2013) 。近年

来，随着基因测序技术和针对不同微生物类群的汞

甲基化基因 hgcAB 引物的完善( Christensen et al．，
2016; Liu et al．，2018) ，hgcAB 不仅能作为发现新

的汞甲基化微生物的有效手段，同时也是判断特定

环境中引起汞甲基化微生物类群的重要依据。近

期研究证实，不同生态系统中甚至同一生态系统不

同位置汞甲基化微生物也存在很大差异( Gilmour et
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al．，2013; Parks et al．，2013; Schaefer et al．，2014;

Liu et al．，2018) 。稻田是一种独特的湿地生态系

统，季节性的淹水为汞的甲基化提供了有利的厌氧

条 件 ( Wang et al．， 2014; Zhao et al．， 2016a，

2016b) 。此外，稻田生态系统中微生物数量巨大、
种类繁多，不但存在大量的硫酸盐还原菌和铁还原

菌( Stubner and Meuser，2000; Hori et al．，2010) ，同

时也是产甲烷菌的重要栖息场所( Grosskopf et al．，
1998; Bao et al．，2014) 。不同污染程度和不同污染

类型的土壤不仅可以对微生物群落组成( 各类群微

生物的数量和相对丰度) 和微生物多样性产生影

响，同时也可对微生物的功能属性( 即功能基因的

丰度) 产生影响( Liu et al．，2018) 。
研究表明，微生物之间的互养作用能大大提

高汞的甲基化能力，甚至非甲基化菌株在互养作

用下也能使汞发生甲基化，这种互养作用存在于

多种微生物之间( Yu et al．，2012) 。Yu 等( 2012)

在实验室建立互养培养模式，证明了硫酸盐还原

菌和 产 甲 烷 菌、硫 酸 盐 还 原 菌 之 间、互 营 杆 菌
( Syntrophobacter spp． ) 和硫酸盐还原菌之间、脱硫

弧菌( Desulfovibrio spp． ) 、互营杆菌( Syntrophobacter
spp． ) 和产甲烷菌之间的互养作用大大提高了汞的

甲基化能力，也使非甲基化菌具有了汞甲基化的

能力。Bae 等( 2014，2015 ) 对佛罗里达沼泽湿地

中的汞甲基化基因 hgcA 测序分析结果发现，大部

分 hgcA 序列属于互养菌，该研究进一步推测互养

菌很可能 是 湿 地 生 态 系 统 重 要 的 汞 甲 基 化 微 生

物。汞甲基化微生物之间的互养作用促进了汞甲

基化，然而微生物之间也会因为竞争营养物质等

原因 相 互 抑 制，产 生 此 消 彼 长 的 效 果。Bravo 等
( 2015) 研究发现，受废水处理厂排泄废水污染的

沉积物中的硫酸盐还原菌和铁还原菌之间存在竞

争关系，加入硫酸盐还原菌特定抑制剂不但没有

抑制汞的甲基化，反而促进了铁还原菌而促进了

汞的甲基化。那么，在稻田生态系统中是否也存

在类似的微生物之间的互养作用促进汞甲基化，

或者是竞争关系互相影响其汞甲基化作用呢? 具

体的过程和机理是什么? 这些问题，目前还鲜为

人知。另一方面，基于 DNA 水平的宏基因组研究

显示，汞矿区稻田土壤中的微生物丰度与总汞和

甲基汞的浓度呈负相关，微生物多样性与甲基汞

浓度呈正相关，稻田土壤中的甲基汞浓度与汞甲

基化基因 hgcA 的丰度无显著相关性 ( Liu et al．，
2018) 。然而，仅基于 DNA 水平的微生物群落组

成和丰度的研究结果，并不能很好地解释汞的甲

基化作用和环境中甲基汞的浓度，因为 DNA 水平

的研究只能反映微生物是否存在，并不能揭示微

生物是否活跃，因此也无法判断相应的功能基因

是否表达及其酶活性大小。正因为如此，人们在

关注汞甲基化微生物群落组成对汞甲基化影响的

同时，逐渐开始关注汞甲基化基因 hgcA 的表达水

平( 转 录 mＲNA 水 平) ( Goi-Urriza et al．，2015;

