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摘 要 汞作为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。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。无机汞可在适当环境条件下被转化成
毒性更强的甲基汞，进而在食物链中富集、放大，对人体健康构成潜在威胁。研究证实，稻
田土壤是重要的甲基汞产生场所，稻田是陆地生态系统重要的甲基汞“源”。汞污染区稻米
富含甲基汞是一个普遍的现象。在这些地区，居民食用稻米是人体甲基汞暴露的主要途
径，由此所导致的人体甲基汞暴露风险日益受到人们的关注。近年来，随着汞污染区稻米
甲基汞污染事件被频频报道，稻田生态系统汞的生物地球化学过程研究日益受到学术界的
重视，国内外学者围绕这一方向开展了大量的研究工作，取得了一系列重要的研究成果。
本文对前人有关稻田生态系统汞的生物地球化学过程进行了系统的总结，包括: ( 1) 稻田生
态系统汞污染现状; ( 2)稻田土壤汞的甲基化过程及其影响因素; ( 3) 水稻对汞的吸收、富
集机理; ( 4)居民食用稻米导致的甲基汞暴露的健康风险; ( 5) 对缓解稻米甲基汞污染问题
所可能采取的措施。最后，对目前的研究缺陷及不足进行了探讨，并对未来需要进一步开
展的研究工作进行了展望。
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Abstract: Mercury ( Hg) ，a highly toxic heavy metal pollutant，has been recognized as a pollu-
tant with priority control by China，the United Nations Environment Program ( UNEP ) ，World
Health Organization ( WHO ) ，European Union ( EU ) and the United States Environmental
Protection Agency ( USEPA) ． The toxicity of Hg depends on its chemical speciation，in which
methylmercury ( MeHg) is the most toxic compound． Inorganic mercury ( IHg ) can be trans-
formed into MeHg in certain condition，and then accumulated and biomagnified in the food
chain，posing a potential threat to human health． Paddy soil is an important site for MeHg
production． Rice field is an important source of MeHg in terrestrial ecosystems． Numerous studies
have reported the MeHg contaminated rice worldwide． Recent studies have confirmed that rice
consumption is the major pathway of MeHg exposure in Hg mining area and in certain Hg contam-
inated areas． Biogeochemical processes of Hg in paddy field ecosystem have been well understood
in the past decades． This review systematically summarized the biogeochemical processes of Hg in
paddy field ecosystems，including: ( 1) status of Hg pollution in paddy field ecosystem; ( 2) Hg
methylation in rice paddy and its primary controlling factors; ( 3) the mechanism of Hg accumu-
lation in rice plant; ( 4 ) health risks of human exposure to MeHg through rice intake; ( 5 )
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management strategies to reduce MeHg in rice． With those results gathered，we summarized the
shortcomings of the previous studies and prospected the future researches as well．

Key words: rice paddy ecosystem; mercury; biogeochemistry．

汞( mercury，Hg) 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。因其特殊的物理化学性质，汞可以
多种化学形态广泛存在于环境介质中。汞的毒性与
其化学形态密切相关，大部分汞化合物都具有毒性，

其中甲基汞( methylmercury，MeHg) 是毒性最强的汞
化合物，具有高神经毒性、致癌性、心血管毒性、生殖
毒性、免疫系统效应和肾脏毒性等 ( 冯新斌等，
2013) 。甲基汞可以穿过血、脑屏障，具有生物积累
和生物放大效应( Morel et al．，1998) 。甲基汞还可
以通过母婴传递影响胎儿，引起胎儿先天性水俣病，

导致胎儿畸形 ( 林丰年，1991; Risher et al．，1999) 。
因此，甲基汞的危害性具有隐蔽性和突发性，一旦发

生重大污染事件或出现人群病变，将产生灾难性后

果。20世纪发生在日本的水俣病就是人体甲基汞
中毒的典型案例。无机汞 ( inorganic mercury，IHg)
的毒性相对较弱，但无机汞进入环境后会转化成高

