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摘  要  汞是一种高毒性且具有持久性的重金属污染物，汞污染的治理与修复在近几十年一直是国内外研究热点. 了解

微生物对汞赋存形态的转化作用，对汞污染的治理与修复具有重要意义. 总结汞的不同赋存形态、毒性及对应的常用分

析方法，其中甲基汞（methyl mercury，MeHg）是毒性最强的汞形态之一. 环境中汞的化学形态能发生转化，尤其以微

生物驱动的汞的甲基化、MeHg的去甲基化和汞的氧化还原最为常见. 依据汞转化类型将汞转化相关微生物分为汞甲基

化、MeHg去甲基化、汞还原、汞氧化等类群，将对应的汞转化作用机制分为基于hgcAB基因的汞甲基化、基于mer操纵

子基因的MeHg去甲基化和Hg2+还原、胞内过氧化氢酶介导的Hg0氧化. 微生物汞转化过程不仅受到pH和温度的显著影

响，而且还受到汞的赋存形态和游离汞的浓度、微生物种/群结构与功能、矿物种类、中间体和次生产物及其交互作用的

影响，基于此，提出正确客观表征汞的微生物转化过程需要综合分析微生物组和矿物组的变化规律及其交互作用的综

合效应. 针对酸性矿山废水（AMD）极端环境微生物汞转化研究的不足，未来的工作将聚焦结合多组学手段、同步辐射

谱学和密度泛函理论（DFT）计算等分析技术研究汞赋存形态的微生物转化过程，分析和阐明汞转化中间体的键合作用

方式和转化机制，从而为AMD汞污染的预防、治理和修复提供依据. （图2 表2 参107）
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Abstract  Mercury is a highly toxic metal pollutant. The treatment and remediation of mercury pollution have 
been a trending research topic in recent decades. In this study, the forms of occurrence, toxicity of mercury, and 
the corresponding common analysis methods are summarized. Methyl mercury (MeHg) is among the most toxic 
forms of mercury. Transformation of mercury occurs in the environment, especially mercury methylation, MeHg 
demethylation, and mercury redox reactions, which are driven by microorganisms. Mercury transformation-related 
microorganisms are classified into types of mercury methylation, MeHg demethylation, mercury reduction, and 
mercury oxidation, according to the type of mercury transformation. The corresponding mechanisms of mercury 
transformation are divided into mercury methylation based on the hgcAB gene, MeHg demethylation based on 
the mer operon gene, Hg2+ reduction, and intracellular catalase-mediated Hg0 oxidation. It was found that the 
microbial mercury conversion process was significantly affected by pH and temperature. Other related influencing 
factors include the formation of mercury and concentration of free mercury, the structure and function of microbial 
species/populations, mineral species, intermediates and secondary products, and the interactions between them. 
Therefore, to correctly and objectively characterize the microbial transformation process of mercury, it is necessary 
to comprehensively analyze the change law of the microbiome and mineralome, and the comprehensive effect of 
their interaction. Finally, faced with few studies on microbial mercury transformation in extreme environments of 
acid mine drainage (AMD), more research should be focused on using multi-omics methods, synchrotron radiation 
spectroscopy, and density functional theory (DFT) calculations in the future to analyze and clarify the bonding 
modes and conversion mechanisms of mercury intermediates and provide a basis for the prevention, treatment, 
and remediation of mercury pollution in AMD.
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重金属污染是全世界目前面临的重大环境问题，持续的

重金属污染对环境中几乎所有的生命形式都构成了潜在的

重大威胁 [1-2].  在环境的众多重金属元素中，汞是一种具有高

毒性、持久性、富集性和迁移性的污染物，可以无机形式（即

Hg2+和Hg0）赋存，并可以在原位转化成甲基化形态. 重金属

的不同形态存在着不同的毒性，决定着其环境行为及生物可

利用性 [3-8]，其中有机态的汞，如甲基汞（MeHg）的毒性更大. 
MeHg作为一种强效神经毒素，可以通过水生系统的食物链不

断积累并最终进入人体，1956年日本水俣病事件使人们更深

刻地认识到了MeHg对人体健康的严重危害，使得MeHg成为

了最受关注的有毒物质之一[9]. 
矿区开采是汞释放和迁移的重要途径，对矿区周边的土

壤和水域生态环境构成重大威胁. 在汞污染发生和发展过程

中，矿区极端微生物（如极端嗜酸、嗜热、耐盐、耐重金属离

子）处于主生态位 [10-11]，促进矿物-微生物-金属相互作用，

导致矿物的进一步溶解和/或转化，显著改变汞的赋存形态，

进而改变汞的毒性 [12-13]. 例如，在酸性矿坑水环境中，化能自

养嗜酸铁硫氧化微生物氧化浸出硫化矿，以及化能异养微生

物代谢有机碳产生有机酸促进次生氧化矿物溶解，都能够导

致汞释放进入水体和土壤中造成汞污染 [14]；有些厌氧微生物

（如铁还原菌）则可通过汞甲基化将游离汞转化为毒性强的

MeHg [15]. 
由于微生物在汞的化学形态转化和迁移中起着重要作

用，有关汞转化微生物及其汞迁移转化作用的研究已成为热

点. 相关研究对汞污染预警及修复具有重要指导意义. 因此，

本文就微生物作用下汞的形态转化相关研究进展进行综述，

分析和总结与汞转化相关的微生物类群、汞形态转化的微生

物作用机制及其相关影响因素，以期为环境汞污染的预防、治

理和修复提供重要参考. 

