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水环境中铁⁃汞耦合对汞生物地球化学
循环的影响研究进展∗

朱爱玲１， ２　 曹丹丹２　 陈　 颖２　 郭瑛瑛２， ３　 阴永光１， ２， ３∗∗　
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４． 中国海洋大学化学化工学院， 青岛， ２６６１００）

摘　 要　 汞及其化合物是一类重要的全球污染物． 水环境是汞重要的汇，也是汞发生形态转化与生物富集的

重要场所． 水环境中铁⁃汞相互作用对汞的生物地球化学循环有重要的影响． 本文围绕水环境中铁⁃汞生物地

球化学循环的耦合，讨论并总结了含铁矿物对汞的吸附、硫铁矿物对汞的硫化、溶解性铁与含铁矿物对二价汞

的还原、铁对汞微生物甲基化的影响、铁参与的甲基汞降解、铁硫矿物介导二甲基汞生成以及水稻根系铁膜对

汞吸收的影响，并进一步对铁⁃汞耦合对汞的生物地球化学循环影响的未来研究重点进行了展望．
关键词　 汞， 甲基汞， 铁， 生物地球化学循环，水环境．
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ｉｒｏｎ ａｎｄ ｉｒｏｎ ｍｉｎｅｒａｌｓ， ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ， ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
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ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ ｂｙ ｉｒｏｎ， ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ｉｒｏｎ ｓｕｌｆｉｄｅ， ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｉｒｏｎ ｐｌａｑｕｅ ｏｎ ｔｈｅ ｕｐｔａｋｅ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ． Ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ ｉｒｏｎ⁃ｍｅｒｃｕｒｙ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｎ ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｙｃｌｅ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｗａｓ ａｌｓｏ ｐｒｏｐｏｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｍｅｒｃｕｒｙ， ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ， ｉｒｏｎ， ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｙｃｌｅ， ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．

由于大气长距离传输、食物链累积以及高毒等特性，汞及其化合物被视为一类重要的全球污染

物［１］ ． 据估计，每年人为因素向大气排放的汞约为 ２３２０ ｔ［２］ ． 这些人为源主要包括化石燃料火电站、手工

小规模金矿开采、有色金属制造、水泥生产、废物处置、烧碱生产等［２］ ． 而从地表环境经一次或二次释放

（即沉降汞的再释放）至大气中的汞约为 ５２０７ ｔ［２］ ． 这些自然或人为来源的汞可在不同生态系统的土壤、
水、大气及生物体各介质中进行再分配． 研究表明，由于汞减排措施的实施，近些年来大气中汞浓度呈一

定下降趋势［３－５］，但由于地表汞的再释放与全球再分布，全球汞污染问题仍将长期存在［６］ ．
在环境与生物体中，无机汞可以零价、一价以及二价形式存在． 通常，一价汞被认为不稳定，多以二

聚体（Ｈｇ２＋
２ ）形式存在，并易于歧化为相对稳定的二价汞与零价汞［７］ ． 因此，除氯化亚汞外，一般认为一

价汞在实际环境中较少存在． 通常，大气中汞主要以零价汞形态存在，而在水、土壤、底泥等介质中汞主

要以二价汞形式存在． 在生物体中，除了无机二价汞之外，甲基汞是汞存在的最主要形态． 此外，在海洋

环境中，汞也可以较低浓度的二甲基汞形式存在［８］ ． 在以上汞形态中，甲基汞因其高的神经毒性与生物

积累性备受关注［９］ ．

１　 水环境与汞的生物地球化学循环（Ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｙｃｌｅ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ）
水环境是汞迁移重要的汇． 据 ２０１３ 年发布的全球汞评估报告估计，每年通过大气沉降向陆地及淡

水系统输入汞达 ３２００ ｔ；向海洋输入汞 ３７００ ｔ［１０］ ． 点源如有色金属制造业、消费品废弃物、氯碱生产、炼
油等每年向水中直接释放汞约 １８５ ｔ，污染地点如汞矿区、贵金属生产区、有色金属生产区、氯碱生产区

等每年向水中释放汞约 ８．３—３３．５ ｔ［１０］ ． 此外，森林砍伐可导致土壤侵蚀，进而释放之前积累在土壤中的

汞． 根据 ２０１０ 年全球森林砍伐情况及土壤汞浓度估算，全球范围内的森林砍伐导致的水土流失每年向

河流输送的汞高达 ２６０ ｔ［１０］ ． 除了以上来源，含汞农药使用也可能是环境水体中汞的重要来源［１０］ ．
水环境是汞形态转化的重要场所，对汞的迁移及生物累积有重要影响． 如图 １ 所示，进入水环境中

的汞可经受一系列化学与物理转化，如还原、氧化、甲基化、去甲基化、吸附、硫化等过程． 零价汞在水中

溶解度较低且具有较高亨利定律常数，因此二价汞还原后易于从水中逸散出来，进入大气． 水中溶解性

气态汞占总汞的比例通常小于 ３０％［１０］ ． 模型估计显示，沉降至海洋中的汞约 ７０％还原后再次释放至大

气中［１０］ ． 在水中也存在溶解性气态汞的再氧化［１１］ ． 二价汞或零价汞可吸附在颗粒物表面，从而影响汞

的沉降、甲基化、水气交换等过程［１２⁃１３］ ． 底泥及上覆水中的汞可被微生物甲基化为高毒性的甲基汞，并
进一步生物富集与生物放大［１４］ ． 与此同时，底泥或水中的甲基汞可被化学或生物途径降解［１４］ ． 水体或

底泥中的无机汞可被一系列化学及生物过程转化为低反应活性的硫化汞；而硫化汞也可经过溶解等过

程，再次进入汞的生物地球化学循环［１５］ ．

２　 水环境中铁⁃汞生物地球化学循环的耦合（Ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ
ａｑｕａｔｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ）
铁在地壳元素中含量位于第四位，是地球上分布最广、最重要的金属元素之一． 已有研究表明，微生

物介导的铁循环及其与碳、氮、氧、硫的耦合驱动了全球的生物地球化学循环，并对多种有毒金属的生物

地球化学循环产生重要影响［１６⁃１８］ ． 环境中的铁通常以二价或三价存在． 其中，还原态二价铁可以以可溶

性离子或不溶铁矿物形式存在，而氧化态三价铁通常以不溶的矿物颗粒形式存在． 环境中常见的铁矿物

包括：磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）、赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、磁赤铁矿（γ⁃Ｆｅ２Ｏ３）、针铁矿（α⁃ＦｅＯ（ＯＨ））、纤铁矿（γ⁃ＦｅＯＯＨ）
和菱铁矿（ＦｅＣＯ３）、四方硫铁矿（ＦｅＳ）、黄铁矿（ＦｅＳ２）等． 如图 ２ 所示，微生物在底泥与水体铁氧化还原

中起着决定性的作用． 在缺氧区，三价铁氧化物可被铁还原微生物直接或间接（经由电子穿梭体进行电

子传递）还原，同时微生物氧化有机碳与氢气等；而在缺氧或有氧条件下，铁氧化微生物可利用二价铁
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作为电子供体将碳同化为生物质，铁的微生物氧化也可耦合硝酸盐、高氯酸盐、氯酸盐等的还原过程． 此
外，在厌氧底泥中微生物铁⁃硫循环耦合可促进硫铁矿物如四方硫铁矿、黄铁矿的生成．