毒性的甲基汞。
随着对环境中汞污染物的逐渐认识，从 20世纪

60年代起，人们开始关注并重视环境汞污染的相关
研究。国际学术界于 1990 年在瑞典哥德堡召开了
首届汞全球污染物的国际学术会议 ( International
Conference on Mercury as a Global Pollutant) ，这一国
际学术会议两或三年召开一次，最近一次汞污染物

国际会议( 第 13届) 于 2017年 7月在美国罗德岛举
行。鉴于全球汞污染现状的严峻形式，2010—2013
年，联合国环境规划署召开了 5 次政府间谈判系列
会议。随后，《Minamata Convention on Mercury，关于
汞的水俣公约》于 2013 年 10 月在日本举行的联合
国环境规划署特别会议上，包括中国在内的 92个国
家和地区代表最终签署，旨在控制和削减全球人为

汞排放和含汞产品的使用。我国政府于 2016 年 8
月 31日向联合国交存公约批准文书，成为公约第
30个批约国，充分体现了对全球环境保护的重视。
截止 2017年 6月 1日，公约缔约方数量已达 55 个，
《关于汞的水俣公约》已于 2017年 8月 16日正式生

效。我国作为全球最大的汞生产国、使用国和排放
国，面临巨大的国际压力，履行汞公约任重道远。
甲基汞具有生物富集和食物链放大作用。在水

生食物链中，处在食物链顶端的鱼类甲基汞含量比

水体高出 106 ～ 107倍。传统的观点认为，食用鱼类
等水产品是人体甲基汞暴露的主要途径( Clarkson，
1993) 。然而，Feng 等( 2008) 和 Zhang 等( 2010) 研
究发现，汞矿区居民食用大米是人体甲基汞暴露的

主要途径，其摄入量占总摄入量的比例高达 90%以
上。从 20世纪 90 年代以来，稻米汞污染事件被频
频报道，如早期陈业材等( 1994) 发现使用含汞污水
灌溉的水稻田，其生产的稻米中总汞( total mercury，
THg) 含量高达 525 μg·kg－1。2003 年，Horvat 等
( 2003) 调查贵州省万山汞矿区，发现稻米中的总汞
含量高达 569 μg·kg－1，甲基汞含量为 145 μg·
kg－1。紧接着，Qiu 等 ( 2006) 对贵州省多个汞矿区
( 如，铜仁和务川汞矿区) 稻米汞污染进行了详细的

调查，结果表明，务川汞矿区稻米中总汞含量为 51～
550 μg·kg－1，铜仁汞矿区稻米中总汞和甲基汞最

高含量分别为 1120 和 174 μg·kg－1。与汞矿区类
似，我国工业污染区生产的稻米同样也存在汞污染

问题，如 Liang等( 2015) 报道了浙江临安节能灯生
产区稻米汞污染事件，其总汞和甲基汞含量分别高

达 81 和 42 μg·kg－1。除此之外，稻米汞污染事件
在国外也有相关报道，如，Lenka 等 ( 1992) 发现，印
度氯碱厂附近稻米总汞的含量高达 530 μg·kg－1。
Krisnayanti等( 2012) 发现，印度尼西亚的婆罗洲、苏
拉威西岛、龙目岛、松巴哇等金矿冶炼区稻米甲基汞
含量高达 100 μg·kg－1。上述大量的野外调查证
实，汞污染区稻米汞污染是一个普遍的现象。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 2 /3的人口以稻米为主食。居民食用汞污
染的大米所导致的汞暴露风险不容忽视，有足够的

理由引起人们的高度重视。
随着稻米汞污染事件被频频报道，国内外学者

围绕稻田生态系统中汞的生物地球化学过程研究开

展了大量的研究工作，取得了一系列重要的研究成

果。本文对前人有关稻田生态系统汞的生物地球化
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学过程进行了全面系统的总结，包括: ( 1) 稻田生态
系统汞污染现状; ( 2) 稻田土壤汞的甲基化过程及
影响因素; ( 3) 水稻对汞的吸收、富集机理; ( 4) 人体
食用稻米导致的甲基汞暴露风险。在此基础上，本
文针对缓解稻米甲基汞污染问题所可能采取的措施