1  环境中汞的赋存形态

汞是环境污染性最强的重金属元素之一，主要的汞污

染源来自工业污染区，矿山活动产生的酸性矿山废水（acid 
mine drainage，AMD）、废气和废渣会释放大量Hg0、水溶性

汞化合物和挥发性汞化合物，对环境造成污染. 其中，AMD作

为重金属污染最为典型的例子之一，其成因为：在开采加工金

属矿石时黄铁矿（FeS2）和/或其他硫化矿物暴露在氧气和水

中，在铁硫氧化微生物的氧化作用下，形成硫酸并释放重金属

离子，从而形成了富含重金属的酸性矿区排水水体 [2]. 由于汞

具有特殊的物理化学性质，使其可以存在于土壤、水体和大气

中，通过食物链达到人体，对人体健康造成潜在的危害. 在自

然环境中汞形态的分类如表1所示. 
汞广泛存在于自然界中，尤其是煤矿中，其主要载体为黄

铁矿. Cao等人利用飞行时间二次离子质谱法（TOF-SIMS）对

两种不同风化程度的天然黄铁矿样品的化学特征进行表征，

发现黄铁矿在酸化风化过程中，黄铁矿中的汞形态由原始状

态硫化汞（HgS）转变为硫酸汞（HgSO4），在黄铁矿的不同

结构部位分布有不同化学形态的汞 [17]. Manceau等人利用高

能量分辨率的X射线吸收近边结构（HR-XANES）光谱技术

识别煤、沉积岩和热液矿床中黄铁矿中的汞形态，发现二价汞

（Hg(II)）赋存于煤黄铁矿的铁部位、沉积岩黄铁矿的泥质岩

型铁部位，AMD中硫铁矿氧化释放的Hg2+、HgS纳米粒子和

Hg0都能够以不同的途径进入环境中[18]. 
为了研究汞的赋存形态及其毒性，首先需要对不同形态的

汞进行分离和定性与定量分析. 常用的分离方法有高效液相色

谱 [19]、气相色谱 [20]等，其对应的监测方法有原子荧光光谱 [21]、

原子吸收光谱 [22]和电感耦合等离子质谱 [23]等. 其中电感耦合

等离子质谱由于可以同时分离分析多种不同形态的汞，应用较

多. Wang等人利用汞稳定同位素示踪铁还原菌吸收Hg(II)的
过程，其中采用了多接收器等离子体质谱（MC-ICP-MS）仪

器对同位素进行分析，测试了体系中不同位置汞的形态及其比

例，研究了Hg(II)在细胞内的运输[24]. 
然而使用上述常用方法测定汞形态，需要对样品进行预

处理.  因而不可避免会导致汞的形态转化与样品损失，进而

对分析结果产生较大的误差. 基于同步辐射的谱学分析方法

包括X射线光电子能谱（XPS）和X射线吸收光谱（XAS）等，

能够原位分析样品中元素赋存形态，不需要对样品进行类似

常规方法的预处理，因而在汞的化学形态原位分析中具有较

大的优势. Schiesaro等人利用同步辐射XPS和XAS，通过分

析功能化纳米银与金属离子形成的纳米配位化合物的局域化

学和电子结构，及其与纳米聚集体形状和形貌的关系，揭示

了Ag/Hg合金纳米颗粒的形成 [25]. Li等人利用同步辐射XAS对
汞污染土壤和硫处理后的汞污染土壤进行分析，发现原生土

壤中的汞大部分以谷胱甘肽汞(Hg(GS)2)的形式存在，其次是

HgS和Hg2+，硫的添加显著降低了土壤中活性汞的含量，表明

硫能促进水稻根表铁膜的形成，降低稻谷、稻草和根系中总

汞和MeHg的积累量 [26]. 

