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摘　要　论述了水环境汞污染的来源, 并着重讨论了汞的甲基化及其相反过程——脱甲基化作

用。研究表明, 一些细菌及真菌均可在无机汞污染的环境介质, 如沉积物中使甲基汞降解或使无机

汞甲基化, 且使其间得到某种平衡。天然水的有效水质管理需要建立受各种环境影响的定量预测

模型。我国的研究表明, 不但家禽和人, 而且鱼的甲基汞污染也主要通过食物链富集。并对甲基汞

对鱼和人的毒理效应进行了论述。
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50年代日本的水俣湾汞污染及60年代的新泻市相继发生水俣病事件后, 全世界都引起了

关注。此病病因是渔民长期食用的鱼体内所含甲基汞, 它是水体中的无机汞转化而成, 而且通

过生物的富集作用和食物链传递的生物放大作用, 最后使消费者人体积累, 以致中毒发病, 严

重者终至死亡。70年代在伊拉克又发生用甲基汞和乙基汞杀菌剂处理的种子, 误被食用, 致使

6000余人 (其中死亡500人) 中毒的事件。以后又查明日本除上述两处外, 还有阿贺野川以及

有关海洋、江河水域都发生过严重水污染。此外瑞典卡夫里、瓦斯特瑙克海域和鲁地维卡湖等

都发生过汞污染, 并进行了治理。加拿大瓦比冈 -温尼伯格河水系, 美国的五大湖和瓦特科河

等污染和治理都相继得到报道, 引起全球的关注。有关国家也陆续进行了调查和研究。近年又

发现巴西亚马孙河支流因淘金造成的汞污染; 加拿大、俄罗斯和芬兰等报道河流的水工构筑

物及大坝蓄水将会提高水生生物体内汞的含量, 而且其汞的甲基化速率也会显著增加, 认为

水的温度和流量等参数都可能对汞在水生生物体内的积累起增效作用。在我国也开展了江、湖

和海洋的汞污染监测和调查
[ 1- 12]

。

1　环境中汞的来源

1. 1　天然来源

岩石和含汞矿物的风化分解, 将汞带入环境, 这是汞的天然来源。释放出来的汞呈游离原

子和化合物的形式, 而且一般生成很难溶解的硫化汞, 也可缓慢地经水中强氧化剂作用, 逐

渐形成氯化汞、硫酸汞和自然汞等。若以平均按80 �g/ kg 含汞量计算, 全世界每年大约有1010

t岩石风化, 则进入到环境中的汞约800 t , 其中大部分是随着河水的悬浮物进入海洋。我国的
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估算, 1990年入海的汞量约78 t , 是1983年入海量的1倍多, 预计2000年的入海汞量将为97 t 左

