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摘　 要　 甲基汞具有强烈的生物毒性和生物积累性,环境中甲基汞的产生主要与微生物相关,同时微生物也

能通过去甲基化作用使甲基汞转变为无机汞. 然而,目前国内外研究主要集中在汞的甲基化机理及影响因素,
对汞的微生物去甲基化研究甚少. 本文综述了汞的微生物甲基化、去甲基化研究史,以及微生物的主要作用机

理,并对相关研究进行了展望,指出微生物酶促甲基化与氧化去甲基化机理研究将是以后工作的重点.
关键词　 汞, 微生物, 甲基化与去甲基化, 机理.

汞是一种生物非必需的有毒重金属元素,能以气态单质形态随大气环流长距离迁移,已被定义为全

球性污染物[1],引起了国内外的高度关注. 汞的毒性与其形态密切相关,甲基汞是毒性最强的汞形态. 深
入研究甲基汞形成与分解途径和机制,对预测环境中甲基汞浓度和生物有效性非常重要. 环境中汞的甲

基化与去甲基化同时存在,决定了甲基汞在环境中的浓度[2-3] . 研究表明,环境中甲基汞生成的主要机

制是微生物主导的汞甲基化反应[4-7],同时,微生物也能进行汞的去甲基化反应. 虽然目前已有综述介

绍了汞的微生物甲基化作用机理及影响因素[8-9],但对汞的甲基化与去甲基化涉及相对较少. 文章在总

结汞在环境中形态的主要转化方式和微生物甲基化与去甲基化研究史的基础上,详细论述了汞的微生

物甲基化与去甲基化机理,并对今后的研究重点做出了展望.

1　 环境中汞的形态转化

汞的环境地球化学反应能够改变环境中汞的形态,影响其生物有效性、毒理学效应和汞的环境地球

化学行为. 通常汞在环境中存在形态分为两类:无机汞和有机汞,其中无机汞中最重要的形态包括零价

汞(Hg0)、二价汞(Hg2 + )等,有机汞中最重要的形态是甲基汞(MeHg). 在环境中各种因素综合作用下,
不同形态的汞发生形态转化及物质迁移等地球化学行为. 在土壤、沉积物、水体表面附着生物膜等介质

中,Hg2 + 的生物可利用性最高,最容易发生甲基化反应生成甲基汞,其它形态的汞须转化为 Hg2 + 才能被

微生物甲基化. 而 Hg0则容易被氧化生成 Hg2 + ,同时也易于挥发,从而发生沉积物 /水体、土壤 /大气、水
体 /大气等介质间的汞交换通量,进而进入大气环流,迁移至偏远地区. 生态系统中无机汞的甲基化和甲

基汞的去甲基化,在汞形态转化过程中人们最为关注,去甲基化使环境中甲基汞的含量降低,减少了甲

基汞的生态风险;而甲基化与去甲基化的同时进行,使得生态风险降至最低. 汞在环境中形态的主要转

化方式概述见表 1.
1. 1　 甲基化作用

自然界汞的甲基化主要是通过生物甲基化和非生物甲基化两种途径完成的[10] . 通常认为,硫酸盐

还原菌(Sulfate-Reducing Bacteria, SRB),是主要的汞甲基化细菌[11-12],而铁还原菌和产甲烷菌是最近

新发现的主要的汞甲基化细菌[13-15] . 其它细菌,如产气气杆菌 Aerobacter aerogenes[16]、粗糙脉孢霉

Neurospora crassa 和黑曲霉 Aspergillus niger[16-17]等,虽然也能使汞发生甲基化反应,但是甲基化能力相对

较弱.
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表 1　 汞在环境中主要形态转化方式概述

Table 1　 Overview of main mechanisms of mercury speciation transformation
转化方式 转化过程 主要转化机制

Hg2 + 甲基化 生物
在完全氧化硫酸盐还原菌中,通过乙酰辅酶 A 转移甲基至 Hg2 + ,形成甲基汞;非完全氧化硫酸
盐还原菌甲基化途径与之完全不同;其它途径

非生物 通过氨基酸,有机酸,羧酸等完成甲基化;光化学甲基化;