Bravo et al．，2016) 。然而，迄今为止还未见针对

稻田土壤中汞甲基化基因表达方面的任何报道。
甲基汞的净生成量受控于甲基化微生物的丰

度及活性( Liu et al．，2014a，2014b，2018; Wang et
al．，2014) 。同时，汞的甲基化过程还受到可供甲基

化微生物利用的有机 质 含 量、电 子 受 体 ( SO2－
4 和

Fe3+等) 、电子给体( F2+和 S2－等) 以及生物可利用的

汞 含 量 的 影 响 ( Ullrich et al．， 2001; Marvin-
DiPasquale et al．，2009; Ｒothenberg and Feng，2012;

Zhao et al．，2016b ) 。而且，这些因子之间相互影

响、错综复杂，同时它们也影响着微生物群落和汞

的可利用性等。每个生态系统都具有自己独特的

环境因子组合，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。比如，水稻根系分

泌物影响了土壤中汞净甲基化量，继而影响了稻米

甲基汞含量，此外，醋酸盐可以通过影响水稻根系

分泌 物 进 而 影 响 汞 的 甲 基 化 作 用 ( Zhao et al．，
2018) 。不可否认的是，我国汞矿区稻田汞污染历

史、污染程度和污染来源存在较大差异，那么，这些

不同污染类型的稻田，其环境因子必然存在很大差

异。然而，哪些环境因子影响着汞的甲基化和去甲

基化作用? 目前知之甚少。
3. 2 稻田土壤中汞的形态分布特征及参与甲基化

反应的主要汞形态

研究证实，与稻田土壤中本身存在的“老汞”相

比，大气沉降的“新汞”一旦进入稻田土壤更容易被

转化为甲基汞，进而被水稻吸收、富集( Meng et al．，
2010，2011; Zhao et al．，2016a，2016b) 。当切断大

气汞沉降输入源之后，稻田土壤中汞的甲基化作用

在短期内迅速减弱，甲基汞含量急剧降低; 然而，随

着时间的推移，稻田土壤中原本惰性的汞将会被重

新活化( 甲基化作用增强) ，土壤中甲基汞的含量又

会逐渐升高。不可否认的是，环境中的汞一旦进入

稻田土壤将会发生一系列的形态转化，这些转化过

程势必会影响汞的甲基化作用。然而，稻田土壤中

汞的形态转化过程及对甲基化作用的影响却鲜为

人知。
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一般认为，环境介质中的溶解态与可交换态汞

是最容易被微生物利用、参加甲基化反应的汞形

态，这部分汞被称为“生物可利用态汞”。我们近期

开展的研究表明，废弃汞矿区严重汞污染的稻田土

壤总汞和生物可利用态汞含量均高出对应的土法

炼汞区 1 ～ 2 数量级( Zhao et al．，2016a，2016b ) 。
那么，按照传统的观点，废弃汞矿区稻田土壤甲基

汞含量也应该远远高于对应的土法炼汞区。然而，

实际监测结果却与传统的观点相悖 ( Zhao et al．，
2016a，2016b) 。上述结果说明，稻田土壤总汞含量

高低并不是控制甲基汞含量高低的主要因子，且所

谓的“生物可利用态汞”并不是稻田土壤参与甲基

化反应的主要汞形态。研究证实，游离的二价汞

( Hg2+ ) 与天然有机质结合的汞( NOM-Hg) 、吸附在

硫化铁矿物表面的汞复合物( ≡FeS-Hg2+ ) 和纳米颗

粒的硫化汞( nano-HgS) 等二价汞化合物( 复合物)