2  环境中的汞转化微生物

微生物在汞的化学形态转化和迁移中起着重要的作

用 [27]，其作用主要表现在参与汞的氧化还原、甲基化和去甲

基化，将Hg(II)还原为Hg0、将Hg0氧化为Hg(II)或甲基化为

MeHg. 常见的汞转化微生物如表2所示. 
2.1  汞甲基化微生物
2.1.1  硫酸盐还原菌     硫酸盐还原菌（sulfate-reducing 
bacteria，SRB）是一类主要的汞甲基化细菌. SRB属于专性

表1  自然环境中常见汞形态的分类

Table 1  Classification of common mercury species in natural environment 

汞分类
Classification of mercury

价态
Valence state

赋存形式
Mode of occurrence

毒性
Toxicity

环境来源
Environmental sources

元素汞 Elemental mercury   0 Hg0 具有毒性 Toxic 大气 Atmosphere

无机汞 Inorganic mercury

+1 Hg2Cl2 具有毒性 Toxic 矿物 Mineral

+2
HgCl2 具有毒性 Toxic 大气、水体 Atmosphere and water
Hg(OH)2 具有毒性 Toxic 大气 Atmosphere
HgS 具有毒性 Toxic 矿物 Mineral

有机汞 Organic mercury +2 CH3Hg+ 毒性强 Highly toxic 大气、水体、土壤 Atmosphere, water, and soil
CH3HgCH3 毒性强 Highly toxic 大气、水体、土壤 Atmosphere, water, and soil

根据文献[16]总结. This table is made according to Ref [16].
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异养微生物，需要利用环境中的碳源来维持生长与代谢. SRB
存在严格的专性厌氧型，也存在兼性厌氧型. 对于兼性厌氧

型，其所生存的环境氧气浓度越低，细菌的生长状况越好 [47]. 
SRB以硫酸盐作为电子最终受体，依据其电子供体的差异，分

为3种类型，即醋酸利用型SRB（acetate-utilizing SRB）、乳

酸利用型SRB（lactate-utilizing SRB）和丙酮酸利用型SRB
（pyruvate-utilizing SRB）[48]. 研究表明，并非所有的SRB都
能够使汞甲基化，其甲基化的能力取决于菌株. 能够对汞甲基

化的SRB中，醋酸利用型SRB的能力较强 [48]. SRB在陆地和水

体中广泛生存，是处理环境问题的重要生物修复菌种之一 [27]. 
在AMD极端酸性环境下，SRB能通过代谢调节pH值保护自

身，即发生生物化学反应来消耗环境中的H+，产生HCO3
-等提

高周围环境的pH值 [49]. 例如，Dong等人针对AMD的特点，利

用吸附和生物方法，将煤矸石与SRB相结合处理AMD，发现

修复效果良好，重金属离子去除率较高[50]. 
2.1.2  铁还原菌    铁还原菌（iron-reducing bacteria，IRB）
是一种能够利用Fe(III)作为最终电子受体，通过氧化有机物

将Fe(III)还原为Fe(II)的细菌，广泛存在于细菌域和古细菌域

中 [51].  Bravo等人利用16S rRNA和hgcA基因的高通量测序

对北方湖泊中具有甲基化功能的微生物群落多样性进行了

研究，结合汞同位素示踪剂和钼酸盐试验，发现只有38%到

45%的汞甲基化是由硫酸盐还原作用引起的，超过一半的汞甲

基化是由铁还原菌和产甲烷菌导致的[52]. 有研究指出，铁还原

菌Geobacter bemidjiensis Bem在厌氧条件下不仅能氧化还

原汞，还拥有对汞甲基化和去甲基化的能力[27]. 由此可见，铁

还原菌在驱动汞的化学形态转化和MeHg沉积方面作出了很

大贡献. 
2.1.3  产甲烷菌    产甲烷菌（methanogens，MA）属于专性

厌氧古菌，能够将乙酸、甲基类化合物、H2或CO2等作为底物

合成甲烷，根据其代谢底物的不同，分为3种代谢途径，即乙

酸途径、甲基裂解途径和CO2还原途径 [53]. 除了SRB和IRB，部
分产甲烷菌也能将汞进行甲基化. 早期研究表明MA产生的甲

基钴胺素是Hg(II)甲基化唯一的甲基供体 [54-55]，但随着研究的

深入，发现SRB也能够进行汞甲基化，于是在汞甲基化方面，

SRB的重要性逐渐取代MA [56-57]. Hamelin等人对圣劳伦斯河

（加拿大魁北克省）沿岸一个浅河漫湖沉水植物上的生物膜

中汞进行分析，使用199HgO和Me200Hg稳定同位素作为示踪

剂，在植物床中对微生物进行原位示踪培养，发现了汞转化微

生物主要为产甲烷菌，首次明确表明了产甲烷菌在环境植物样

品中汞甲基化的作用[43]. 
2.2  MeHg去甲基化微生物

MeHg可以通过微生物作用降解为Hg2+和Hg0 [58]，甲基化

和去甲基化过程在环境中共存. 微生物主要通过两种形式降

解MeHg，即还原性去甲基化（reductive demethylation，RD）
和氧化性去甲基化（oxidative demethylation，OD）. 基于这两