图 １　 环境水体汞的生物地球化学循环

Ｆｉｇ．１　 Ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｙｃｌｅ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒｓ

图 ２　 微生物介导铁的氧化还原循环（根据文献［１６］重绘）
Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｄｏｘ ｃｙｃｌｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｍｅｄｉａｔｅｄ ｂｙ ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓ （ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ［１６］）

水环境中的铁循环对汞的迁移、转化等过程具有显著的影响［１９］ ． 含铁矿物可吸附二价汞，从而影响

二价汞的迁移与生物可给性． 溶解性铁或含铁矿物可引发汞的化学转化，如二价汞的还原、硫化、甲基汞

的光降解、二甲基汞的生成等． 溶解性二价铁或二价铁矿物在氧化过程中可生成大量羟基自由基，强氧

化性的羟基自由基可能在硫化汞溶解、甲基汞降解、零价汞氧化中起着重要的作用． 此外，铁可显著影响

水环境中微生物群落组成与活性，从而间接影响微生物对汞的转化过程，如铁还原菌对汞的生物甲

基化．
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２．１　 含铁矿物对汞的吸附

底泥与上覆水中存在的铁矿物对多种金属污染物具有较强的吸附能力，对金属的分配、反应活性与

生物地球化学循环有重要影响［２０］ ． 悬浮颗粒物中，除了有机颗粒物，天然有机质包裹的铁氧化物等颗粒

物也可吸附汞［２１］，水中总汞与富铁的悬浮颗粒物浓度呈正相关［２２］ ． 多项现场研究发现，除了有机质外，
底泥中的汞与铁氧化物、铁硫化物也呈正相关，这可能与汞在铁矿物表面的吸附有关［２２⁃２６］ ． 例如，在葡

萄牙一污染区的底泥中，固相中汞与铁氧化物的相关性 ｒ 可达 ０．９１９［２４］；美国南卡罗来纳州一处湿地底

泥中汞浓度与铁氧化物浓度也呈显著相关（ ｒ＝ ０．９４） ［２６］；美国缅因州一处河口底泥的 ＦｅＳ 沉淀区往往伴

随着汞的消耗，这与 ＦｅＳ 对二价汞的吸附有关［２５］ ． 盐酸提取实验也显示，６ ｍｏｌ·Ｌ－１ 盐酸可将底泥中

５０％—６０％的汞提取出来，说明大部分汞可能与酸挥发性硫组分（如 ＦｅＳ）相结合，剩余的汞可能在提取

过程中与酸生成的硫化氢反应生成硫化汞，从而保留在固相［２７］ ． 另一些研究也发现，孔隙水中溶解态总

汞与溶解态 Ｆｅ２＋浓度正相关（ ｒ＝ ０．６１），而与溶解性有机碳浓度相关性稍弱（ ｒ ＝ ０．５４） ［２８⁃２９］，提示铁还原

一定程度促进汞的溶解与移动［２４，３０］ ． 一方面，铁氧化物的还原溶解可能释放自身吸附的汞；另一方面，
其还原溶解可导致所吸附有机质的再释放，从而促进汞的移动［３０］ ． 铁还原菌与硫还原菌在底泥汞迁移

中的作用存在一定差异． 柱实验表明，铁还原菌可导致铁氧化物直接还原，这一过程伴随着汞的释放与

甲基化；而硫还原菌可通过生成的 Ｓ（⁃Ⅱ）间接还原铁氧化物，生成 ＦｅＳ，并吸附汞或生成硫化汞，可过滤

汞可以 ＦｅＳ 胶体吸附汞形式进行迁移［３１］ ．
室内模拟实验显示，Ｈｇ ＬＩＩＩ 边 Ｘ 射线吸收精细结构谱（ＥＸＡＦＳ）分析显示，二价汞在针铁矿表面的

吸附以单齿（≡Ｆｅ⁃Ｏ Ｈｇ＋）与双齿络合（≡Ｆｅ⁃ＯＨｇＯＨ）形式为主，其吸附模式在 ｐＨ ４．３—７．４ 范围内相

近［３２⁃３３］ ． 同位素示踪二价汞在针铁矿上的交换动力学发现，游离二价汞可与吸附在针铁矿上的二价汞

发生交换，交换动力学在初期较快，而后交换速率下降；约 ２９％吸附在针铁矿上的汞是不可交换的，这部

分不可交换汞形态的存在可能与汞扩散至针铁矿孔内有关［３４］ ． 此外，二价汞在针铁矿表面吸附存在同

位素质量分馏，汞轻同位素更易吸附在针铁矿表面（ε２０２Ｈｇ ＝ －０．３０‰—－０．４４‰） ［３５］，这为理解水环境

中铁⁃汞耦合提供新的视角． 除了二价无机汞，铁氧化物也可吸附甲基汞［３６⁃３７］ ． 针铁矿对甲基汞的吸附可

较快发生，这一吸附服从一级反应模型，吸附过程可能涉及不同的机制（如表面络合与表面沉淀）；在饱

和吸附位点被占据后，甲基汞仍可进一步吸附，这可能与甲基汞之间的疏水作用有关［３７］ ． Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）与 Ｘ 射线光电子能谱分析显示，ＦｅＳ 对二价汞的吸附过程包含沉淀（式 １—２）、离子交换（式 ３）
和表面络合（式 ４—５）等［３８］ ．

ＦｅＳ ｓ( ) ＋Ｈ＋ →Ｆｅ２＋＋ＨＳ－ （１）
Ｈｇ２＋＋ＨＳ－ →ＨｇＳ ｓ( ) ＋Ｈ＋ （２）

ＦｅＳ ｓ( ) ＋ｘＨｇ２＋ → Ｆｅ１－ｘＨｇｘ[ ] Ｓ ｓ( ) ＋ｘ Ｆｅ２＋（ｘ≤１） （３）
≡ＦｅＳ ｓ( ) ＋Ｈｇ２＋ →≡ＦｅＳ－Ｈｇ２＋ （４）

≡ＦｅＳ ｓ( ) ＋Ｈｇ ＯＨ－ →ＦｅＳ—Ｈｇ—ＯＨ （５）
相较于游离二价汞，羟基汞离子更易在 ＦｅＳ 表面吸附（如式 ５），因此随着 Ｈｇ２＋ ／ ＦｅＳ 浓度比的增加，

溶液 ｐＨ 相应降低［３９］ ． 而低 ｐＨ 可造成铁矿物的溶解，从而降低 Ｈｇ２＋的吸附［３９⁃４２］ ． 黄铁矿对汞的吸附亦

随 ｐＨ 降低而降低，ＥＸＡＦＳ 分析显示经过 ２ 周的老化，二价汞主要以 Ｈｇ⁃Ｃｌ 单齿单层的形式吸附于黄铁

矿表面［４３］，而溶解氧可抑制二价汞在黄铁矿上的吸附［４３］ ．
共存离子与有机质可抑制或促进铁矿物对汞的吸附． １０－５—１０－２ ｍｏｌ·Ｌ－１氯离子可与汞形成 ＨｇＣｌ２，