MeHg 去甲基化 生物
还原去甲基化作用:在微生物汞还原酶(merA)、有机汞裂解酶(merB)还原去甲基化作用下,释
放 CH4和 Hg0在某些微生物过程中,氧化去甲基化生成 CO2和 Hg2 +

非生物 在 200—400 nm 波长下光致还原产生

Hg2 + 还原 生物 水藻或微生物在避光或见光条件下通过汞还原酶完成以及其它的途径

非生物 有机或无机自由基发生光化学反应或者暗反应;通过腐殖质作用完成;通过颗粒态矿物完成

Hg0氧化 生物 动植物及微生物体内过氧化氢酶作用下发生氧化

非生物 在不同氧化剂及自由基作用下光致氧化以及避光条件下氧气可能发生与其发生氧化反应

矿山环境、水体、海口及海洋等环境中所发生的活跃的甲基化反应可能由非生物作用引起,因为在

高浓度硫化物存在的条件下,很难有活跃的生物甲基化反应[18-19] . 另外,大气中发生的甲基化反应主要

是光化学反应. Castro 等[20]从反应热力学和动力学的角度证明了对流层中 Hg0和 CH3X(X 为卤素原子)
在光照条件下能进行甲基化反应,验证了 Hall 等[21]的发现,而且发现光照能使反应加快.

在非生物甲基化过程中,甲基供体有有机小分子如碘甲烷和醋酸及二甲基硫醚、有机大分子如腐殖

酸,或有机金属化合物如甲基锡和甲基铅[20, 22-23] . Gårdfeldt 等[18]研究发现,醋酸分子在水溶液中与汞结

合,形成 4 种形态的络合物,其中(CH3COOHg) + 是甲基化过程的主要中间产物.
1. 2　 去甲基化作用

去甲基化作用在自然环境中广泛存在,分为生物作用(如硫酸盐还原菌、产甲烷菌的去甲基作用、
水藻分解甲基汞作用等)和非生物作用(如光致还原反应). 在环境中,甲基化反应和去甲基化反应同时

进行,最终表现为环境中甲基汞净产率.
生物去甲基化作用又可分为还原去甲基化和氧化去甲基化[24-25] . 还原去甲基化作用主要与耐汞微

生物汞还原酶(merA)和有机汞裂解酶(merB)有关[26],而氧化去甲基化主要与产甲烷菌和硫酸盐还原

菌相关[15, 27-28] .
光致还原是非生物去甲基化作用的重要化学过程,主要驱动力来自于紫外线(UV-A 和 UV-B)照

射[29],而不同生态系统,甲基汞光致还原途径不同. Suda 等[30] 通过添加单态氧、超氧阴离子自由基、过
氧化氢自由基和羟基自由基等几种自由基的清除剂,发现单线态氧是海水生态系统中甲基汞和乙基汞

光致还原的主要动力. 另外有研究表明,源于光助芬顿反应的羟基自由基促进了北极地区湖泊甲基汞的

光致还原[31] . 在自然水体中,控制甲基汞光致还原的主要化学途径是甲基汞-溶解性有机质复合体的直

接光降解[32] .
1. 3　 氧化作用

Hg0氧化可以发生在生物体内以及其它环境中,通过生物或非生物作用完成.
生物氧化主要包括微生物[33]、动物[34]和植物[4] 的生物体内氢过氧化酶和过氧化氢酶等酶类催化

进行 Hg0氧化. 好氧土壤细菌,如芽孢杆菌、链霉菌等,具有较强的 Hg0氧化能力[33] .
非生物作用主要包括光催化、暗反应和小分子有机物所引发的反应. 光催化的 Hg0氧化主要通过自