种降解形式，MeHg去甲基化微生物可分为耐汞原核生物和甲

基营养微生物. 前者长期生存于汞环境中，进化出了一套独特

的抗汞操纵子基因系统——mer操纵子 [59]；后者为甲基营养

表2  常见的汞转化微生物

Table 2  Typical mercury-transforming microorganisms
汞转化微生物

Mercury-transforming microorganism
典型菌株

Typical strains
参考文献

References

汞甲基化微生物
Mercury methylated microorganisms

硫酸盐还原菌
Sulfate reducting bacteria

Desulfovibrio desulfuricans ND132 [28]
Geobacter sulfurreducens PCA [28]
Desulfovibrio desulfuricans LS [29]
Desulfovibrio spp. [30]
Desulfovibrio piger [30]
Desulfovibrio giganteus [30]
Desulfovibrio termitidis [30]
Desulfobulbus propionicus 1pr3 [31]
Desulfococcus multivorans 1be1 [31]

铁还原菌
Iron-reducing bacteria

Geobacter hydrogenophilu [32]
Geobacter metallireducens GS-15 [32]
Geobacter bemidjiensis Bem [27]

产甲烷菌
Methanogens

Methanoregula formicicum [33]
Methanosphaerula palustris [33]
Methanomethylovorans hollandica [33]
Methanolobus tindarius [33]
Methanospirillum hungatei JF-1 [34]
Methylosinus trichosporium OB3b [35]

甲基汞
去甲基化微生物
Methylmercury demethylated 
microorganisms

甲基营养微生物
Methyl trophic microorganism

Desulfovibrio desulfuricans G200 [36]
Desulfovibrio desulfuricans LS [37]
Desulfovibrio desulfuricans ND138 [37]
Methanococcus maripaludis ATCC 4300 [37]

耐汞原核生物
Mercury-resistant prokaryotes

Pseudodesulfovibrio hydrargyri BerOc1 [36]
Geobacter bemidjiensis Bem [27]
Pseudomonas aeruginosa [38]
Pseudomonas putida [38]

汞还原微生物
Mercury-reducing microorganisms

耐汞原核生物
Mercury-resistant prokaryotes

Pseudomonas plecoglossicida [39]
Geobacter sulfurreducens PCA [40]
Thermus thermophilus HB27 [41]
Stenotrophomonas sp. [42]

汞敏感型细菌 Mercury-sensitive bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans [43-44]
汞氧化微生物
Mercury-oxidizing microorganisms

好氧微生物
Aerobe

Desulfovibrio desulfuricans ND132 [45-46]
Desulfovibrio alaskensis G20 [45-46]
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型厌氧细菌，如SRB、MA等. 细菌对汞的甲基化 /去甲基化能

力具有菌株特异性，大部分汞甲基化细菌均能进行MeHg去甲

基化 [60]. 
2.3  汞还原和氧化微生物

参与汞还原的微生物主要是耐汞原核生物（mercury-
resistant prokaryotes）如好氧异养细菌和古菌等，在环境中

广泛存在；汞敏感型细菌（mercury-sensitive bacteria）如嗜

酸氧化亚铁硫杆菌（Acidithiobacillus ferrooxidans）等 [44, 57]. 
Bourdineaud等人从斯洛文尼亚的伊德里亚汞矿岩石中分离

出一株抗汞细菌，该细菌属于假单胞菌属，对MeHg敏感而对

Hg(II)具有抗性；通过对该菌株进行全基因组测序，发现其存

在mer操纵子但没有有机汞裂解酶编码基因merB [61]. 
汞氧化微生物主要为好氧微生物，如芽孢杆菌、链霉菌

等 [62].  由于一般情况下Hg0不易发生反应，所以研究相对较

少.  另外还存在与硝化和反硝化耦合的汞氧化现象，一般由

红假单胞菌和亚硝化单胞菌等介导. 有研究利用汞氧化细菌

Desulfovibrio desulphuricans ND132、硝化细菌和反硝化细

菌组成反硝化 /硝化膜生物膜反应器，同时参与汞的氧化、硝

化和反硝化作用去除汞和一氧化氮（NO）[63]. 