广泛存在于土壤中，且作为主要的甲基化底物参与

微生物作用下的甲基化反应，但其甲基化速率可相

差几个数量级( Jonsson et al．，2012; Zhang et al．，
2012，2014; Zhu et al．，2018) 。然而，汞矿区稻田

土壤中汞的形态分布特征以及参与甲基化反应的

主要汞形态，目前还不清楚。
3. 3 稻田土壤中汞的还原过程及对汞甲基化的影响

研究证实，游离的二价汞( Hg2+ ) 是最容易被微

生物利用、参加甲基化反应的汞形态，其甲基化速

率要高出其他汞化合物 ( 复合物) 1 ～ 2 个数量级

( Jonsson et al．，2012; Zhu et al．，2018) 。稻田土壤

中不但存在无机汞的甲基化过程，还同时存在二价

汞的还原过程。那么，稻田土壤中二价汞的还原过

程对甲基化过程有没有影响呢? 众所周知，单质汞

( Hg0 ) 具有极强的挥发性( Amyot et al．，1997) ，可

通过大气与土壤 /水体界面向大气排放。因此，汞

的还原过程在汞的生物地球化学循环过程中扮演

着非常重要的角色( 如: Amyot et al．，1997; Graydon
et al．，2006; Whalin et al．，2007) 。如果稻田土壤

中普遍存在二价汞的还原过程，那么，在稻田淹水

期间，还原过程中所生成的单质汞很有可能通过土

壤－水界面向上覆水体扩散，进一步通过大气－水界

面释放到大气中。如前所述，游离的二价汞( Hg2+ )

作为汞甲基化的底物，其含量和形态直接影响甲基

汞的 净 生 成 量 ( Wang et al．，2014; Zhao et al．，
2016a，2016b ) 。很 明 显，稻 田 土 壤 中 的 二 价 汞

( Hg2+ ) 同时扮演着两种角色: 汞还原作用的底物和

甲基化作用的底物。那么，稻田土壤中二价汞的还

原过程，一方面，与甲基化过程形成竞争关系( 竞争

Hg2+ ) ，另一方面，还原过程产生的单质汞向上覆水

－大气的释放，可以有效降低稻田土壤汞的负荷和

生态风险。如果上述假设成立，我们有理由相信，

稻田土壤中汞的还原过程很可能是一种内在的“解

毒”方式，间接地抑制了无机汞的甲基化过程，从而

降低水稻对甲基汞的吸收富集程度。事实上，稻田

土壤中不但存在汞的还原过程和甲基化 /去甲基化

过程，还可能存在单质汞的氧化过程和甲基化过程

( Hu et al．，2013; Zhao et al．，2016a，2016b) 。比

如，Hu 等人( 2013) 研究发现，Desulfovibrio desulphu-
ricans ND132 菌株可以同时氧化和甲基化单质汞。
如果该菌株广泛存在于稻田土壤中，那么，汞还原

过程产生的单质汞也有可能在微生物作用下被直

接转化成甲基汞，从而增加稻田土壤的甲基汞负荷

及生态风险。
如前所述，国内外学者围绕稻田土壤汞的甲

基化过程及相关机理开展了一些研究工作，但稻

田土壤中汞的还原过程却鲜有报道。一般认为土

壤中汞的 还 原 过 程 可 分 为 生 物 途 径 和 非 生 物 途

径，其中，非生物途径主要是在光参与下完成的，

如二价汞的光致还原过程和甲基汞的光降解过程

( Bergquist and Blum，2007 ) 。生物途径汞的还原

过程主要是在异化金属还原菌( dissimilatory metal
reducing bacteria ) 和 厌 氧 光 合 紫 色 非 硫 菌

( anoxygenic photosynthetic purple non-sulfur
bacteria) 的参与下完成的( Wiatrowski et al．，2006;