由基[35-36]、臭氧[37]、巯基化合物[38]和过氧化氢酶[39] 等进行. Hg0氧化的暗反应在有氯化物存在的条件

下发生,可能与氧气有关[40] . Hg2 + 和羟基或(和)硫醇盐之间发生氧化反应,不涉及氧化还原醌类基

团[41] . 在避光厌氧条件下还原态有机质可以通过不同反应机理同时氧化和还原汞,其氧化反应主要由

巯基功能基团的氧化络合反应控制[42] .
非生物作用 Hg0氧化可以在大气、土壤及自然水体发生. 由于离子态 Hg2 + 容易吸附在雨雪里,Hg0

的氧化提升了大气汞的沉降.
1. 4　 还原作用

Hg2 + 还原主要发生在水体和土壤中,通过生物或非生物作用完成.
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被 Hg2 + 高度污染的环境中,耐汞细菌大量存在[43],它们可以通过 merA 将 Hg2 + 还原[44, 45] . 另外,
Wiatrowski 等[46]研究发现,异化金属还原菌可以不通过 merA 途径来进行 Hg2 + 的还原. 除细菌还原外,
一些藻类可以依靠光进行 Hg2 + 还原反应[47],或避光条件下进行[48],后者的转化可能是通过细胞外分泌

物完成,而不是酶催化反应.
非生物的 Hg2 + 还原主要通过光化学反应或暗反应、腐殖质以及颗粒态矿物质进行. 光还原反应主

要是由溶解性有机碳[49] 通过光分解而产生的有机自由基引起的. 其它物质如溶解氧、有机碳复合体

等[50],通过光分解反应而产生的有机自由基也可以引起 Hg2 + 的光还原反应. 暗反应主要通过胡敏酸[51]

和富里酸[52]自由基来完成. Hg2 + 能与含固相 Fe2 + 磁铁矿矿物反应,还原生成 Hg0[53] . 另外,在少量还原

胡敏酸存在下,Hg2 + 可以被还原成 Hg0[41] . 如上节 1. 3 所述,在避光厌氧条件下还原态有机质可以通过

不同反应机理同时氧化和还原汞,其还原反应主要是由还原醌类引起的[42] .
Hg2 + 还原产物主要是 Hg0,由于 Hg0溶解度很低(60 μg·L - 1, 25 ℃),易于挥发(亨利常数 = 0. 3),

使得还原产物进入大气进行全球循环.

2　 汞的微生物甲基化与去甲基化研究历史

2. 1　 汞的微生物甲基化研究历史

自上世纪 50 年代,日本水俣湾发生甲基汞中毒事件以来,生物作用甲基化受到了广泛关注,然而直

至 1968 年,Wood 等[54]才首次发现在无机汞溶液中加入原核微生物提取物—甲基钴胺素可以使甲基

汞. 随后 1969 年,Jensen 和 Jernelov[55]在室内培养实验证实,消毒杀菌可以抑制沉积物中汞的甲基化进

行,而对照组则甲基化现象明显,由此推测,沉积物中的微生物是使汞甲基化的主要原因. 此后,人们陆

续发现很多种类的微生物在纯培养条件下都能使汞甲基化[16-17, 56] . 在 1974 年,Wood[57]又发现,厌氧菌

产甲烷菌合成的甲基钴胺素可以作为 Hg2 + 甲基化的供体,在有三磷酸腺苷(ATP)和中等还原剂的条件

下能把无机汞转化成甲基汞,自此人们一直认为产甲烷菌是甲基化的主要微生物.
但到了 1985 年,Compeau 和 Bartha[11]发现,河口厌氧沉积物中硫酸盐还原菌可以使汞甲基化,随之