降低二价汞在针铁矿表面的吸附，而 １０－５—０．９ ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸根在针铁矿表面的吸附可改变其表面电荷，
促进二价汞在表面的吸附［３２⁃３３］ ． 另一研究也显示，共存氯离子可显著抑制二价汞在水合氧化铁表面的

吸附，３６Ｃｌ 示踪表明水合氧化铁并不吸附 Ｈｇ（Ⅱ）⁃Ｃｌ 络合物［４４］ ． 天然有机质在铁矿物吸附二价汞与甲

基汞中的作用则较为复杂． 一方面，天然有机质在针铁矿等表面的吸附可提供额外的吸附位点（如巯

基），从而促进了汞的吸附［３６， ４５］；另一方面，溶液中的天然有机质中的巯基也可与铁矿物（如 ＦｅＳ）竞争

结合汞，形成 Ｈｇ（ＳＲ） ２，从而抑制二价汞在铁矿物表面的吸附与反应［４６］ ．
最近研究表明，环境水体中的悬浮颗粒物亦可吸附零价汞［１３］ ． 采用稳定同位素示踪结合同位素稀

释技术，发现加入环境水样中的零价汞可转化为颗粒结合态零价汞（４ ｈ 转化率可达 ７０％），且这部分颗
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粒结合态零价汞不能被吹扫出来［１３］ ． 考虑到颗粒结合态零价汞的赋存可能降低零价汞的水气交换，其
可能对汞的全球循环具有较大影响． 在后续研究中，需进一步考察不同颗粒物组分对颗粒结合态零价汞

形态的影响［４７］，识别铁矿物组分吸附对颗粒结合态零价汞的贡献．
ＦｅＳ 对汞的吸附可能降低汞的生物可给性［４８］，从而进一步降低汞的微生物甲基化效率［４９⁃５１］ ． 由于

含铁矿物对汞的吸附及对甲基化的抑制作用，其在汞污染区域的修复治理上有很大应用空间［４１］ ．
２．２　 硫铁矿物对汞的硫化

硫铁矿物对汞吸附的同时，往往伴随着汞的硫化过程． ＸＲＤ 显示，在有氧条件下，ＦｅＳ 可在湿润条件

下将氧化汞与零价汞部分转化为硫化汞，转化率为 ５％—５０％；而在 ＦｅＳ２存在下未观测到硫化现象［５２］ ．
在缺氧条件下，ＦｅＳ 可将氧化汞转化为硫化汞，转化率为 １０％—２０％，零价汞未见转化；ＦｅＳ２对 ＨｇＯ 的硫

化可在湿润碱性条件下发生，转化率为 １５％［５２］ ． 类似地，ＸＲＤ 分析发现二价汞快速吸附在 ＦｅＳ 表面之

后，逐步转化为 α⁃ＨｇＳ 与 β⁃ＨｇＳ，其中 ＨｇＳ 比例可达 ７７％，其余 ２３％的汞以吸附二价汞的形式存在［３９］ ．
另一项采用 ＸＲＤ、高角度环形暗场扫描透射电镜对二价汞在 ＦｅＳ 上吸附的研究则认为，β⁃ＨｇＳ 是主要的

转化产物［５３］ ． Ｈｇ ＬＩＩＩ 边 ＥＸＡＦＳ 分析揭示，二价汞与 ＦｅＳ 作用后，除了表面吸附的二价汞外，主要在 ＦｅＳ
表面形成 β⁃ＨｇＳ 团簇［５４］ ．

伴随着 β⁃ＨｇＳ 的生成，水相中溶解铁的浓度相应增加，表明存在 Ｈｇ２＋ 与 ＦｅＳ 矿物中 Ｆｅ２＋ 的置换

（式 ６） ［５５］：
Ｈｇ２＋＋ＦｅＳ →ＨｇＳ＋Ｆｅ２＋ （６）

环境中的其它配体也可和 Ｓ２－竞争结合 Ｈｇ２＋，从而抑制 ＨｇＳ 生成． 在氯离子与高［Ｈｇ２＋］ ０ ／ ［ ＦｅＳ］ ０

（＞１）摩尔比条件下，β⁃ＨｇＳ 的生成得到抑制，Ｈｇ２Ｃｌ２（酸性条件）与 ＨｇＣｌ２∙３ＨｇＯ（碱性条件）生成量相

应增加［５５］ ． 类似地，溶解有机质中高亲和的巯基的存在可部分抑制 ＦｅＳ 表面 β⁃ＨｇＳ 的生成［４６］ ．
２．３　 溶解性铁与含铁矿物对二价汞的还原

如前所述，水环境中由于氧化还原梯度的存在，铁可以各种不同的氧化还原形态存在． 这些水相或

底泥中存在的铁可介导汞的化学还原． 环境水样中三价铁的光反应可促进汞的还原． 向湖水中加入

５ μｍｏｌ·Ｌ－１或 １０ μｍｏｌ·Ｌ－１硫酸铁，暗反应条件下溶解气态汞浓度无显著变化；但在日光光照下，加铁组

溶解气态汞浓度较不加铁组提高约 １ 倍［５６］ ． 增加光照时间相应增加溶解气态汞生成量，之后到达一稳

态浓度；而进一步增加三价铁浓度溶解气态汞生成量基本不变或降低［５６］ ． 据推测，三价铁⁃有机酸配位

化合物（ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＯＡＣＣ）光解可生成二价铁以及高还原活性的有机自由基

（ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ，ＯＦＲ），其可进一步将二价汞还原为零价汞（式 ７—１０）；与此同时，有机自由基与溶

解性有机碳（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ，ＤＯＣ）氧化过程中生成的羟基自由基也可导致零价汞的再氧化（式
１１—１４）．