3  汞的微生物转化途径

自然界中一些微生物能够在含重金属的环境中生存，但

无法耐受比较高浓度的重金属离子. 为了应对高浓度重金属胁

迫，微生物具备多种转化重金属的方式和途径，包括跨膜转

运、细胞壁积累、细胞内外截留、形成络合物等 [64]. 环境中存

在汞时，除上述途径之外，微生物对汞的转化以甲基化、去甲

基化以及氧化还原为主要方式. 
3.1  汞的微生物甲基化

大量研究表明，SRB、IRB和MA是主要的汞甲基化功能

菌，在这些汞甲基化的菌株中，绝大多数都携带介导微生物汞

甲基化的hgcAB基因簇. 在该基因簇中，hgcA基因编码的类

咕啉蛋白功能类似于CO2还原转化生成乙酰辅酶A途径中的

钴铁硫蛋白[29]，其功能是将Hg(II)转化为CH3Hg+，随后hgcB
基因编码的铁氧化还原蛋白将类咕啉蛋白辅因子还原 [58]（图

1）. 基于汞甲基化基因簇hgcAB，Yuan等人采用基于高通量

测序的方法，对珠江、珠江口和南海沉积物中的汞甲基化微

生物群落和基因（hgcAB簇）进行了大空间尺度的研究，结

果表明，SRB和IRB在珠江、珠江口和南海3个区域沉积物中

均为汞甲基化的主导菌；珠江沉积物中汞甲基化群落的基因

丰度和多样性均高于珠江口和南海沉积物，这与MeHg的空

间分布[65]相一致. 这很可能是由于珠江沉积物中富含大量有

机质，较高的有机物含量可以促进SRB和IRB中的异养汞甲

基化微生物类群的生长，从而促进汞甲基化，并产生更多的

MeHg [66]. 
3.2  MeHg的微生物去甲基化

与汞的微生物甲基化相对应的是MeHg的微生物去甲

基化，两者同时发生，决定了自然环境中的MeHg浓度平衡. 
MeHg的去甲基化主要通过光化学和微生物转化两种途径 [67]. 
微生物对MeHg的去甲基化作用又可以分为RD和OD [68-69]. 

OD是MA和SRB主要的去甲基化方式，如式（1-2）[70]，

MeHg被氧化成Hg(II). 
SO4

2- + CH3Hg+ + 3H+ SRB  H2S + CO2 + Hg2+ + 2H2O
（1）

4CH3Hg+ + 2H2O + 4H+ methanogens  3CH4 + CO2 + 
4Hg2+ +2H2                       （2）

RD与耐汞微生物基因编码的汞还原酶A（MerA）和有机

汞裂解酶B（MerB）有密不可分的联系，如式（3-4）[70]所示，

MerB 使C-Hg键裂解得到Hg(II)，MerA将Hg(II)还原成挥发性

Hg0并转移出细胞 [69, 71]. 基于MeHg的去甲基化，Takanezawa
等人设计了表达merB的HEK293和HeLa细胞系，催化MeHg
的去甲基化过程，利用MerB评价细胞内MeHg去甲基化产生

低浓度Hg2+的毒性，发现MeHg处理可显著诱导细胞内金属硫

蛋白（MTs）和血红素氧合酶-1（HMOK-1）mRNA的表达，并

适度表达了超氧化物歧化酶1（SOD1）[72]. 
R—CH2—Hg+ + H+ MerB  R—CH3 + Hg2+                         （3）
Hg2+ + NADPH + OH- MerA  Hg0 + H2O + NADP+     （4）
还有研究认为，氧化性去甲基化是甲基营养菌的新陈代

谢所致 [73]. 研究发现汞甲基化菌G. bemidjiensis Bem同时具

有MeHg去甲基化的能力，其去甲基化的能力取决于环境中

MeHg和Hg(II)的比例，其在生长周期的不同阶段MeHg去甲

基化能力强弱不同，如对数期与稳定期相比去甲基化能力较

强 [27, 33, 74]，该发现表明G. bemidjiensis Bem的甲基化与去甲

基化的功能不但受到环境因素的影响，还受到自身生长代谢

强度的影响. 

图1  自然环境中的汞甲基化微生物转化途径（a）和关键反应过程（b）（根据文献[29]和[58]总结）. 图（a）中，Co-HgcA：钴胺素-HgcA；CH3-Co(III)-
HgcA：通过CH3-THF将甲基传递给Co(I)-HgcA后形成；HgcA：类咕啉蛋白，由hgcA编码；HgcB：与类咕啉蛋白相关的铁氧蛋白，由hgcB编码；CH3-
THF：甲基四氢叶酸. 图（b）中的反应式①-③分别对应图（a）中①-③所示的关键过程. 
Fig. 1  Mercury methylated microbial transformation pathways in the natural environment (a) and key reaction processes (b) (according 
to Ref [29] and [58]). In Fig. a, Co-HgcA: Cobalamin-HgcA; CH3-CO(III)-HgcA: Formed after CH3-THF transmits methyl to Co(I)-HgcA; HgcA: 
Goldilinoid protein, encoded by hgcA; HgcB: Ferritin related to goliminoid protein, encoded by hgcB; CH3-THF: Methyl tetrahydrofolic acid. The 
reaction equations ①-③ in Fig. b correspond to the key processes ①-③ shown in figure (a), respectively.
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3.3  汞的微生物氧化与还原
汞的微生物氧化主要是微生物细胞内的过氧化氢酶等对