众多研究均显示硫酸盐还原菌在其它沉积物[58]、水体[59-60]及昆虫肠道[61]等环境中,在汞的甲基化过程

中发挥了主要作用,证实了硫酸盐还原菌是一类主要的汞甲基化细菌,并显示出了多样性特征. 但有研

究表明,并非所有的硫酸盐还原菌都能使汞甲基化[62],其在系统发育树中的分布与甲基化能力没有相

关性[63] .
然而除硫酸盐还原菌以外,很多其它的微生物也能主导汞的甲基化. 2006 年,Fleming 等人[13] 发现

一株铁还原菌 Geobacter sp. strain clferr,纯培养时其甲基化能力超过了已知具有甲基化能力的硫酸盐还

原菌. 2011 年,Hamelin 等[15]研究发现,在水生植物附着生物膜上,产甲烷菌而不是硫酸盐还原菌是主

要的甲基化细菌.
2. 2　 汞的微生物去甲基化研究历史

微生物在使汞甲基化的同时,也能还原甲基汞生成 Hg2 + 或 Hg0 . 早在 1960 年,Moore[64]从医疗废物

里分离到一株能还原有机汞为 Hg0的细菌———葡萄球菌噬菌体 Staphylophage,后来 Richmond 等[65]证实

了在 S. Aureus 菌种中存在一种和汞抗性有关的具有运动性的基因成分(质粒). 随后在 1969 年,
Tonomura 和 Kanzaki[66]发现细菌 Pseud-omonas 也能将有机汞还原成 Hg0 . 1974 年,Schottel 等[67] 发现有

些微生物能够还原有机汞为 Hg2 + ,如:Pseu-domonad,有些却只能还原 Hg2 + 为 Hg0,如: E. Coli、
Staphylococcus aureus 和 Pseudomonas aeruginosa. 前一种细菌被命名为广谱耐汞细菌,后一种则被称之为

窄谱耐汞细菌[68],其相应具有汞抗性的基因分别称为广谱汞抗性基因(MerB)和窄谱汞抗性基因

(MerA),MerB 和 MerA 基因表达产物对应的酶分别称为有机汞裂解酶 merB 和汞还原酶 merA. 广谱耐

汞细菌还原甲基汞方式属于还原去甲基化作用.
在 1985 年,Compeau 和 Bartha[11]发现,向海相沉积物加入产甲烷菌抑制剂二溴乙基磺酸后,促进了

甲基汞的合成,可能的原因是由于抑制剂抑制了产甲烷菌的去甲基化,结果表明,可能存在一条与还原

去甲基化完全不同的生化去甲基化途径. 1991 年,Oremland 等[27] 研究表明,硫酸盐还原菌和产甲烷菌

可能实行了与还原去甲基化相反的途径将甲基汞还原,并首先提出了氧化去甲基化途径. 1998 年,
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Marvin-DiPasquale 和 Oremland[28]提出了氧化去甲基化的可能机制,与一甲胺的降解机制类似. 同时,厌
氧菌和好氧菌都可以进行甲基汞的氧化去甲基化. 与还原去甲基化的深入研究相对比,氧化去甲基化研

究一直未取得理论上的突破.
土壤、水体、沉积物等环境都存在广谱耐汞细菌,目前已经发现的耐汞细菌有好氧菌、兼性好氧菌、

革兰氏阴性菌和革兰氏阳性菌等[69-75],这些细菌菌株的基因或者质粒中发现具有广泛的 DNA 相似性,
它们都能将 Hg2 + 还原为 Hg0,部分能将有机汞还原成无机汞.

3　 汞的微生物甲基化作用与去甲基化作用机理

微生物在使汞甲基化的同时,也还原甲基汞为无机汞,因此环境中甲基汞浓度反映的是净甲基化作

用结果,环境中甲基化作用与去甲基化作用之间为一动态过程. 一般而言,土壤、沉积物等甲基汞浓度占

总汞浓度低,约为 0. 1% ,最高可达 1. 5% [76-77] .
3. 1　 汞的微生物甲基化作用机理

微生物可以通过酶促反应或非酶促反应使汞甲基化,酶促反应需要代谢活性的微生物,非酶促反应

则只需要活性代谢的甲基化产物.
在微生物细胞死亡后,可能释放的酶有助于细胞内非酶促甲基化反应,如果释放在环境中,则可能

能提高胞外汞的甲基化[5] . 非酶促甲基化反应主要与以下几类微生物有关:产甲烷菌、厌氧微生物、好氧

微生物(如 Pseudomonas spp. , Bacillus megaterium, Escherichia coli 和 Enterobacter aerogenes)、真菌(如
Aspergillus niger, Scopulariopsis brevicaulis 和 Saccharomyces cervisiae). 在非酶促甲基化反应中,某个组分在