Lin et al．，2014; Grégoire et al．，2016) 。自然环境

中还广泛存在一些抗汞微生物，它们携带抗汞基

因 mer 操 纵 子，且 包 含 多 个 不 同 的 基 因。其 中

merA 编码汞还原酶将二价汞 ( Hg2+ ) 还原成单质

汞( Hg0 ) ，merB 编码甲基汞降解酶可以将甲基汞

转变成无机汞。但是，这些抗汞基因只有在汞浓

度达到一定水平时才能诱导表达( Schaefer et al．，
2002，2004) 。最新研究证实，一种稻田土壤中广

泛存在的专性厌氧菌－Heliobacterium modesticaldum
Ice1，在光养过程和发酵过程中，均可以将二价汞

还原为单质汞( Grégoire et al．，2018 ) 。该研究推

测，在完全避光且缺少电子受体的情况下，微生物

参与的发酵过程很可能是稻田土壤中二价汞的主

要还原途径。然而，可惜的是，有关稻田土壤中汞

的还原过程 /影响因素 /相关机理、参与汞还原过

程的主要微生物群落以及汞还原过程对甲基化的

影响，目前还鲜为人知。
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4 汞的稳定同位素示踪技术

自 然 环 境 中 汞 有 7 种 稳 定 同 位 素 ( 196 Hg
0. 15%，198Hg10. 04%，199Hg16. 94%，200Hg 23. 14%，
201Hg 13. 17%，202Hg 29. 73%，204Hg 6. 83%) ，其组

成比例是相对固定的。汞稳定同位素示踪技术分

为两大类。第一类是人为添加单一富集稳定汞同

位素标记化合物示踪技术，第二类是自然界汞同位

素质量和非质量分馏示踪技术。
第一类技术的原理是: 人为添加单一富集稳定

汞同位素标记的化合物后( 比如单一富集汞稳定同

位素的无机汞或甲基汞) ，改变了环境介质中原始

的汞同位素组成，使之与周围环境中相应汞化合物

同位素组成产生明显差异，且该差异随添加的汞同

位素在环境中汞的物理、化学及生物过程中不断传

递，利用高精度电感耦合等离子质谱仪 ( ICP-MS )

( 或气相色谱联用电感耦合等离子质谱仪，GC-ICP-
MS) 分析样品中不同汞形态的同位素含量，通过计

算与周围环境中汞同位素含量的差异，就可以获得

发生迁移或转化的汞同位素的量，进而准确计算汞

化合物在环境中特定途径的迁移或转化率。因此，

单一富集稳定汞同位素示踪技术就成为一种研究

环境介质中汞迁移、转化、归宿的理想手段。
目前，单一富集稳定汞同位素示踪技术已被广

泛应用于汞形态分析、陆地生态系统土壤－植物－大

气间汞的交换过程及机理、水生生态系统中汞的迁

移、转化、生物富集过程及机理等研究领域。其中，

2001 年美国和加拿大学者联合在加拿大安大略省

西北试验湖区( ELA) 开展的研究就是一个典型案例

( Mercury Experiment To Assess Atmospheric Loading In
Canada and the United States) ，这些学者通过人工模

拟降雨并添加单一稳定汞同位素 ( 200Hg、198 Hg 和
202Hg) 至试验区，成功示踪了这一典型“汞敏感”生

态系统－湖泊 /河流生态系统中汞的迁移、转化、生

物富集过程及机理，该研究的系列研究成果已在环

境领域多个国际著名期刊上发表，如: PNAS ( Harris
et al．，2007) 、Environ． Sci． Technol． ( Hintelmann et
al．，2002 ) 等。作 者 所 在 研 究 团 队 已 建 立 了 GC-
ICP-MS 甲基汞同位素分析系统，并利用汞同位素示

踪技术对汞矿区稻田土壤汞的甲基化速率 /去甲基

化速率进行了测定; 同时，还成功示踪了汞在土壤－
植物－大气界面间的迁移过程及最终归宿。相关研

究成 果 已 经 分 别 在 Environ． Pollut． ( Zhao et al．，
2016b) 和 Environ． Sci． Technol．( Meng et al．，2018)