Hg0进行氧化，土壤中的好氧细菌如芽孢杆菌、链霉菌等都有

较强的Hg0氧化能力[61, 75]. Huang等人利用汞氧化微生物群落

制作了硝化 /反硝化生物膜反应器，可以同时高效率去除Hg0

和NO，生物膜中优势菌种红假单胞菌和亚硝化单胞菌同时具

备Hg0氧化、硝化和反硝化功能 [63]，这说明自然环境中应当优

先考虑微生物群落功能，而不是单一菌种，并且细菌的Hg0氧

化功能可以与细菌的其他功能相互影响. 不同来源的微生物

对汞的氧化机制有别. Holm等人研究了细菌对Hg0形态的转

化，其中Bacillus megaterium在48 h内对Hg0的氧化率最高，

并且在48 h内未检测到MeHg生成 [76]. 一般情况下，Hg0并不

容易在厌氧条件下被氧化，但有研究认为，在黑暗且厌氧的

条件下，D. desulfuricans ND132和D. alaskensis G20可以

氧化Hg0，并且两者的氧化机制并不相同.  D. desulfuricans 
ND132的细胞滤液不能氧化Hg0，可能是由于其细胞与Hg0直

接接触进行胞外氧化；而D. alaskensis G20的细胞滤液能够

氧化Hg0，很大可能是因为其细胞中的某些物质与Hg0发生氧

化反应 [45-46]. Colombo等人通过研究发现厌氧条件下培养的

D. desulfuricans ND132氧化Hg0后，氧化产物Hg(II)与细胞

内的巯基官能团共价结合，随后产生大量MeHg [77]，证实了D. 
desulfuricans ND132细胞氧化Hg0的机制，也阐明了甲基化之

前Hg(II)在胞内结合的形态. 
MerA通过依赖NADPH的过程将Hg(II)还原为Hg0，表达

MerA的基因merA位于细菌质粒的mer操纵子上，该操纵子存

在于革兰氏阳性和阴性细菌中[78].  Mer操纵子的结构包括表

达调节蛋白基因、启动序列、转运蛋白基因、汞还原酶基因和

有机汞裂解酶基因 [79]，图2展示了微生物基于mer操纵子的汞

耐受机制，其中，汞还原相关蛋白的表达受基因merR、merD
的调控，转运蛋白由merT、merP、merC、merE、merG编码，

汞还原酶由merA编码，汞裂解酶由merB编码 [83-84]. Joshi等
人 [85]在对7种深海汞还原细菌，包括假单胞菌属、芽孢杆菌属

和假交替单胞菌属研究中发现，发现细菌可以通过细胞表面

官能团有效键合Hg(II)，同时通过MerA有效还原Hg(II)，说明

细菌通过胞外功能基团键合以及mer操纵子汞还原，可以对

汞进行键合或氧化还原作用. 该研究表明，通过调节微生物的

种类和种群结构，优化细胞表面官能团的种类和数量，或改

变微生物的遗传特性，提高其mer操纵子的功能，可以提高汞

污染环境的生物修复效率和效果. 

4  汞的微生物转化影响因素

环境中的微生物汞转化往往涉及多种微生物的共同作

用，伴随着复杂的矿物转化. 研究表明，汞的微生物转化过程

明显受到pH、温度的影响，在一定pH和温度条件下，汞的赋

存形态和游离汞的浓度、微生物种/群结构与功能、矿物种类

及转化物间交互作用，对汞的微生物转化产生综合影响，其

中微生物的铁硫氧化还原是上述交互作用的主要驱动力，对

汞的微生物转化产生至关重要的影响. 
4.1  pH 

不同的pH会影响微生物对汞的氧化还原、甲基化与

MeHg的去甲基化，但有研究发现，pH变化对微生物汞甲基化

与MeHg去甲基化功能影响甚微. Pak等人为研究不同pH条件

下厌氧微生物对汞甲基化与去甲基化作用的影响，采集了湖泊

中含汞沉积物和体内汞积累鱼类的样品，发现低pH下湖泊微

生物基本停止了MeHg的合成 [37]. Ramlal [86]和Steffan [87]研究

发现去甲基化对pH的变化相对不敏感，并进一步利用实验证

实了pH对汞的甲基化以及去甲基化影响不大，继而解释了Pak
等人的研究中湖泊中MeHg浓度下降的原因，是酸化后的H2S
和Hg(II)的吸附作用增强形成了HgS，使酸化沉积物中Hg(II)甲

图2  微生物对汞的耐受性机制（a）和mer操纵子结构（b）（根据文献[71]，[80-82]总结）. 图（b）中mer操纵子中R、D、T、P、C、G、E、A和B基因通

过转录翻译分别得到图（a）中MerR、MerD、MerT、MerP、MerC、MerG、MerE、MerA和MerB. 
Fig. 2  Mechanism of microbial tolerance to mercury (a) and mer operon structure (b) (according to Ref [71], [80-82]). The R, D, T, P, C, G, E, 
A, and B genes in the mer operon in fig. b are transcribed and translated to obtain MerR, MerD, MerT, MerP, MerC, MerG, MerE, MerA, and MerB 
in Fig. a, respectively.
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基化可用性的降低. 
低pH造成湖泊中酸化沉积物中可利用Hg(II)浓度降低，针