右。

汞在水圈、生物圈、岩石圈以及气圈进行着自然循环, 在一定的特定阶段, 某些部位都

可以认为是汞的贮藏和交换场所, 汞在某一贮藏库内的浓度和分布, 在各贮藏库间的转化速

率和同一贮藏库内化学变化的比率, 就形成了汞的生物化学循环。在生物相中, 汞的化学形态

可能发生极大变化, 汞的甲基化就是其中的一例。

1. 2　环境汞污染

从各种污染源进入环境的汞, 虽然各个数量都不很大, 但总量可观, 而且对环境总的毒

性效应也是很大的。这些污染源包括实验室的废弃化学品、蓄电池、破碎温度计、杀菌剂、汞

剂牙齿填料及药品等。从造纸、化工和有色金属冶炼等行业来看, 北方城市天津汞年排放量约

2. 4 t , 占该地区的总排放量97. 0%左右; 东北的辽宁, 汞年排放量约1. 9 t , 占该地区总排放

量18%左右; 华东的江西, 汞年排放量约1. 2 t , 占该地区总排放量85%左右; 中南的湖南, 汞

年排放量约1. 67 t , 占该地区总排放量91%左右; 西南的广西, 汞年排放量约1. 6 t , 占该地区

总排放量90%左右; 从长江水系的重要纳污支流来看, 以湘江和赣江受纳汞量最大, 每年分

别约1. 55 t 和1. 0 t , 汉水干流和长江黄石段最少, 分别约0. 02 t和0. 05 t。

1. 3　汞在水中的特性

( 1) 水环境因子对汞的影响　汞的存在形式主要是元素汞 ( Hg°) 和二价汞 [ Hg ( OH ) 02

及 HgCl02]。在含硫的环境中, 汞主要是以难溶解的 HgS 存在。水中铁和锰的水合氧化物能吸

附汞, 因而可有效地控制水中汞的浓度; 当水中存在氯离子时, 也可显著削弱无机胶体对汞

的吸附作用。水中的Cl
- 和OH

- 对汞的络合作用, 可提高汞的溶解度, 从而大大提高汞在水中

的迁移能力, 如Cl
- 的含量为1mol ion/ L 时, 络合而成硫化汞和氢氧化汞的溶解度分别增加到

3. 6×10
7
和10

5
倍; 而当 Cl

-
浓度等于3. 5 ppm 时, 这两种络合物的溶解度可分别增加到408和

55倍。

( 2) 河流底泥对汞的影响及水生生物含汞量　在正常的地表温度下, 元素汞是液体, 且

较易挥发。在多数天然水系统中,其稳定的形式是游离的金属汞,在一个没气相的封闭系统中,

在较大 pH -Eh 范围内, 它的平衡溶解度为25 �g / L。通过底泥在静止河水作用下的转化试验,
发现底泥中水溶态汞 (包括氯化汞、溴化汞、硝酸汞、硫酸汞和微溶有机汞等)、酸溶态无机

汞 (包括 HgCO 3�3HgO, HgHPO 4及HgCl2�2H2O 等) 以及碱溶态汞 (包括有机质结合汞、腐
殖质汞和络合汞等) 占总汞的百分含量分别呈一级反应和二级反应的动力学规律而衰减, 其

它各形态汞则随时间呈指数增加。通过各形态含量之间的相关,发现各种汞形态最终均转化为

稳定的王水溶态汞。[ 8]。

( 3) 淡水和海水中的汞　淡水中溶解汞的含量为0. 02～0. 06 �g/ dm3 , 而海洋中平均值为
0. 01～0. 03�g / dm 3

。二价汞的主要反应 (在氧化条件良好的水体中形成) 是沉积在厌氧微生物

条件下还原到硫化汞、零价汞, 继而产生气化, 并转化为烷基汞的衍生物。由于絮凝作用, 大

部分汞在淡水和海水之间的过渡地带沉积。目前, 海水中汞量的升高尚不多, 但由于人类活动

影响,淡水及港湾沉积物中汞的平均含量为人类史前期的2～5倍。在英国的一些河口地区发现

海带中含汞0. 7 �g / g, 墨角藻含汞1. 1 �g/ g , 石莼含汞25�g/ g , 贻贝含汞2. 1 �g/ g , 灰海豹肝
脏含汞2. 1�g / g, 而棉凫肝脏则含汞高达224. 8 �g / g。深海鱼类:金枪鱼和剑鱼的体内不但检出
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汞, 而且还发现有高浓度的甲基汞, 金枪鱼的肝脏对二价汞具有甲基化的能力也已得到证

实。　　　　　

汞在海水中的停留时间可根据以下公式计算:

T =
A
dA / dt

( 1)

式中　T 为汞在海水中的平均停留时间; A 为汞在海水中的总溶解度; dA / dt为汞输入海水中

的速率。汞元素在海水中的平均停留时间为4. 2×104a。

2　汞的甲基化问题

2. 1　几种甲基化和脱甲基化反应

引起中枢神经中毒症的主要是甲基汞 [ 1- 3]。人们首先提出淡水淤泥的厌氧细菌可使无机

汞甲基化, 形成甲基汞和二甲基汞, 并提出了两种可能的反应公式; 有学者用甲烷细菌的细

胞提取物进行试验, 证明甲基维生素B12类型化合物在一种辅酶的作用下, 将其甲基以CH
-
的

形式转移给Hg
2+ ,并在辅酶的作用下, 能与双醋酸汞反应生成甲基汞。以后又发现在非生物作

用下, 天然水溶液中只要有甲基的给予体, 汞同样可以被甲基化。接着又发现汞的甲基化还可

通过光化学甲基过程来进行, 如经紫外线辐射, 每天有3%的醋酸汞被转化为甲基汞, 而且这

一过程比经由微生物甲基化的途径要快得多; 由于氯离子可以抑制这一作用, 因此一般认为

在海水中不会发生这一过程。在紫外线的照射下, 水溶液如果存在乙醛、乙醇或木醇时, 也可

以把氯化汞甲基化。又如脂肪类的 �——氨基酸也可因光解作用导致甲基汞的产生。湖底的沉
积物中的甲基汞还可被假单胞菌属的细菌降解而转化为甲烷和汞, 在沉积物中甲基汞的形成

和降解之间存在着某种平衡, 一般甲基汞与总汞的比率保持在0. 1%～1. 5%。

汞的甲基化最早研究证实的是以下两种反应:

Hg
2+
+ 2R-CH3→ ( CH 3) 2Hg → CH 3Hg

+
( 2)