Ｆｅ３＋＋ＯＡＣＣ →Ｆｅ３＋－ＯＡＣＣ （７）

Ｆｅ３＋－ＯＡＣＣ
ｈｖ
→Ｆｅ２＋＋ＯＦＲ （８）

２Ｆｅ２＋＋Ｈｇ２＋ →Ｈｇ０＋２Ｆｅ３＋ （９）
ＯＦＲ＋Ｈｇ２＋ →Ｈｇ０＋ＣＯ２ （１０）
ＯＦＲ＋Ｏ２ →ＣＯ２＋Ｏ·－

２ （１１）
ＤＯＣ＋Ｏ２ →ＤＯＣ·＋＋Ｏ·－

２ （１２）
Ｏ·－

２ ＋Ｏ·－
２ ＋２Ｈ＋ →Ｈ２Ｏ２＋Ｏ２ （１３）

Ｈ２Ｏ２＋Ｆｅ２＋ →·ＯＨ＋ＯＨ－＋Ｆｅ３＋ （１４）
在 ｐＨ １—４ 与 ＵＶＡ 光照条件下，草酸铁可将氯化汞部分还原为零价汞，准一级反应速率常数与 ｐＨ

相关［５７］ ． 这一反应依赖于光照及其波长：在黑暗条件下未观测到还原，而可见光照下速率较 ＵＶＡ 低

１０ 倍［５７］ ． 这一还原反应可能涉及草酸光解生成的二氧化碳自由基（ＣＯ·－
２ ）． 溶解氧可与二价汞竞争

ＣＯ·－
２ ，从而可抑制还原；氯离子可显著降低还原速率［５７］ ．
类似地，水相中的三价铁矿物如针铁矿、赤铁矿、磁赤铁矿等均可促进草酸对二价汞的光还原，其中

针铁矿与磁赤铁矿的促进作用最为显著［５８］ ． 对赤铁矿而言，光反应初期，其可促进草酸对汞的还原；但



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

１４３６　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

在反应后期，生成的羟基自由基进一步导致零价汞的再氧化，从而抑制汞的还原． 三价铁矿物对光还原

的促进作用可能涉及矿物表面生成的草酸自由基与氢过氧自由基（如式 １５—２１ 所示），同时光反应过

程中还原的二价铁也可能在汞的还原中起着重要作用．
≡ＦｅⅢ－ＯＨ＋Ｃ２Ｏ２－

４ ＋Ｈ＋←→≡ＦｅⅢ－Ｃ２Ｏ
－
４ ＋Ｈ２Ｏ （１５）

Ｆｅ３＋－Ｃ２Ｏ
－
４ ＋ｈｖ →Ｆｅ２＋＋Ｃ２Ｏ·－

４ （１６）
≡ＦｅⅡ →Ｆｅ２＋ （１７）

Ｃ２Ｏ·－
４ ＋Ｏ２ →Ｏ·－

２ ＋２ ＣＯ２ （１８）
Ｏ·－

２ ＋Ｈ＋←→Ｈ Ｏ·
２ （１９）

Ｈ Ｏ·
２ ＋Ｈｇ２＋ →Ｈｇ＋＋Ｏ２＋Ｈ

＋ （２０）
Ｈ Ｏ·

２ ＋Ｈｇ＋ →Ｈｇ０＋Ｏ２＋Ｈ
＋ （２１）

需要特别指出的是，超氧阴离子（Ｏ·－
２ ）与氢过氧自由基（Ｈ Ｏ·

２ ）对汞的还原作用尚存在争议． 一些

研究认为超氧阴离子与氢过氧自由基可还原二价汞［５８⁃５９］，但也有研究认为其不能还原二价汞［５７］ ．
二价铁可直接将二价汞还原为零价汞． 模拟实验显示，零价汞的生成速率随 ｐＨ（５．５—８．１）与水相

溶解性二价铁浓度（０．１—１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１）的增加而增加，反应速率 ｒ＝ ｋ［ＦｅＯＨ＋］［Ｈｇ（ＯＨ） ２］，其中 ｋ ＝ ７．１９
×１０３ Ｌ·（ｍｏｌ·ｍｉｎ） －１ ［６０］ ． 而二价铁在铁矿物上的吸附可进一步提高其对汞的还原［６０］ ． 零价汞的这一非

均相生成过程与二价铁 ／二价汞的吸附、吸附二价铁对汞的还原等步骤有关［６０］ ．
自然界中，多种铁矿物中均含有二价铁． 这些固相二价铁可引发二价汞的还原． 碱式绿锈可将氯化

汞还原为零价汞，同时伴随着绿锈向磁铁矿的氧化转化（式 ２２—２３） ［６１］ ．
≡ＦｅⅡ＋Ｈｇ２＋ →≡ＦｅⅢ＋Ｈｇ＋ （２２）
≡ＦｅⅡ＋Ｈｇ＋ →≡ＦｅⅢ＋Ｈｇ０ （２３）

类似地，菱铁矿可在数分钟内将二价汞还原为零价汞，其还原速率随菱铁矿表面积增加而增加［６２］ ．
汞 ＬＩＩＩ 边 Ｘ 射线吸收近边结构（ＸＡＮＥＳ）分析表明电子转移反应直接发生在菱铁矿⁃水界面，反应产物

零价汞亦主要吸附在菱铁矿表面［６２］ ． 磁铁矿亦可将二价汞快速还原为零价汞，反应速率随表面积及溶

液 ｐＨ 增加而加快［６３］ ． Ｘ⁃射线光电子能谱分析显示，还原过程可能涉及二价汞在磁铁矿表面的吸附；穆
斯堡尔谱分析也表明在汞还原过程中磁铁矿中部分二价铁被氧化为三价铁［６３］ ． Ｈｇ ＬＩＩＩ 边 ＸＡＮＥＳ 以及

零价汞分析显示，在无氯离子情况下，ＦｅⅡ ／ ＦｅＩＩＩ为 ０．２９—０．５０ 的磁铁矿均可还原二价汞为零价汞［６４］；但
在氯离子存在下，二价汞的还原产物（零价汞、氯化亚汞）占比受磁铁矿中二价铁丰度的影响［６４］ ． 磁铁

矿中 ＦｅⅡ ／ ＦｅＩＩＩ比例对二价汞还原速率亦有一定影响［６４］ ．
由于以上还原过程涉及二价汞在铁矿物表面的吸附，因此天然有机质与汞的结合对铁矿物介导的

汞还原有重要影响． 在较高的汞：生物质比例条件下，汞主要通过羧基与生物质结合，可观测到磁铁矿对

二价汞的还原；但在较低的汞：生物质比例条件下，生物质中巯基与汞的络合可完全抑制了磁铁矿对二

价汞的还原［６５］，而还原性较强的绿锈仍可将 ２０％的二价汞还原为零价汞［６５］ ．
此外，硫铁矿物如黄铁矿、四方硫铁矿除了可将二价汞转化为硫化汞外，亦可将部分二价汞还原为

零价汞［５２］ ． Ｈｇ ＬＩＩＩ 边 ＥＸＡＦＳ 进一步揭示，在二价汞与四方硫铁矿反应过程中，除汞的硫化外，部分二价

汞被还原为零价汞［５４］，这与吹扫捕集－原子荧光光谱联用对体系中零价汞的测定结果相符［５４］ ．
２．４　 铁对微生物汞甲基化的影响

环境中的甲基汞主要来自于微生物对汞的甲基化过程． 近期研究表明，微生物中的 ｈｇｃＡ 与 ｈｇｃＢ 基

因簇是生物甲基化所必需的［６６］ ． 目前，发现的汞甲基化微生物主要为硫还原菌［６７⁃６９］、铁还原菌［７０⁃７１］ 以

及产甲烷菌［７２⁃７３］，也包括一些产乙酸发酵厚壁菌［７４］ ． ２００６ 年，Ｆｌｅｍｉｎｇ 等报道了美国加州一个湖泊底泥

中硫还原菌抑制剂钼酸盐的加入基本可抑制全部硫酸盐还原活性，但汞甲基化活性仅抑制不到 １ ／ ２，这
意味着底泥中存在硫还原菌以外的其它汞甲基化微生物［７０］ ． 进一步首次从底泥中分离了铁还原菌

Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ ｓｐ． ｓｔｒａｉｎ ＣＬＦｅＲＢ，发现实验室纯菌培养条件下该铁还原菌与硫还原菌 Ｄｅｓｕｌｆｏｂｕｌｂｕｓ ｐｒｏｐｉｏｎｉｃｕｓ
ｓｔｒａｉｎ １ｐｒ３ 相近的汞甲基化能力［７０］ ． 研究表明，脱硫单孢菌科、杆菌科以及希瓦氏菌科的 Ｄｅｓｕｌｆｕｒｏｍｏｎａｓ
ｐａｌｍｉｔａｔａｓ［７１］、Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ ｓｕｌｆｕｒｅｄｕｃｅｎｓ ＰＣＡ［７１］、Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ ｂｅｍｉｄｊｉｅｎｓｉｓ Ｂｅｍ［７５］、Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ ｄａｌｔｏｎｉｉ ＦＲＣ⁃３２［７４］、
Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ ｍｅｔａｌｌｉｒｅｄｕｃｅｎｓ ＧＳ⁃１５［７１］、Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ ｓｐ． ｓｔｒａｉｎ ＣＬＦｅＲＢ［７０］、Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｐｈｉｌｕｓ Ｈ２［７１］等铁还
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原菌均有甲基化汞的能力． 需要指出的是，铁还原菌 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ 能否甲基化汞还存在一定争议：Ｋｅｒｉｎ 等

认为其不能甲基化汞［７１］，但 Ｓｉ 等发现 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃１ 具有较高的汞甲基化能力［７６］ ．
现场研究显示底泥中溶解性铁浓度往往与甲基汞浓度正相关［６２， ７７⁃８２］，这提示在这些地区的底泥中

以铁作为电子受体的铁还原菌可能在汞甲基化起着一定作用． 铁在汞的微生物甲基化中的作用较为复

杂：多项底泥与纯菌培养研究表明，低浓度氯化铁、氢氧化铁或针铁矿的加入可促进底泥中汞的甲基化，
而高浓度铁的加入则部分抑制汞甲基化［５１， ８３⁃８４］ ． 例如，向弗吉尼亚南河底泥中加入氢氧化铁［８５］ 及瑞士

日内瓦湖底泥中加入无定型氧化铁［８６］均可一定程度促进汞的甲基化． 向意大利威尼斯泻湖底泥中加入

低浓度 Ｆｅ（ＮＯ３） ３可促进甲基汞生成，但当 Ｆｅ（ＮＯ３） ３浓度高于 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，甲基汞浓度显著下降［５１］ ．
纯菌培养体系也显示，向铁还原菌 Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃１ 加入 １、２、５ ｇ·Ｌ－１的针铁矿，可不同程度促

进铁还原菌对汞的甲基化［７６］ ． 其中投加 １ ｇ·Ｌ－１针铁矿时汞的甲基化率最高；但随着针铁矿的投加量的

增加，甲基化率有所下降［７６］ ． 也有研究表明铁的加入降低底泥中汞的甲基化． 向底泥中加入硫铁矿物

（含有四方硫铁矿、四硫化三铁、磁黄铁矿、黄铁矿及元素硫等）降低了汞的甲基化［４９］ ． 铁在汞微生物甲

基化过程中的复杂作用可能与以下因素有关：（１）作为电子受体的低浓度铁的加入可促进铁还原菌的

活性与生长，从而促进铁还原菌对汞的甲基化． 不同形态铁对甲基化的促进作用存在差异，其促进作用

为 Ｆｅ（ＯＨ） ３＞ ＦｅＣｌ３＞ 柠檬酸铁． 铁还原比例（Ｆｅ（Ⅱ）％）与甲基化比例呈现显著正相关（Ｒ２＞０．９），说明

铁作为电子受体在汞甲基化中的关键作用． （２）铁矿物如羟基氧化铁［８７－９１］、硫化亚铁［８７， ９２－９４］ 均可吸附

无机汞，从而降低了无机汞对微生物的生物可给性，进一步抑制了其生物甲基化． 除了铁还原菌，铁也可

影响硫还原菌对汞的甲基化． 向硫还原菌 Ｄｅｓｕｌｆｏｂｕｌｂｕｓ ｐｒｏｐｉｏｎｉｃｕｓ （１ｐｒ３）培养瓶或湿地底泥中加入

ＦｅＣｌ２，高铁组（１０－２ ｍｏｌ·Ｌ－１）甲基汞产量分别为低铁组的 １ ／ ４ 与 １ ／ ３［９１］ ． 底泥的微宇宙实验进一步证实

了这一结果：高铁组（３６０、 ７２０ ｇ·ｍ－２）将甲基汞的输出降低了 ８０％以上［９５］ ． 高铁组较低的甲基汞产量

也可能与铁的加入降低了 Ｓ（⁃Ⅱ）的活性并进一步降低了溶解态汞浓度有关［９１］ ． 研究发现，铁浓度的选

择至关重要，当二价铁浓度低于 Ｓ（⁃Ⅱ）浓度时，甲基汞产量反而可能增高［９３］ ． 由于铁在汞甲基化中的

作用较为复杂，应对污染治理中铁剂使用对甲基化的影响进行谨慎评估［８１］ ． 此外，应加强对高铁环境如

矿区、废水处理厂等区域汞甲基化及铁潜在作用的研究［８６， ８９， ９６⁃９７］ ．
２．５　 铁参与的甲基汞降解

１９９６ 年，Ｓｅｌｌｅｒｓ 等首次报道了环境水样中甲基汞的光降解［９８］ ． 经计算，甲基汞的光降解速率约是通

过湿沉降、地表径流引入的两倍，表明甲基汞的光降解过程在甲基汞的生物地球化学循环中扮演着重要

的角色． 随后，多个研究组对甲基汞的光降解机制进行了研究． 研究显示，甲基汞的光降解可能存在多

个途径［９９］ ． 其中，天然有机质与甲基汞络合物的形成是甲基汞光降解的关键步骤［１００］，天然有机质与甲

基汞络合物光解是甲基汞光降解的重要途径之一［９９， １０１⁃１０２］ ． 除了天然有机质与甲基汞络合物光解，羟基

自由基也可导致甲基汞的快速降解［１０３⁃１０６］ ． 羟基自由基与氯化甲基汞的反应产物为 Ｈｇ２＋、Ｈｇ０、ＣＨＣｌ３和
甲醛，ｐＨ ５ 时二级速率常数为 ９．８３（±０．６６）×１０９ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｓ－１ ［１０５］ ． 在光照条件下，溶解性铁可介导羟基自

由基生成（式 ２４—２５） ［１０７］ ．
Ｆｅ３＋＋Ｈ２Ｏ →Ｆｅ ＯＨ( ) ２＋＋Ｈ＋ （２４）

Ｆｅ ＯＨ( ) ２＋ ｈｖ
→Ｆｅ２＋＋·ＯＨ （２５）

因此在部分地区，溶解性铁在甲基汞的光降解中亦起着重要作用［１０８］ ． Ｈａｍｍｅｒｓｃｈｍｉｄｔ 等发现阿拉

斯加 Ｔｏｏｌｉｋ 湖水中甲基汞光降解是其主要去除途径［１０９］ ． 湖水过滤、灭菌与暗反应对照实验显示，Ｔｏｏｌｉｋ
湖水中甲基汞光降解以由日光照射引发的非生物过程为主［１０９］ ． 研究表明，在去离子水中加入