发表。
由此可见，与传统的研究方法相比，利用单一

稳定汞同位素示踪技术研究汞的关键形态转化过

程具有无可比拟的优势。但是，该技术也存在一定

的局限性，比如: 自然环境中同时存在多途径的汞

的形态转化过程( 如: 非生物和生物途径汞的还原、
氧化、去甲基化等) ，单一稳定汞同位素示踪技术确

实可以提供实际环境中汞的单一途径化学行为证

据，但是，该技术仍然无法将不同途径的汞的形态

转化过程( 如: 汞的光致还原 vs．汞的微生物还原和

甲基汞的生物降解 vs．甲基汞的光降解等) 进行有效

区分。
第二类汞稳定同位素示踪技术是利用汞同位

素的自然分馏特征来示踪汞的生物地球化学过程。
近年来，随着新一代多接受电感耦合等离子质谱仪
( MC-ICP-MS) 的开发应用以及环境介质汞预富集

技术的进步，天然环境样品中高精度的汞同位素组

成分析越来越成熟和完善( 冯新斌等，2013) 。2007
年，Bergquist 和 Blum( 2007) 在 Science 上发表文章，

首次阐述了水体二价汞( Hg2+ ) 和甲基汞在光化学

还原过程中存在显著的汞同位素质量分馏 ( mass
dependent fractionation，MDF，如 δ202Hg 特征) 和奇数

汞 同 位 素 非 质 量 分 馏 ( mass independent
fractionation，MIF，如 Δ199Hg 和 Δ201Hg) ，为地球科学

和环境科学汞同位素研究开辟了新的方向。之后，

研究人员又在大气样品中发现了偶数汞同位素非

质量分馏( 如 Δ200Hg 和 Δ204Hg) ( Gratz et al．，2010;

Chen et al．，2012) 。通过实验室研究，人们证实大

气汞的氧化是造成偶数汞同位素非质量分馏的重

要原因( Mead et al．，2013; Sun et al．，2016) 。自

此，汞成为唯一具有“三维”( 质量分馏、奇数汞同位

素非质量分馏和偶数汞同位素非质量分馏) 同位素

示踪体系的重金属，为汞的生物地球化学循环提供

了更准确、更可靠甚至是排他性的研究手段( 冯新

斌等，2013) 。
利用汞同位素的质量分馏和非质量分馏特征

能有效的定量环境中不同汞的生物地球化学过程

的贡献份额。例如，Yuan 等( 2019) 在云南哀牢山开

展森林植被与大气汞交换过程汞同位素分馏特征

的研究，证实叶片与大气汞的交换过程是双向的，

一方面叶片从大气吸收大气汞，另一方面叶片向大

气释放汞。该研究成功地利用植物叶片奇数汞同

位素非质量分馏 Δ199 Hg /Δ201 Hg 值，结合植物叶片

汞含量变化，获得了植物叶片不同生长阶段叶片吸

收大气汞的通量及叶片表面向大气再释放汞的通
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量( Yuan et al．，2019) ，但传统的测定汞含量的方

法，只能获得植物叶片与大气间汞的净交换通量值。
在稻田生态系统中，汞的形态转化过程往往是

由多种生物地球化学过程共同作用的结果，传统测

定含量变化的方法无法准确定量各种过程的贡献

份额。比如，稻田土壤中气态单质汞( Hg0 ) 的产生

主要包括: 二价汞的微生物还原过程、二价汞的光

致还原过程和甲基汞的光降解过程。由于在微生

物还原过程中，汞同位素不会产生显著的奇数汞同

位素非质量分馏( Zheng and Hintelmann，2010) ，但

在二价汞的光致还原过程和甲基汞的光降解过程

中，奇数汞同位素会产生显著的非质量分馏，二价

汞光致降解过程奇数汞同位素 Δ199Hg /Δ201Hg 为 1，

而甲基汞光降解过程 Δ199Hg /Δ201Hg 为 1. 36( Berg-
quist and Blum，2007) ，因此，通过测定稻田生态系

统单质汞( Hg0 ) 同位素质量和非质量分馏组成，可

以获得 3 种过程占的比例。同样，稻田土壤甲基汞

的去甲基化过程有微生物去甲基化和光降解去甲

基化过程，可以通过测定土壤中不同形态汞的同位

素组成，获得不同去甲基化作用的相对贡献份额。
运用汞同位素分馏特征定量汞的生物地球化

学过程的前提是对各单一生物地球化学过程中汞

同位素分馏规律的认知和准确测定环境中微量不

同形态汞的同位素组成。近年来，汞同位素地球化

学得到了快速的发展。通过实验室研究，人们发现

一系列的汞的生物地球化学过程，如氧化 /还原、甲
基化 /去甲基化、吸附 /解吸附、挥发和蒸发等都能

导致显著的汞同位素质量分馏 ( 如: Bergquist and
Blum，2007; Zheng et al．，2007; Kritee et al．，2009;