代谢过程被甲基化,然后这个组分无论在细胞内还是细胞外,都能起着甲基供体的作用. 环境中存在着

大量的潜在甲基供体分子,其中大部分是生物合成的,如碘甲烷和甲基钴胺素. 甲基基团在没有酶的作

用下被转移至 Hg2 + 从而生成甲基汞[78] .
如前所述,硫酸盐还原菌是一类主要的汞甲基化细菌,并显示出了多样性特征. 硫酸盐还原菌,是指

具有还原硫酸盐能力的一类原核微生物的总称[9, 79] . 根据营养代谢产物不同,SRB 可分为完全氧化型

和不完全氧化型[80]:前者利用乙酸盐,并最终氧化为 CO2和 H2O,如 Desulfonema;不完全氧化型利用低

分子量脂肪酸(如乳酸盐、丙酸盐、丁酸盐)和醇类,并最终氧化为乙酸. Desulfovibrio 属的许多物种都属

于不完全氧化型. 这两种硫酸盐还原菌在甲基化汞的过程中采取了不同的机制. 目前研究最多的菌株是

不完全氧化硫酸盐还原菌 Desulfovibrio desulfuricans LS 和 Desulfovibrio desulfuricans ND132,前者菌种已经

丢失,而后者与前者具有相似代谢性质(高甲基化能力),因此后者成为最近些年汞的微生物甲基化与

去甲基化主要研究对象.
Wood[57]和 Landner[17]研究结果显示,甲基钴胺素是金属甲基化过程中甲基基团的重要生物来源,

并认为它是汞甲基化反应中最可能的甲基供体. 然而自从海岸盐沼地分离出一株硫酸盐还原菌不完全

氧化细菌 Desulfovibrio desulfuricans LS 后[11],一种全新的甲基化机理在随后几年被揭示出来. 这种新的

甲基化机制过程如图 1 所示,该过程涉及到一氧化碳脱氢酶(CODH) [81],其甲基来源是 C-3 丝氨酸或者

是甲酸盐[81],通过乙酰辅酶 A 途径把甲基从甲基-四氢呋喃转移到一种含有类咕啉的蛋白质,然后进行

一氧化碳脱氢酶催化的甲基化反应[82-84] . 在 Desulfovibrio desulfuricans LS 菌株中,通过乙酰辅酶 A 途径

合成甲基汞时,甲基钴胺素蛋白复合体通常起着提供甲基供体的作用,而 Hg2 + 只是一个甲基接受者的

竞争者,甲基从甲基钴胺素蛋白复合体转移至 Hg2 + 反应过程符合米氏动力学方程,在 pH 为 7 时,这个

反应比非酶促的甲基转移速率快 600 倍[84] . 有学者认为,产乙酸菌、产甲烷菌、完全氧化硫酸盐还原菌

等细菌都通过乙酰辅酶 A 途径合成甲基汞[85] .
Ekstrom 等[86]通过对 5 株非完全氧化硫酸盐还原菌和两株完全氧化菌 Desulfobacter 的研究发现,在

SRB 中 CODH 酶与甲基化能力的关系只存在于完全氧化细菌中,当加入氯仿(CODH 抑制剂)时,若
SRB 是完全氧化菌则甲基化会被抑制,反之则无影响. 非完全氧化菌的甲基化速率不因培养基上的甲基

钴胺素的减少而有所变化,而完全氧化菌也不能在缺少甲基钴胺素的培养基上生长[87],同时,在缺乏生

物有效态钴的情况下,完全氧化菌的甲基化速率受到限制,而非完全氧化菌则不受影响[87],说明非完全

氧化菌采取了一条完全不同的甲基化途径,它们不能利用乙酰辅酶 A 途径代谢或进行汞甲基化反
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应[86] . 硫酸盐还原菌中完全氧化菌和非完全氧化菌的甲基化特征区别如表 2 所示.