Hg
2+
+ R - CH3→ CH3Hg

+
R - CH 3

( CH3 ) 2Hg ( 3)

以后又发现甲基汞可因微生物或生物体内酶系统作用而降解:

CH3Hg+
微生物或酶系统

Hg + CH4 ( 4)

并且还发现通过光化学降解反应, 也可使甲基汞脱甲基化:

CH3 �Hg �S
h r
CH3 + HgS ( 5)

( CH3 ) 2Hg
h r
2�CH3 + Hg° ( 6)

CH3HgS �R
hr
CH 3 + SR + Hg° ( 7)

通过大量研究, 发现无机汞和甲基汞之间在一定的环境单元, 例如在沉积物中, 可以互相转

化, 并会建立一种动态平衡体系

Hg 2+
甲基化

脱甲基化
CH 3Hg+ ( 8)

因而其中的甲基汞始终处于一种相对稳定的状态。在这样一个动态平衡中,环境单元中的总汞

浓度、水生生物对甲基汞的吸收、甲基汞被水流带走的程度, 以及其它对甲基化和脱甲基化
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作用有影响的因子,都会影响这一平衡体系。在充分了解这一平衡体系各种影响甲基化和脱甲

基化的影响因子后, 才能综合评价各种因子对汞污染加剧的作用, 以及制定建立大坝蓄水后

汞污染的预测模型。

2. 2　甲基钴氨素在汞甲基化中的作用

鱼体内的汞大部分或者全部均是以甲基汞形式存在的, 而且还发现在未灭菌的养鱼池沉

积物中加入无机汞, 沉积物中的甲基钴氨素中含有甲烷产生菌, 可使无机汞甲基化。在三种已

知的生物甲基化形态中, 只有甲基钴氨素能转移它的甲基官能团 CH
-
3 , 其它如 S- 腺苷蛋氨

酸和 N 5- 甲基四氢叶酸的衍生物则转移 CH+3。钴氨素作为对汞的某种氧化状态的甲基阴碳

离子供体的作用, 已经得到证实, 这是在非生物条件下的水溶液中通过CHB12进行的。产生甲

基化的条件是Hg
2+的亲电子作用, 进而发生CH

-
3 脱离 CH3B12的形态转移。研究还发现CH3B12

能够转移甲基官能团的多种途径; 汞被甲基化的方式是负碳离子向金属离子的转移而发生

CO- C 键的异种裂解作用; 另一反应式是由于受到游离基作用而发生 CO- C 键的同种裂解

作用。这是多种金属及类金属在不同环境条件下甲基化的主要反应机制。此外, 还发现不能产

生甲基钴氨素, 但能利用它的大肠杆菌能使二价汞甲基化。

2. 3　松花江的甲基汞污染研究

我国对松花江的汞污染进行了长期的研究 [ 11～17]。以江水甲基汞为自变量对鱼体甲基汞的

多元回归分析, 采用多元线性回归方程、多元对数回归方程及多元指数回归方程3种模式进行

验算, 发现相关系数均达显著水平, 即采用任一模式均能反映实测值, 但相比之下, 多元对

数方程拟合关系最好; 对松花江鱼类多年实测结果表明, 鱼体甲基汞主要来自食物链的逐级

积累; 还认为鱼体汞的甲基化主要是由于水中的 HgC/ 2刺激鲤、鲫鱼分泌大量粘液, 这样无

机汞在鱼体表面粘液中转化为甲基汞, 以后被鱼的皮肤和鳃等器官吸收进入鱼体内, 而鱼体

内的无机汞也可有微弱的甲基化作用转变成甲基汞; 并推测鲫鱼肌肉中甲基汞含量比鲤鱼高

的原因, 可能是鲫鱼的肠及肝脏中甲基维生素 B12的含量比鲤鱼多的缘故; 沿江长期以杂鱼为

食的鸡、鸭、鹅等家禽也富集甲基汞, 其组织、器官和禽蛋中含量均较高; 对松花江某江段

多名渔民跟踪观察, 发现渔民头发中甲基汞含量很高, 其中有1. 92%的发汞值超过了国家诊

断标准, 个别渔民经诊断有慢性甲基汞中毒症状。

3　甲基汞对人的致毒作用

3. 1　人对甲基汞的毒理反应

人由于吃食了含有大量甲基汞的鱼和贝类等水产品而发生甲基汞中毒, 造成中枢神经病

患。甲基汞多数是经过消化道进入人或动物体内, 它具有脂溶性、原形蓄积和高神经毒3个特

性, 受胃酸作用, 产生氯化甲基汞, 这些经肠道吸收的甲基汞几乎全部 (约为90%～95%) 进

入血液, 很快地同红血球中的血红素分子的巯基结合 (甲基汞在红血球的含量是血浆中的300

倍) , 形成非常稳定的巯基- 甲基汞, 随血流送到各器官; 这种化合物能通过血脑屏障, 进入

脑细胞 (甲基汞在脑和肾中的浓度比约为1�3) , 还能透过胎盘 (甲基汞穿过胎盘的速度比无

机汞快10倍) , 进入胎儿脑中。因脑细胞富含类脂质, 因此脂溶性的甲基汞与之有很高的亲和

力, 蓄积在脑细胞内。甲基汞主要侵害成年人大脑皮层的运动区、感觉区和视觉听觉区, 同时
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也侵害小脑; 至于胎儿则是全脑普遍受到侵害。甲基汞分子结构中的C- Hg 键结合得很牢固,

不容易被破坏, 因而在细胞中为原形积累, 随着时间的延长, 损害日益严重, 具体表现为手、

足、唇麻木和刺痛, 语音失常, 视野同心性缩小, 听觉失灵, 震颤和情绪失常, 这类损害的