Zheng and Hintelmann， 2009; Sherman et al．，
2010) ，而只有光致还原和光致氧化等少数的地球

化学过程能导致显著的奇数和偶数汞同位素非质

量分馏( Blum and Johnson，2017) 。因此，对稻田生

态系统特定汞生物地球化学过程汞的同位素分馏

特征进行深入研究尤为重要，如不同微生物甲基化

过程汞的同位素分馏特征、不同微生物还原二价汞

过程汞同位素分馏特征、水稻在吸收甲基汞和无机

汞过程汞同位素分馏特征等。通过以上研究，能够

把握稻田主要汞的生物地球化学过程汞同位素分

馏特征，为应用汞同位素分馏特征示踪稻田汞的生

物地球化学过程提供理论依据和数据支撑。但是，

目前制约运用汞同位素分馏特征定量示踪地表环

境生物地球化学过程的最大瓶颈是环境样品中不

同形态汞含量非常低，缺乏准确测定环境样品不同

形态汞同位素组成的方法，制约了汞同位素分馏特

征示踪环境过程方法的运用。
近年来，作者所在研究团队建立了环境样品不

同形态汞的同位素采样、预富集和分析方法。比

如，建立了利用活性炭采样管预富集大气中痕量

汞，测定大气气态单汞同位 素 的 方 法 ( Fu et al．，
2014) ; 建立了土壤不同形态汞( Yin et al．，2013) 和

水体不同形态汞同位素测定方法( Li et al．，2019) ;

建立了土壤中微量甲基汞同位素( Qin et al．，2018)

和植物样品中甲基汞同位素测定方法 ( Li et al．，
2017) 。这些基础研究为利用汞同位素组成示踪稻

田多界 面 过 程 汞 的 形 态 转 化 过 程 奠 定 了 坚 实 的

基础。

5 展望

我国稻田土壤汞污染形势严峻，汞污染区稻米

甲基汞污染是一个普遍的现象。稻田作为陆地生

态系统重要的甲基汞“源”，是甲基汞向陆地食物链

迁移的潜在途径。我国多数汞矿山分布于贵州、湖
南、重庆、云南和陕西南部等水稻种植区，稻米是当

地居民的主食。在经济快速发展的同时，我国已成

为全球最大的汞生产国、使用国和排放国，导致我

国大气汞含量明显高于欧美等发达国家和地区( Fu
et al．，2012) 。大气中高浓度的汞一旦沉降至水稻

种植区，将有可能造成大范围的稻米甲基汞污染。
水稻是世界上最重要的粮食作物之一，全球一半以

上的人口以稻米为主食，我国水稻种植面积约占全

球 50%，近三分之二的人口以稻米为主食。研究表

明，食用稻米已成为我国南方内陆农村居民人体甲

基汞 暴 露 的 主 要 途 径 ( Feng et al．，2008; Zhang
et al．，2010a; 冯 新 斌 等，2013; Li et al．，2015，

2017; Du et al．，2018; 李平等，2019) ，汞污染局部

区域居民日甲基汞暴露量高达 1. 8 μg /kg 每公斤体

重( Qiu et al．，2008) ，超出美国环境保护署建议的

食用标准近 200 倍( USEPA，1997) ，这是我国有异

于西方发达国家的重要之处( 西方发达国家人体甲

基汞暴露的主要途径为食用鱼、贝类等水产品) 。
居民食用甲基汞污染的稻米所导致甲基汞暴露健

康风险不容忽视，应引起人们的高度重视。因此，

解决稻米甲基汞污染问题，将是我国汞污染区农业

生态恢复亟需解决的关键问题之一，也是汞污染区

环境安全问题的重大需求。
只有弄清楚稻田土壤中汞的关键形态转化过

程、影响因素及相关机理，才有可能在寻求减少水

稻对汞的吸收、富集的方法和技术等方面取得突

破，以实现汞污染区农业绿色生产和降低汞污染区
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居民汞暴露风险。然而，稻田生态系统汞的关键形