４０ μｍｏｌ·Ｌ－１ Ｆｅ２（ＳＯ４） ３可有效降解甲基汞，而向湖水或含铁去离子水中加入三价铁络合剂去铁胺或羟

基自由基清除剂甲酸、二甲基亚砜均可显著抑制甲基汞光降解，表明湖水中甲基汞的光降解与光照下铁

生成的羟基自由基有关［１０８］ ． 采用不同遮光膜研究了日光波长组分对光降解的影响，发现光降解主要是

由日光中 ３２０—４８０ ｎｍ 波段引起的，而 ＵＶＢ（２８０—３２０ ｎｍ）以及 ４８０—８００ ｎｍ 部分对光降解影响不

大［１０８］ ． 自由基清除实验显示，羟基自由基在青岛地区地表水如老人头景区海水、崂山水库、墨水河水中

甲基汞光降解中贡献比例约为 １９％、１６％与 ３３％，这可能与水中的溶解性铁及硝酸根有关［９９］ ． 在模拟水

样中，２．５ μｍｏｌ·Ｌ－１三价铁的加入可将甲基汞光降解（ＵＶＡ， λ ＝ ３６５ ｎｍ）速率提高 ２ 倍，而 ５０ μｍｏｌ·Ｌ－１
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三价铁可将甲基汞光降解速率提高 ７．５ 倍［１１０］ ． 对于实际环境水样，２０ μｍｏｌ·Ｌ－１三价铁的加入亦可一定

程度增加表层水中甲基汞的光降解［１１１］ ． 研究发现，在模拟日光照射下，２ μｍｏｌ·Ｌ－１三价铁可引发甲基汞

的快速降解；羟基自由基清除剂异丙醇的加入可显著抑制降解，表明羟基自由基是三价铁引发甲基汞降

解的主要途径［１１２］ ． 但也有一些研究表明，实际水样中铁的浓度对甲基汞光降解影响较小． 如 Ｂｌａｃｋ 等发

现向地表水中加入 １０ μｍｏｌ·Ｌ－１的铁导致甲基汞光降解速率降低约 １１％，这可能与铁对光量子的吸收致

使甲基汞光降解的有效光量子数降低有关［１１３］ ． ２５—１００ μｇ·Ｌ－１的 ＦｅＣｌ３加入对三峡库区及嘉陵江地表

水甲基汞光降解影响也不大［１１４⁃１１５］ ． 以上铁在甲基汞光降解作用上的差异可能由水化学组成的不同解

释． 研究发现，虽然三价铁可导致甲基汞的光降解，但在溶解有机质存在下，三价铁对甲基汞的光降解受

到显著抑制［１１２］ ． 这主要是由于溶解有机质可清除羟基自由基［１１６］，部分抑制了甲基汞的光降解，且由于

溶解有机质对甲基汞的络合作用，甲基汞的光降解途径由羟基自由基途径转变为溶解有机质⁃甲基汞络

合物途径［１１２］ ．
随着水深的增加，由于水中各组分对日光的吸收，日光照射强度逐渐下降［９８］ ． 因此，在底泥及上覆

水层，往往日光照射难以到达． 目前对于这一区域黑暗条件下甲基汞的降解还知之甚少． 最近的研究显

示，高压蒸汽灭菌后 Ａｌｄｅｒ 沼泽地区部分采样点底泥中甲基汞降解并无显著降低，表明除了生物降解

外，底泥中甲基汞也存在显著的非生物降解［１１７］ ． 目前，对这一底泥中的甲基汞非生物降解过程的机制

还不清楚． 还原性铁矿物介导的羟基自由基途径可能参与了黑暗条件下甲基汞的降解． 研究表明，底泥

或厌氧上覆水曝氧可生成大量羟基自由基［１１８］ ． 底泥或水中的溶解性二价铁［１１９］ 或二价铁矿物（如绿脱

石［１２０⁃１２１］、黄铁矿［１２２⁃１２３］、四方硫铁矿［１２４］）的氧化可能在羟基自由基生成中起着主要作用． 这些黑暗条件

下生成的羟基自由基可能进一步介导甲基汞的降解．
２．６　 铁硫矿物介导二甲基汞生成

在海洋或陆地底泥、上覆水［１２５⁃１２８］以及垃圾填埋场［１２９⁃１３１］中，除甲基汞外，二甲基汞是另一种重要的

有机汞形态． 跃温层之下低氧区微生物对汞的甲基化可能是海洋中二甲基汞的来源之一［１３２］ ． 在化学模

拟体系中，甲基钴胺素可将二价汞部分甲基化为二甲基汞［１３３⁃１３５］ ． 细菌培养实验显示，脱硫弧菌属硫还

原菌可将甲基汞转化为硫化甲基化汞 （（ ＣＨ３ Ｈｇ） ２ Ｓ） ［１３６］，并进一步将其转化为硫化汞与二甲基

汞［１３６⁃１３７］ ． 除此之外，铁硫矿物如四方硫铁矿也可介导甲基汞向二甲基汞的转化［１３８］（如图 ３ 所示）．

图 ３　 四方硫铁矿与甲基汞反应生成二甲基汞的可能机制（根据文献［１３８］重绘）
Ｆｉｇ．３　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍａｃｋｉｎａｗｉｔｅ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｄｉｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ

（ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｆｒｏｍ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ［１３８］）

据推测，这一反应可能为双分子亲核取代反应（ＳＮ２）：甲基汞通过 Ｈｇ⁃Ｓ 键吸附到矿物表面（ Ｉ）后，
结合甲基汞的硫原子可进一步亲核进攻另一相邻甲基汞上的汞原子（Ⅱ），形成新的中间体（Ⅲ），并分

解为二甲基汞与吸附与矿物表面的无机汞或硫化汞（ＩＶ） ［１３８］ ． 这一转化的效率依赖于甲基汞 ／四方硫铁

矿比例，其产率随甲基汞 ／四方硫铁矿比例的升高先升高后降低［１３８］ ． 在甲基汞 ／四方硫铁矿比例为 ５×
１０－３时，二甲基汞产率最高，约为 ０．１２％［１３８］ ． 相较而言，四方硫铁矿存在下二甲基汞的生成量显著高于

Ｓ（⁃Ⅱ）及巯基化合物（Ｌ⁃半胱氨酸、巯基丙酸、１， ３⁃丙二硫醇），这一转化率也高于海水中甲基汞向二甲

基汞的转化［１３８］ ． 因此，据推测，铁硫矿物介导的二甲基汞生成可能是海洋中二甲基汞的来源．
２．７　 根系铁膜对水稻汞吸收的影响

由于水生植物根系泌氧导致铁的氧化，在其根表会形成一层结晶态和无定型态铁氧化物和氢氧化

物组成的铁膜． 铁膜广泛存在于水生植物根表，是水生植物适应淹水和其它环境胁迫的重要机制之一．
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　 ７ 期 朱爱玲等：水环境中铁⁃汞耦合对汞生物地球化学循环的影响研究进展 １４３９　

根表铁膜往往对水生植物营养及有毒元素的根部吸收有重要影响． 水稻作为一种重要的半水生植物，其
籽粒对无机汞与甲基汞具有较显著的累积［１３９⁃１４０］ ． 食用稻米是除食鱼外的另一人体汞重要暴露途