图 1　 乙酰辅酶 A 途径的无机汞甲基化反应式[86]

Fig. 1　 Methylation of ionic Hg by the acetyl-CoA pathway[86]

表 2　 硫酸盐还原菌中完全氧化菌和非完全氧化菌的甲基化特征

Table 2　 Methylation of mercury by complete and incomplete oxidizers of SRB
完全氧化菌 非完全氧化菌 参考文献

微生物 如 Desulfobacteriaceae spp. 如 Desulfovibrionaceae spp. [12, 86, 88-89]

特征 将碳源转化为 CO2
将碳源(如丙酮酸盐、乳酸盐)转化为醋
酸盐而非 CO2

甲基化方式 与乙酰辅酶 A 途径有关 与乙酰辅酶 A 和甲基钴胺素途径不同;

影响甲基化的因素
三氯甲烷(乙酰辅酶 A 途径抑制剂)能抑
制其生长及甲基化、甲基化依赖于维生素
B12和钴

三氯甲烷没有抑制作用,在缺乏维生素
B12和钴时,对甲基化速率无影响

然而,矛盾的是,既然仅完全氧化硫酸盐还原菌利用乙酰辅酶 A 途径合成甲基汞[86],而

Desulfovibrio desulfuricans strain LS 却被证明是不完全氧化硫酸盐还原菌[11],这或许说明了不同微生物

所采取的甲基化途径是不一样的[85] .
对于生物甲基化反应是否发生在细胞内,目前研究结果表明,酶促甲基化反应发生在细胞内,而非

酶促甲基化反应则在细胞内、外都有发生,如不完全氧化硫酸盐还原菌 Desulfovibrio desulfuricans LS 采取

的乙酰辅酶 A 途径,是发生在细胞内的反应[84],不完全氧化硫酸盐还原菌 Desulfovibrio desulfuricans
ND132 甲基化反应也发生在细胞内,但甲基汞生成后会迅速逸出细胞[62] . Graham 等[90]通过测定一组脱

硫弧菌属细菌-Desulfovibrio species,发现汞吸附 /吸收速率的差异造成了不同脱硫弧菌的甲基化速率的

差异,同时也发现甲基化反应发生在细胞内,甲基汞产生后就迅速逸出细胞. 同时,Schasfer 等[91]研究发

现,Desulfovibrio desulfuricans ND132 通过主动运输的方式摄入 Hg2 + ,其运输过程高度依赖于培养基中与

Hg2 + 相连接的巯基特征,因为某些巯基能促进汞的摄入和甲基化,而另外一些则抑制这两个过程. 由于

甲基化速率与甲基汞逸出细胞的速率的显著相关性,可以推测这两个过程能尽量减少细胞内汞毒性的

增加和积累[91] . 目前,Brown 等[92]已经测出 Desulfovibrio desulfuricans ND132 基因序列,而控制汞甲基化

的基因尚未见报道.
通过添加 SRB 活性抑制剂钼酸盐(MoO2 -

4 ),结果却只抑制了淡水沉积物甲基化反应约一半,最终

发现了一株铁还原菌 Geobacter sp. strain clferb,其甲基化能力可与 SRB 相比[13] . 随后,在纯培养条件下,
发现另外几株铁还原菌也能甲基化汞[14] . 针对铁还原菌 Geobacter sulfurreducens 甲基化机理的研究,目
前发现其摄入 Hg2 + 通过主动运输方式进行,并依赖于培养基中巯基特征,与 SRB Desulfovibrio
desulfuricans ND132 相似[91] . 另外发现 Geobacter sp. strain clferb 属于 δ-变形菌门,其在系统发育树上接

近于 SRB[13] .
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3. 2　 汞的微生物去甲基化作用机理

如前所述,耐汞微生物广泛存在于环境中,如长期生存在汞污染地区的微生物,能耐受高浓度汞,并
对高毒性有机汞产生还原作用,从而降低有机汞的生态毒性[93] . 与汞的微生物甲基化作用相反(只有部

分细菌能使汞甲基化),汞的微生物去甲基化作用更为广泛[94] . 根据还原产物的不同,汞的微生物去甲

基化主要涉及到两种机制:还原去甲基化和氧化去甲基化(见表 3). 还原去甲基化和氧化去甲基化的差

别在于,前者还原产物为 Hg0和甲烷,后者还原产物为 Hg2 + 、二氧化碳及少量甲烷[26, 95] . 还原去甲基化

作用与 Mer 基因有关,氧化去甲基化则与硫离子有关,自然界中还原去甲基化是最普遍的去甲基化途

径. 部分研究表明, 单一菌株能使汞的甲基化与去甲基化作用同时发生, 如 SRB Desulfovibrio
desulfuricans[62, 96] . 氧化去甲基化作用主要在厌氧条件下发生,相关微生物为 SRB 和产甲烷菌[27],并且

能在海相、河口、淡水沉积物中发生[26, 28, 97] .