态转化过程，目前还不清楚，这严重制约了人们对

表生环境中汞的生物有效性、地球化学行为与循环

机制的深入认识，也给稻田土壤汞污染防治与修复

工作带来了极大的挑战。基于以上考虑，未来迫切

需要在以下 4 方面开展研究工作: ①稻田土壤中汞

的甲基化过程、影响因素及参与汞甲基化的主要微

生物群落; ②典型汞矿区稻田土壤中汞的形态分布

特征与和参与甲基化反应的主要汞形态的识别;

③稻田土壤中汞的还原过程及对甲基化的影响;

④稻田生态系统汞的同位素分馏特征及汞的生物

地球化学过程定量识别。通过上述研究，有望在稻

田生态系统多界面过程汞的形态转化及同位素分

馏方面取得重大突破，为某些典型区域表生环境中

汞的次生富集与生物放大机制认识提供重要的理

论依据，研究成果将为治理和修复汞污染稻田提供

理论依据和科学指导。
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·亮点速读·

下地幔条件下富水斯石英稳定性的证据

地球内部水的分配和运输取决于

含水相的稳定性。地幔转换带被普遍

认为是重要的储水库，因为它的主要

组成矿物瓦德利石和林伍德石都可以

含有百分之一数量级质量的 H2O。水

可以被运输到地幔转换带以下深度的

程度取决于俯冲板片中含水相的载水

能力。斯石英是俯冲洋壳中的重要矿

物，但其在下地幔条件的含水能力仍

然存在争议。

为了研究这一问题，美国卡耐基

研究所地球物理实验室和中国北京高

压中心的科学家利用金刚石压砧将斯

石 英 在 含 水 环 境 下 加 压 到 27 ～
58 MPa，利 用 激 光 加 热 达 到 1 240 ～
1 835 K，并进行原位的同步辐射 X 衍

射分析。实验结果表明，斯石英的单

位晶胞体积在含水条件下合成的产物

比在无水条件下合成的产物大 2. 3%
～5. 0%。

作者认为，即使在沿着地幔地热

梯度的温度条件下，斯石英也有可能

在晶体结构中含有百分之一数量级质

量的 H2O。结合目前的俯冲速率、俯冲

带长度和地壳厚度方面的研究成果，

作者估算如果俯冲的斯石英携带 2%
质量的 H2O，在地质历史时期富水斯

石英可以携带 0. 75 个全球海洋质量的

H2O 进入下地幔。因此，斯石英是下

地幔水传输和水储存的关键相。

［这一成果发表在国际著名科学期刊 PNAS 上: Lin Y，Hu Q，Meng Y，Walter M，Mao H K． 2019．Evidence for the stability of ultrahydrousstishovitein

Earth＇s lower mantle．Proceedings to the National Academy of Sciences．doi: 10．1073 /pnas．1914295117．］

( 夏群科 编译)
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特约主题: 环境地球化学前沿若干新进展
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编者按语: 环境地球化学是环境科学与地球化学的交叉学科，在解决我国面临的主要环境问题方

面有重要的作用。本期特邀 5 位在 2019 年环境地球化学领域获得国家自然科学基金委重点项目资助

的国内著名学者，就相关研究领域的研究进展进行详细的介绍，包括持久性卤代有机污染物在食物网

中的生物放大研究、矿区土壤中重金属形态分布的地球化学机制、土壤释放大气活性含氮物种的研究、

关键带土壤演化及其控制机制研究、稻田生态系统汞的形态转化及同位素分馏五方面的研究进展，并

对相关领域未来的研究方向进行了展望。
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特约主编: 冯新斌，中国科学院地球化学研究所研究员，中国矿物岩石地