对微生物对Hg(II)的吸附性，Inbaraj等人对胞外生物聚合物γ-
谷氨酸（γ-PGA）对Hg(II)的吸附性随环境因素变化的规律进

行了研究，通过硝酸或盐酸调节pH值的蒸馏水作为解吸剂进

行Hg(II)吸附试验，发现pH值 > 3时γ-PGA对Hg(II)有明显的

吸附，pH值 = 6时吸附值达到最大；相同pH下，与硝酸相比，

盐酸作为解吸剂效果更好，这是由于在盐酸溶液中形成了更

稳定的氯化汞（HgCl2）[88]. 说明当环境pH较高时，微生物的

胞外聚合物对Hg(II)的吸附性更强；当环境中存在较高的氯离

子时，Hg(II)会与其生成更稳定的HgCl2，从而降低汞的生物利

用效率. 
4.2  温 度

在微生物与汞相互作用的环境中，温度是极其重要的环

境因素之一. 温度不仅影响了细菌细胞内的酶活性，还与汞的

物理形态和化学形态的变化有关. 有研究表明，夏季水体沉积

物中汞甲基化的效率最高[89]，而雪中沉积汞相对较少，通常以

挥发性汞的形式释放到大气中[90]，并且积雪表面Hg(II)的半衰

期较短，在紫外线照射下Hg(II)浓度会随着时间不断下降 [91]. 
Moller等人在北极高地雪原中分离出抗汞细菌，在限制光还原

反应的较深积雪层研究了抗汞细菌对汞的转化，发现了细菌

可以通过甲基化和去甲基化过程直接影响MeHg的产生，还

可以控制甲基化底物Hg(II)的形成，将Hg(II)还原为Hg0，从而

降低MeHg被纳入食物链的风险[92]. 
汞的微生物转化过程发生在土壤中时，温度对其影响较

大. Kardena等人将土壤中分离出的3株抗汞菌株，在相同汞

浓度和不同温度条件下进行培养观察，发现温度为45 ℃时土

壤中汞的微生物转化效率最高，达到73.3%，该温度同抗汞菌

株的酶活性最适温度有关，当温度升到45 ℃时对酶活性具有

积极的影响 [93]. 同样的，Dash等人将从奥里萨邦海岸分离的

Bacillus thuringiensis PW-05在一定汞浓度下培养，培养温度

为35 ℃时对汞的转化率达到了最高，低于或高于该温度转化

率均有一定的降低 [94].  以上表明，环境温度达到酶活性适宜

温度时，抗汞菌株对汞的转化效率最高，并且不同菌株的最适

温度不同. 当多种微生物构成群落时，温度的高低决定了汞的

化学形态转化与转化效率. 
4.3  微生物铁硫氧化还原

微生物铁硫氧化还原受pH制约，低pH的酸性条件下往往

发生微生物的铁硫氧化或异化铁还原耦合硫氧化，在中性及

碱性条件下发生微生物的铁硫还原. 微生物铁/硫氧化过程中

产生Fe3+和酸，导致矿物溶解与转化，形成次生矿物及矿物中

间体，释放 /固定汞及重金属离子，改变着汞及重金属离子的

赋存形态及浓度，影响微生物的群落结构与功能，进而影响

微生物的汞转化. 微生物铁硫还原也有类似的作用过程. 有
关微生物铁硫氧化和微生物汞转化的相关性研究较少，而有

关微生物铁硫还原与微生物汞转化相关性研究取得了明显进

展.  有研究表明，微生物铁硫还原与汞转化与溶液中铁硫形

态及浓度显著相关. 例如，较高浓度的硫酸盐可以促进SRB的
汞甲基化活性，将Hg2+转化为MeHg，然而高浓度的硫化物会

导致形成难以透过细胞膜的HgS复合物，从而抑制MeHg的形

成 [95]；环境中高含量的Fe(III)可以通过络合作用降低Hg的生

物可利用性，或通过Fe(III)的还原显著促进Hg的甲基化 [96]. 
4.4  生物膜

生物膜（biofilm）是微生物重要的赋存形式，生物膜的形

成与发展不仅改变着生物膜本身的结构与组分，通过其表面

的吸附和键合作用对汞及重金属的形态产生影响 [97-99]，同时

还驱动着矿物的溶解与转化，进而对微生物汞转化产生影响. 
生物膜主要通过其胞外聚合物（EPS）成分产生作用，Zhang
等人在研究汞甲基化细菌生物膜EPS的主要成分时，发现其