径［１４１］ ． 研究发现，水稻根表铁膜可吸附甲基汞与二价汞，根表铁膜显著降低了汞暴露水稻根、茎叶中汞

的含量以及从根部到茎叶部的转运［１４２］ ． 同时，铁膜未对水稻植株体内无机汞与甲基汞的络合形态

（ＲＳ⁃Ｈｇ⁃ＳＲ或 ＣＨ３⁃Ｈｇ⁃ＳＲ）产生影响［１４３］ ． 另一项研究也显示，水稻根系铁膜铁含量与铁膜总汞正相关，
而与水稻植株与糙米总汞负相关，表明铁膜吸附汞抑制汞的吸收［１４４⁃１４５］；但是，铁膜铁含量与铁膜、植株

中甲基汞含量无显著相关［１４４］ ． 此外，毒性测试也显示，根表铁膜的生成可以在一定程度上减弱二价汞

对水稻幼苗根系生长的危害［１４６］ ．
稻田施硒是抑制水稻对汞吸收的有效手段［１４７］ ． 水培实验显示，施硒可增加铁膜对无机汞与甲基汞

的吸附，降低水稻对无机汞与甲基汞的吸收和转运［１４２， １４８］ ． 但另一项土⁃砂根际袋培养实验显示，施硒可

抑制水稻根表铁膜对汞的吸附［１４９］ ． 但与前一研究相一致的是，施硒也可显著降低水稻茎、叶、稻壳与稻

米中汞的含量［１４９］ ． 此外，施硫（硫酸盐或元素硫）不仅可促进土壤汞向硫化汞的转化，亦可促进根表铁

膜形成，从而降低无机汞与甲基汞在水稻根、茎叶以及稻米中的累积［１５０］ ． 类似地，缺磷可促进水稻根表

铁膜的形成，增加铁膜对甲基汞的固定，降低甲基汞的吸收与转运［１５１］ ．

３　 结论与展望（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔ）
综上所述，水环境中铁可通过多种物理（吸附）与化学（硫化、还原、甲基化、去甲基化）作用影响汞

的迁移、转化与生物摄入，在汞的生物地球化学循环中起着至关重要的作用． 铁⁃汞生物地球化学循环的

耦合为我们理解水环境中汞的生物地球化学循环、发展新的汞修复手段提供了新的视角． 然而， 目前关

于水环境中铁⁃汞耦合对汞生物地球化学循环的影响研究仍不够深入， 以下几个方面的研究仍有待

加强：
（１）实际水环境氧化还原梯度条件下不同形态铁矿物对汞的吸附与迁移：需进一步明确环境水化

学条件与参数对铁矿物形态及其吸附汞的影响，识别这种吸附对汞迁移的作用，探寻铁矿物形态转化对

汞吸附与迁移的潜在作用；
（２）研究暗反应条件及氧化还原梯度下铁矿物氧化过程中羟基自由基生成，识别这种羟基自由基

生成途径对甲基汞降解、零价汞氧化、硫化汞溶解的贡献，评估这一过程在缺氧⁃有氧循环条件下对汞生

物地球化学循环的影响；
（３）利用宏基因组学方法，研究铁对微生物群落组成的影响，识别铁作用下微生物群落变化对汞的

微生物转化的影响；
（４）利用铁、汞的化学与生物转化过程的同位素分馏，识别与模拟天然环境中铁与汞的生物地球化

学循环的耦合；
（５）在利用铁对汞污染场地的修复中，需增加长期条件下汞的溶出与甲基化的评估．
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Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００７， ４１（２２）： ７６９９⁃７７０５．
［５６］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｈ， ＬＩＮＤＢＥＲＧ Ｓ Ｅ． Ｓｕｎｌｉｇｈｔ ａｎｄ ｉｒｏｎ（Ⅲ）⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｇａｓｅｏｕｓ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｆｒｅｓｈｗａｔｅｒ ［ Ｊ］ ．

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００１， ３５（５）： ９２８⁃９３５．
［５７］ 　 ＡＢＡＢＮＥＨ Ｆ Ａ， ＳＣＯＴＴ Ｓ Ｌ， ＡＬ⁃ＲＥＡＳＩ Ｈ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｑｕｅｏｕｓ ｍｅｒｃｕｒｉｃ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ

ｏｆ ｆｅｒｒｉｏｘａｌａｔｅ ａｎｄ ａｉｒ ［Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， ２００６， ３６７（２⁃３）： ８３１⁃８３９．
［５８］ 　 ＬＩＮ Ｃ Ｊ， ＰＥＨＫＯＮＥＮ Ｓ Ｏ． Ａｑｕｅｏｕｓ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅｓ ａｎｄ ａｍｂｉｅｎｔ ａｅｒｏｓｏｌ ［Ｊ］ ． Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， １９９７， ３１（２４）： ４１２５⁃４１３７．
［５９］ 　 ＡＩＫＯＨ Ｈ． Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｉｃ ｉｏｎ ｉｎ ｖｉｔｒｏ ｂｙ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ｐｈｙｓｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ｍｅｄｉｃａｌ ＮＭＲ， ２００２， ３４

（２）： １８５⁃１８９．
［６０］ 　 ＡＭＩＲＢＡＨＭＡＮ Ａ， ＫＥＮＴ Ｄ Ｂ， ＣＵＲＴＩＳ Ｇ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ⁃ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｍｅｒｃｕｒｙ（Ⅱ） ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｉｒｏｎ（Ⅱ）
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［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１３， ４７（１３）： ７２０４⁃７２１３．
［６１］ 　 Ｏ′ＬＯＵＧＨＬＩＮ Ｅ Ｊ， ＫＥＬＬＹ Ｓ Ｄ， ＫＥＭＮＥＲ Ｋ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｇ⁃Ｉ， Ａｕ⁃ＩＩＩ， Ｃｕ⁃ＩＩ， ａｎｄ Ｈｇ⁃ＩＩ ｂｙ Ｆｅ⁃ＩＩ ／ Ｆｅ⁃ＩＩＩ ｈｙｄｒｏｘｙｓｕｌｆａｔｅ ｇｒｅｅｎ

ｒｕｓｔ ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２００３， ５３（５）： ４３７⁃４４６．
［６２］ 　 ＣＲＥＳＷＥＬＬ Ｊ Ｅ， ＳＨＡＦＥＲ Ｍ Ｍ， ＢＡＢＩＡＲＺ Ｃ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｔｒｏｌｓ ｏｎ ｍｅｒｃｕｒｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ Ａｌｌｅｑｕａｓｈ ｃｒｅｅｋ ｗｅｔｌａｎｄ

［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１７， ２４（１８）： １５３２５⁃１５３３９．
［６３］ 　 ＷＩＡＴＲＯＷＳＫＩ Ｈ Ａ， ＤＡＳ Ｓ， ＫＵＫＫＡＤＡＰＵ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ（Ⅱ） ｔｏ Ｈｇ（０） ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ［ Ｊ］ ． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ

Ａｃｔａ， ２００９， ７３（１３）： Ａ１４３６⁃Ａ１４３６．
［６４］ 　 ＰＡＳＡＫＡＲＮＩＳ Ｔ Ｓ， ＢＯＹＡＮＯＶ Ｍ Ｉ， ＫＥＭＮＥＲ Ｋ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎｄ Ｆｅ（Ⅱ） ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈｇ（Ⅱ） ｂｙ

ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１３， ４７（１３）： ６９８７⁃６９９４．
［６５］ 　 ＭＩＳＨＲＡ Ｂ， Ｏ′ＬＯＵＧＨＬＩＮ Ｅ Ｊ， ＢＯＹＡＮＯＶ Ｍ Ｉ， ｅｔ ａｌ． Ｂｉｎｄｉｎｇ ｏｆ Ｈｇ⁃ＩＩ ｔｏ ｈｉｇｈ⁃ａｆｆｉｎｉｔｙ ｓｉｔｅｓ ｏｎ ｂａｃｔｅｒｉａ ｉｎｈｉｂｉｔｓ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｔｏ Ｈｇ⁃０ ｂｙ

ｍｉｘｅｄ Ｆｅ⁃ＩＩ ／ ＩＩＩ ｐｈａｓｅｓ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１１， ４５（２２）： ９５９７⁃９６０３．
［６６］ 　 ＰＡＲＫＳ Ｊ Ｍ， ＪＯＨＳ Ａ， ＰＯＤＡＲ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｇｅｎｅｔｉｃ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｍｅｒｃｕｒｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１３， ３３９ （ ６１２５）：

１３３２⁃１３３５．
［６７］ 　 ＣＯＭＰＥＡＵ Ｇ Ｃ， ＢＡＲＴＨＡ Ｒ． Ｓｕｌｆａｔｅ⁃ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉａ⁃ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｍｅｔｈｙｌａｔｏｒｓ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ａｎｏｘｉｃ ｅｓｔｕａｒｉｎｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ ａｎｄ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ， １９８５， ５０（２）： ４９８⁃５０２．
［６８］ 　 ＧＩＬＭＯＵＲ Ｃ Ｃ， ＥＬＩＡＳ Ｄ Ａ， ＫＵＣＫＥＮ Ａ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｌｆａｔｅ⁃ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉｕｍ Ｄｅｓｕｌｆｏｖｉｂｒｉｏ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｃａｎｓ ＮＤ１３２ ａｓ ａ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ

ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉａｌ ｍｅｒｃｕｒｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ， ２０１１， ７７（１２）： ３９３８⁃３９５１．
［６９］ 　 ＧＩＬＭＯＵＲ Ｃ Ｃ， ＨＥＮＲＹ Ｅ Ａ， ＭＩＴＣＨＥＬＬ Ｒ． Ｓｕｌｆａｔｅ ｓｔｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｉｎ ｆｒｅｓｈ⁃ｗａｔｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １９９２， ２６（１１）： ２２８１⁃２２８７．
［７０］ 　 ＦＬＥＭＩＮＧ Ｅ Ｊ， ＭＡＣＫ Ｅ Ｅ， ＧＲＥＥＮ Ｐ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｒｃｕｒｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｕｎｅｘｐｅｃｔｅｄ ｓｏｕｒｃｅｓ： Ｍｏｌｙｂｄａｔｅ⁃ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｆｒｅｓｈｗａｔｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

ａｎｄ ａｎ ｉｒｏｎ⁃ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉｕｍ ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ， ２００６， ７２（１）： ４５７⁃４６４．
［７１］ 　 ＫＥＲＩＮ Ｅ Ｊ， ＧＩＬＭＯＵＲ Ｃ Ｃ， ＲＯＤＥＮ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｒｃｕｒｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｂｙ ｄｉｓｓｉｍｉｌａｔｏｒｙ ｉｒｏｎ⁃ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｂａｃｔｅｒｉａ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ ａｎｄ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ， ２００６， ７２（１２）： ７９１９⁃７９２１．
［７２］ 　 ＨＡＭＥＬＩＮ Ｓ， ＡＭＹＯＴ Ｍ， ＢＡＲＫＡＹ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｔｈａｎｏｇｅｎｓ： Ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｍｅｔｈｙｌａｔｏｒｓ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｌａｋｅ ｐｅｒｉｐｈｙｔｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１１， ４５（１８）： ７６９３⁃７７００．
［７３］ 　 ＹＵ Ｒ⁃Ｑ， ＲＥＩＮＦＥＬＤＥＲ Ｊ Ｒ， ＨＩＮＥＳ Ｍ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｒｃｕｒｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｂｙ ｔｈｅ ｍｅｔｈａｎｏｇｅｎ Ｍｅｔｈａｎｏｓｐｉｒｉｌｌｕｍ ｈｕｎｇａｔｅｉ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ ａｎｄ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙ， ２０１３， ７９（２０）： ６３２５⁃６３３０．
［７４］ 　 ＧＩＬＭＯＵＲ Ｃ Ｃ， ＰＯＤＡＲ Ｍ， ＢＵＬＬＯＣＫ Ａ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｍｅｒｃｕｒｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｂｙ ｎｏｖｅｌ ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓ ｆｒｏｍ ｎｅｗ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ［ Ｊ］ ．

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１３， ４７（２０）： １１８１０⁃１１８２０．
［７５］ 　 ＬＵ Ｘ， ＬＩＵ Ｙ， ＪＯＨＳ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｅｒｏｂｉｃ ｍｅｒｃｕｒｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｂｙ Ｇｅｏｂａｃｔｅｒ ｂｅｍｉｄｊｉｅｎｓｉｓ ｂｅｍ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ

＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１６， ５０（８）： ４３６６⁃４３７３．
［７６］ 　 司友斌， 孙林， 王卉． Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃１ 对针铁矿的还原与汞的生物甲基化 ［Ｊ］ ． 环境科学， ２０１５， ３６（６）： ２２５２⁃２２５８．

ＳＩ Ｙ， ＳＵＮ Ｌ， ＷＡＮＧ Ｈ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｓｓｉｍｉｌａｔｏｒｙ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｇｏｅｔｈｉｔｅ ｏｎ ｍｅｒｃｕｒｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｂｙ Ｓｈｅｗａｎｅｌｌａ ｏｎｅｉｄｅｎｓｉｓ ＭＲ⁃１ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１５， ３６（６）： ２２５２⁃２２５８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［７７］ 　 ＧＵＥＤＲＯＮ Ｓ， ＧＲＩＭＡＬＤＩ Ｍ， ＧＲＩＭＡＬＤＩ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ａｍａｚｏｎｉａｎ ｆｏｒｍｅｒ ｇｏｌｄ ｍｉｎｅｄ ｓｏｉｌｓ ａｓ ａ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ： Ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｆｒｏｍ ａ
ｓｍａｌｌ ｓｃａｌｅ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｉｎ Ｆｒｅｎｃｈ Ｇｕｉａｎａ ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１１， ４５（８）： ２６５９⁃２６６９．

［７８］ 　 ＧＡＢＲＩＥＬ Ｍ Ｃ， ＫＯＬＫＡ Ｒ， ＷＩＣＫＭＡＮ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｓｐａｔｉａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｙｏｕｎｇ⁃ｏｆ⁃ｙｅａｒ ｙｅｌｌｏｗ ｐｅｒｃｈ （Ｐｅｒｃａ
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