球化学学会秘书长，国际医学地质学会理事，Science of the Total Environ-

ment、Journal of Geochemical Exploration 副主编。主要从事环境中汞、镉、铅

等有害重金属元素的生物地球化学循环与人体健康、非传统稳定同位素地球

化学的研究。主持国家“973”项目、基金委创新群体项目、基金重点项目和重

点国际合作项目，在相关领域的国内外期刊上发表学术论文 400 余篇，其中

SCI 收录论文 300 余篇，出版专著 2 部，获省部级一等奖 2 项。

专 栏 作 者 简 介

党志，男，华南理工大学

环境与能源学院教授，博士生

导师，工业聚集区污染控制与

生态修复教育部重点实验室

主任，国务院特殊津贴专家，

主要从事金属矿区污染源头

控制与生态修复、重金属及有

机物污染场地 /水体修复理论与技术、毒害污染物环

境风险防控与应急处置等方面的研究工作，先后主

持和承担了各类科研项目 60 余项，发表论文 500 多

篇( 其中 SCI 收录 300 余篇) ，出版专著 5 本，申请发

明专利 40 余项。

葛茂发，男，中国科学院

化学研究所研究员，博士生

导师，从事大气化学、环境污

染机理和控制技术研究。目

前主要开展气溶胶非均相物

理化学、大气自由基和活性

氮化学、大气二次粒子形成

和灰霾成因、环境催化和污

染物控制技术研究。2009 年获国家杰出青年科学

基金资助; 2018 年入选中组部万人计划领军人才，

2018 年获国务院政府特殊津贴。Journal of Molec-

ular Structure 的 Editor; Scientific Ｒeports，Aero-

sol Science and Engineering，《光谱学与光谱分析》
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《环境化学》和《分 析 仪 器》编 委; 《化 学 通 报》副

主编。

罗孝俊，男，中国科学院广州

地球化学研究所研究员，博士生导

师。从事环境中毒害性有机污染

物的研究。包括痕量毒害性有机

污染物的分析方法、时空分布、生

物富集与生物转化等。近年来的研究系统的揭示了

多溴联苯醚、得克隆等在水陆生生物上的差异性富

集及其机制、发展建立了生物及环境介质中持久性

有机污染物的单体 /手性异构体稳定同位素分析方

法，并用该分法示踪了多氯联苯、多溴联苯醚在生物

中的差异性生物转化过程，量化了上述化合物的生

物转化速率及生物转化对生物放大的影响。

宋照亮，男，博士，天津大学，

教授，博士生导师。主要在硅－碳

循环耦合机制、风化碳汇、植硅体

碳汇以及硅生物地球化学循环等

方面取得了系 列 创 新 性 研 究 成

果，包括完善了陆地硅－碳耦合生

物地球化学循环及其调控理论;

建立了区域和全球尺度植硅体碳汇的计量方法并初

步揭示了典型陆地生态系统植硅体碳汇的潜力和调

控机制; 阐明了森林和草地等生态系统硅酸盐风化

碳汇与硅循环的植物调控机制。这些成果为完善全

球碳生物地球化学循环模式提供了理论依据。获国

家自然科学基金优秀青年科学基金资助; 是刘东生

青年地球科学家奖获得者。

孟博，男，中国科学院地球化

学研究所环境地球化学国家重点

实验室研究员，博士生导师。主要

从事敏感生态系统汞的生物地球

化学研究。近年来对水库生态系

统和稻田生态系统汞的生物地球

化学循环开展了系统的研究工作，发现了我国新建

水库不存在甲基汞污染问题，深刻剖析了我国水库

汞的循环演化模式不同于北美、北欧的原因，建立了

我国水库汞的生物地球化学循环演化的新模式; 明

确了稻田土壤汞的甲基化过程及影响因素，解析了

稻米中无机汞和甲基汞的来源，揭示了水稻对无机

汞和甲基汞的富集和转运机制。

郑晓波，男，华南农业大学副

教授，硕士生导师。主要从事陆地

生态系统中环境有机污染物的生

物富集和生物放大研究。近年来

的研究主要揭示鸟类食性和栖息

地等生态学因素和污染物的物理

化学性质对鸟类富集污染物的影响，阐明了家禽

( 鸡) 全生命周期中有机污染物的迁移、传递、和生

物代谢规律。

张文倩，女，中国科学院化学

研究所在读博士研究生。主要从

事大气气溶胶和灰霾成因研究，目

前主要从事大气含氮物种亚硝酸

的生 消 机 制 以 及 大 气 氧 化 性 的

研究。