表现具有进行性和不可恢复性。闻名于世的日本水俣病有急性、亚急性、慢性、潜在性和胎儿

性等类型, 症状的轻重与甲基汞的摄入数量及作用的持续时间有关, 呈剂量- 反应关系。肖功

华等[ 18]将从未经过处理大鼠体内分离出来的肝微粒体与蛋白合成能量系统同位素标记氨基

酸以及不同浓度的汞在体外一起温育, 发现汞能抑制氨基酸向肝微粒体蛋白中的掺入, 存在

明显的剂量- 效应关系, 提示降低蛋白 (包括酶蛋白) 合成, 很可能是汞对肝微粒体混合功

能氧化酶活力产生抑制作用的机理之一。朱砂等
[ 19]
报道了 HgCl2和 CH3HgCl均对大鼠肾细胞

有明显毒性, 表现为细胞内乳酸脱氢酶和溶酶体�-葡糖苷酸酶漏出增加, 还原型谷胱甘肽和
蛋白巯基含量降低。

3. 2　有机汞在人体的半衰期和允许接受水平

有机汞在人体内的半衰期为60～70 d, 而无机汞的半衰期仅3～4 d。母体中的甲基汞转移

到胎儿身上, 实际上是起减毒作用; 以人的平均体重50 kg 计, 甲基汞的体负荷为7～10 mg ,

按每人每日摄入甲基汞100 �g 量计, 人体血液中甲基汞阈浓度为1 mg / L ; 在暴露到甲基汞的
人群中, 允许接受的水平是0. 1 mg / L。

4　结　　语

由于水环境中汞污染有了新发展, 并且正日益成为全球性的问题, 国际科学联盟理事会

( ICSU) 的环境问题科学委员会 ( SCOPE) 又将生态系统中汞的循环及其生态毒理学的研究

重新列入计划, 而环境问题科学委员会中国委员会也正式成立汞的研究工作组, 参加国际合

作进行研究。预期随着研究工作的深入, 必将有新的发现, 并为水环境汞污染的防治提供科学

基础。例如, 在高汞和高硒环境中汞的迁移、转化和归趋, 以及各种环境因子对其迁移、转化

的影响, 对它们的规律进行研究和阐明, 将能从理论上说明大坝蓄水后形成汞污染加重的基

本因素和原因, 为我国乌江下游汞积累的影响和控制提供理论依据。
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Advances of Studies on Mercury Pollution in Aquatic

Environment and Its Toxicological Response System

Wang Deming

( I nstitute of Hyd robiology , The Chinese A cademy of Sciences, W uhan 430072)

Abstract: This rev iew describes the occurr ence of mercury pollut ion in aquatic en-

vironment . M uch of the review discusses studies of mercury methylat ion and the op-

posite process-demethylat ion. By means of select ion o f mercur y-resistant bacteria or

fungi, it show s that equilibrium can be at tained betw een the deg radat ion and syn-

thesis o f methyl mercur y in m ineral mercuny polluted media, such as sediments. Ef-

fect ive w ater qual ity management o f mercury contam inated natural waters necessi-

tates quant itat ive models that can pr edict mer cury t ransfo rmat ions under various

environmental factors. It emphasises that the accumulat ion of mercury and metyl

mercury along fo od chain is most important polluted way for fish, poult ry and hu-

man. T he tox ico logical ef fects of methyl mer cury to f ish and humen are also dis-

cussed.

Key words : Aquat ic environment ; mercury po llution; methyl mercury ;

methylat ion; demethy lation; Tox ico logical response.

364 水 科 学 进 展 8卷