中丰富的芳烃生物分子通过内部桥联络合作用与HgS相互作

用，导致其结构紊乱，显著干扰HgS的聚集和沉淀，形成可用

于微生物甲基化的纳米级HgS，显著升高纳米汞被甲基化的

电势[100]. 有研究指出，生物膜是MeHg产生和积累的潜在重要

场所[101-103]. 比如硫酸盐还原菌D. desulfuricans在接触等量的

无机汞后，从其生物膜中检测到的MeHg含量比其细胞周围要

高得多 [103]. 此外淡水生物膜中MeHg与总Hg的浓度比和甲基

化率都明显高于周围水生环境 [101]. 
4.5  微生物种群结构和游离汞浓度

普通微生物难以生存在富含汞的环境中，只有对汞有耐

性机制的微生物才能够存活并生长代谢.  Wang等人利用高

通量测序的方法，分析了汞污染环境中微生物群落的丰富度

和多样性，发现微生物群落丰富度随培养时间的延长而降

低 [104]. 在门水平上，变形杆菌对汞污染有较强的耐受能力，而

酸杆菌、黑体菌和绿僵菌对汞污染有较强的敏感性，耐汞能

力较强的菌分别为β-变形杆菌纲（Betaproteobacteria）、溶

菌杆菌纲（Lysobacter）的伯克霍尔德菌属（Burkholderia）、

γ-变形杆菌纲（Gammaproteobacteria）的黄体假单胞菌属

（Luteimonas）均为革兰氏阴性细菌，其原因可能是其细胞

壁薄且成分复杂，对污染应激反应迅速. 
不同浓度的汞对微生物的生长活性和汞转化能力影响

不同.  在高汞浓度的环境下，微生物的多样性下降，Chen等
人在评估珠江口沉积物中底栖生物和汞甲基化之间的关系时

发现，总汞浓度最高处生物多样性水平较低，仅存在4种微生

物，该地点沉积物中的微生物将汞转化为毒性更强的MeHg，
从而累积到底栖生物体内，对底栖生物产生不良影响 [105].  进
一步分析显示，沉积物中酸可挥发性硫化物浓度较高，表明存

在活性SRB，该菌是MeHg形成的直接原因. 一方面，由于水

底沉积物为厌氧环境且汞浓度较高，影响了微生物群落结构

的多样性，使微生物群落中的耐汞微生物丰度变大；另一方

面，大量活跃的厌氧微生物对汞进行甲基化，也导致汞不断累

积在沉积物及底栖生物体内，使水底总汞浓度不断升高. 基于

以上可以发现，汞浓度影响微生物群落的构成，不同的微生物

又决定汞的化学形态转化，微生物群落结构-环境汞浓度-汞

形态转化之间存在相互联系、互相影响的关系.  
值得注意的是，由于环境中的汞转化过程受到多因素交

互作用的影响，其正确客观的表征需要在综合分析各因素间

可能存在的强的交互作用基础上，研究这些强的交互作用对

微生物汞转化过程的综合效应. 为此需要综合分析微生物组

和矿物组的变化规律及其对汞的微生物转化过程的影响机

制. Xia等人在生物浸出和酸性矿山废水（AMD）相关研究的

基础上，提出了生物浸出和AMD环境中微生物-矿物相互作用

（microbe-mineral interaction，MMI）表型组学的相关概念与

方法，通过表型组学的概念说明了微生物组、矿物组（包括矿

物基因组和矿物转化组）与MMI表型在不同环境条件下响应

规律间的关系，其主要表征方法包括微生物组学方法、同步辐

射（显微）谱学、常规表面分析技术及DFT计算 [106]. 基于环境

表型组学研究方法，能对复杂多因素影响条件下的微生物汞

转化过程进行有效表征和分析. 
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本文综述了环境中汞的不同赋存形态、毒性及其相应的常

用分析方法；总结了汞转化途径、汞转化微生物类群及相应的

微生物转化作用机制；分析了微生物汞转化过程相关的主要影

响因素，指出存在多因素交互作用的影响. 目前有关土壤和河

口等环境中微生物-汞相互作用研究取得较大进展，但是极端

环境，尤其是极端嗜酸环境中相关研究依然较少. 有关典型极

端嗜酸环境微生物-汞相互作用与汞形态转化及生物毒性的相

互关系及其影响机制的研究以及基于微生物-矿物相互作用的

环境表型组学的研究与应用将是微生物汞转化研究的重要方

向. 未来研究的发展取向主要体现在以下两个方面：

（1）AMD作为典型的极端酸性环境和重要的汞污染源，

主要受嗜酸微生物-矿物相互作用驱动，其中，微生物铁硫氧

化作用可显著影响矿物的溶解与转化，进而影响汞的释放及

其对环境的毒性效应 [107]. 因此，有关AMD环境汞转化相关微

生物群落多样性，及其铁硫代谢与矿物溶解及汞释放相关性

的研究将逐渐受到重视. 
（2）AMD环境中的汞的赋存形态及毒性行为还受到微生

物-矿物相互作用下的复杂铁硫汞形态转化、汞的生物甲基化

及其耦合作用的多重影响. 单一微生物组学研究方法具有一

定局限性，难以客观准确地反映微生物铁硫循环与汞转化的

关联性. 因此，针对复杂的AMD极端环境，采用多组学手段研

究和分析汞转化微生物的群落结构与功能演替，阐释AMD汞

循环相关关键微生物种类及其关键代谢途径. 同时，针对汞

的微生物转化过程，从铁硫氧化还原入手，采用同步辐射（显

微）谱学及常规表面分析技术及DFT计算分析汞转化中间体、

次生产物及其与汞的赋存形态的耦合关系，以阐明其键合作

用方式和转化机制. 
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