表 3　 汞的还原去甲基化与氧化去甲基化作用

Table 3　 Reductive de-methylation and oxidative de-methylation of mercury
还原去甲基化作用 氧化去甲基化作用

微生物
携带Mer 抗性基因的微生物,如 Pseudomonas spp. ;部分
淡水藻类植物也能完成

硫酸盐还原菌和产甲烷菌,以及其它的部分厌氧微生物

发生环境 淡水,湖泊沉积物,土壤等 河流湖泊海相沉积物,湿地等

碳代谢产物 甲烷 二氧化碳及少量甲烷

汞还原产物 Hg0或 Hg2 + Hg2 +

3. 2. 1　 氧化去甲基化作用

研究表明氧化去甲基化作用在厌氧及好氧条件下皆能发生[26-28, 98, 99] . 氧化去甲基化作用现在机理

仍不是很清楚,该过程主要涉及的细菌有 SRB[27, 100]、产甲烷菌[26-28] .
氧化去甲基化作用一定程度上与一碳化合物代谢所采用的生化途径有关,如甲醇[26-27]、甲胺和甲

硫醚等,这类物质的加入,能大幅抑制甲基汞的去甲基化反应[27] . 产甲烷菌还原甲基汞方式与一甲胺的

降解方式相似,而 SRB 还原甲基汞方式与乙酸盐氧化方式相似[28] . 由于氧化去甲基化是微生物代谢的

一部分,甲基汞在其中是电子供体,因此氧化去甲基化作用不是微生物的主动解毒机制.
氧化去甲基化作用中,甲基汞主要被转变成二氧化碳,Hg2 + [71]和少量甲烷,不同微生物进行氧化去

甲基化时,末端产物 CO2 / CH4比例和去甲基化速率是不同的[26, 97] . 碳的最终产物则由最重要的呼吸过

程所决定[27],二氧化碳的产量可能主要决定于环境中脱氮菌、异化金属还原菌以及 SRB,而甲烷的产生

很可能是由于氧化去甲基化作用由产甲烷菌进行的[101] . 对于产甲烷菌,氧化去甲基化预期产物为 CO2

和 CH4,但这些却也是产甲烷菌的一碳代谢产物[97] . 去甲基化最终产物 Hg2 + 可以作为底物再次甲基

化[4] . 产甲烷菌进行的氧化代谢中,CH4 / CO2为 3 ∶ 1[97],而 CO2仅在硫酸盐还原或其它厌氧电子受体呼

吸作用下形成[97] .
以下方程(1)和方程(2)分别为 SRB 和产甲烷菌氧化去甲基化反应方程[28] .

SO2 -
4 + CH3Hg + + 3H + →H2S + CO2 + Hg2 + + 2H2O (1)

4CH3Hg + + 2H2O +4H + →3CH4 + CO2 + 4Hg2 + + 2H2 (2)
3. 2. 2　 还原去甲基化作用

还原去甲基化作用是由一种具有汞抗性基因———操纵子(Mer operon)的微生物,通过去甲基化途径

完成的[26] . 汞操纵子位于质粒、染色体、转座子以及整合子上[4, 102-104],它可以通过质粒、染色体、转座子

以及整合子的运动进入其它微生物,导致了汞抗性基因广泛存在[105-106],从而导致耐汞微生物的广泛

存在.
不同细菌的汞操纵子并不完全相同,大部分 Mer 操纵子主要由结构基因、调节基因、操纵启动区域

(O / P)组成. 操纵启动区域控制基因的表达(转录)以及表达的起始时间和表达的程度;汞调节基因

(MerR 和 MerD)控制着基因表达的效率,在同一种汞抗性结构基因条件下,汞抗性基因的表达效率决定

了耐汞细菌的汞耐受强度;结构基因由编码汞裂解酶(merB)及还原酶(merA)组成,控制汞在细胞内的
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迁移转化;汞摄入细胞转运基因(MerT 和 MerP)控制汞进出细胞的方式.
还原去甲基化作用过程中,甲基汞被还原成 Hg0,随后逸出细胞或在细胞内被氧化成无机汞. 在

merB 的作用下,将 C—Hg 键切断,此过程需要过量的还原剂存在,如 L-半胱氨酸,还原产物为 Hg2 + 和甲

烷,Hg2 + 随即被 merA 还原为 Hg0(如图 2).

R—Hg
裂解酶(merB)

→Hg(Ⅱ)
还原酶(merA)

→Hg0

图 2　 还原去甲基化还原途径

Fig. 2　 The pathway of reductive de-methylation of mercury

研究表明,还原去甲基化在好氧和高汞浓度条件下为去甲基化作用的主要途径,厌氧低汞浓度环境

下氧化去甲基化为主要途径[107] . 因此在缺乏汞抗性基因控制的过程中可能存在一个没有净甲基汞生

成的甲基化-去甲基化循环[107],存在耐汞细菌的情况下则严重影响高汞污染地区的甲基汞的产生[4] .

4　 展望

(1)汞的酶促甲基化反应机理. 从发现汞的微生物甲基化作用,至今 30 余年,汞的微生物甲基化机

理、汞的微生物甲基化的影响因素等方面内容,已经受到越来越多的关注与研究,但是更多的研究局限

于对汞的微生物甲基化影响因素以及非生物甲基化机理,而对于微生物甲基化机理,特别是代谢过程的

研究、微生物对汞的吸收与吸附机理的研究,目前没有显著性的突破.
(2)汞的微生物去甲基化反应机理. 微生物对甲基汞的去甲基化作用国内研究较少,对于还原去甲

基化,国外研究比较深入,已经找出相关的基因以及所对应表达的酶,已经明晰酶催化去甲基化反应过

程. 但对于氧化去甲基化,目前国内外研究都不够深入,氧化去甲基化所采用的生化途径,同一种细菌如

SRB Desulfovibrio desulfuricans ND132,既能进行汞的甲基化反应,也能进行汞的去甲基化反应[62],是否

是一种可逆反应? 甲基化反应和去甲基化反应是否采用的不同的机制,以及其生理生化过程等等,目前

尚未可知.
(3)特殊生态系统中微生物甲基化特征. 对不同的生态系统、不同的自然环境,自然界存在多样化

的微生物种类及代谢途径,因此汞的微生物甲基化与去甲基化反应方式是多样化的. 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[108],稻田生态系统与一般的湿地生态系统存在明显的差

别,土壤淹水与干燥的交替,有助于汞的甲基化反应[109] . 稻田土壤中甲基汞的产生,是否因为生物或者

非生物的作用而产生? 如果是微生物作用,是哪一种微生物主要参与的? 该种微生物采取的何种途径

进行甲基化,稻田生态系统甲基化与去甲基化影响因素以及影响程度,甲基化与去甲基化速率等,尚未

可知.
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The progress in research on mechanism of microbial
mercury methylation and de-methylation

GU Chunhao1,2 　 　 XU Huaifeng3 　 　 QIU Guangle1∗

(1. State Key Laboratory of Environmental Geochemistry, Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences,
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ABSTRACT
Methyl mercury has a strong bio-toxicity to livings and bioaccumulates in the food chain. The

environmental process of mercury methlation mainly related to microorganisms, which could also degrade
methyl mercury to inorganic mercury through de-methylation. However, current researches on mercury
microorganism interactions mainly focus on mercury methylation mechanism and its affecting factors, and little
attends to the microbial methyl mercury reduction. This manuscript reviewed the progress and mechanism of
microbial methylation and de-methylation. In the future, mechanisms of microbial enzymatic methyl mercury
methylation and oxidative methyl mercury de-methylation should be emphasized.

Keywords: methyl mercury, microorganism / bacteria, methylation and de-methylation, mechanism.