( 如农艺调控、水肥管理、土壤加硒等) 进行了总结，
并提出了若干建议。最后，对前人的研究缺陷及不
足进行了探讨，并对未来需要进一步开展的研究工

作进行了展望。

1 稻田生态系统汞污染现状

1. 1 稻田土壤汞污染现状
调查发现，1976—1982年我国受汞污染的农田

达 3．2万 hm2，涉及 15 个省市的 21 个地区，每年生
产的汞超标大米( 总汞: 20 μg·kg－1，我国食品中汞

限量卫生标准( GB 2762—1994) 约有 1．85 亿 kg( 牟
树森等，1993) 。陈迪云等 ( 2010) 发现福建沿海稻
田土壤中的汞具有较高的生态风险。大量的野外调
查研究显示，汞矿区及周边稻田土壤汞污染尤为严

重，如贵州丹寨汞矿冶炼厂附近稻田土壤总汞含量

达 135 mg·kg－1( 林齐维等，1998) ，湘西茶田汞矿区
农田土壤总汞的平均含量约 131．1 mg·kg－1( 李永

华等，2009) ，贵州万山汞矿区和务川汞矿区稻田土
壤中总汞浓度分别达 790 和 320 mg·kg－1 ( Qiu et
al．，2005，2006) 。随后，李冰等( 2012) 对贵州、湖南
和广东三省 16 个地区 ( 13 个为矿区，3 个为非矿
区) 的稻田土壤汞污染状况进行了系统研究，结果

发现: 13 个矿区稻田土壤均遭受不同程度的汞污
染，最严重的是贵州铜仁汞矿区，其稻田土壤总汞浓

度高达 136 mg·kg－1。除此之外，研究者在工业区
也发现了严重汞污染的稻田土壤，如贵州清镇 ( 工

业污染区) 稻田土壤中总汞浓度高达 354 mg·kg－1

( Horvat et al．，2003) 。Liang等( 2015) 报道，浙江临
安节能灯生产区稻田土壤也受到了一定程度的污

染，其总汞浓度达 ( 3．1±2．4) mg·kg－1。以上大量
调查结果表明，我国汞矿区和工业区稻田土壤已受

到不同程度的汞污染，其总汞含量远高于我国土壤

汞含量的最大限制值 1． 5 mg· kg－1 ( GB 15618—
1995) 。稻田土壤中的汞一旦通过食物链进入人
体，将对居民健康构成潜在的威胁。
1. 2 稻田土壤中汞的来源
稻田是一个复杂的生态系统，其中大气、大气降

雨、稻田灌溉水、稻田上覆水、土壤和水稻是其重要

的组成部分。近年来，国内外学者对稻田生态系统
不同组成部分中汞的含量及形态分布特征进行了详

细的调查。结果表明，汞污染区稻田土壤中汞的外
源输入途径( 不考虑土壤中的本底汞) 主要包括: 汞

矿冶炼产生的废石 /废渣、稻田灌溉水、大气汞干 /湿
沉降、含汞农药 /化肥施用，且几种来源的汞主要以
无机汞的形式进入稻田土壤。
( 1) 冶炼废石、废渣。历史时期汞矿的粗放式

开采产生了大量的矿山废石和冶炼废渣，由于被露

天堆积于河流、沟谷、矿坑或冶炼厂附近，侵占了河
床和附近大片农田。汞矿关闭转产后，当地居民在
矿渣堆上进行农田复垦，种植庄稼。如吴攀( 2002)
发现复垦稻田土壤中总汞含量高达 165 mg·kg－1。
( 2) 稻田灌溉水( 地表径流) 。汞矿区大量废石

的堆积导致河床抬升，致使地表河流在较大范围内

成为地下暗河，裸露于地表的含汞贫矿石，长期受各

种地表径流和雨水淋滤等外动力地质作用而导致汞

的释放，造成当地地表水严重汞污染 ( 仇广乐，

2005;李平等，2008) 。汞矿区稻田灌溉水主要来自
于受矿渣堆渗滤液严重污染的河水，且稻田长期使

用污染河水进行灌溉，日积月累，致使土壤受到严重

的汞污染。比如，贵州万山汞矿区炉渣渗滤水总汞
含量高达 3590 ng·L－1( 仇广乐等，2004) 。
( 3) 大气汞干 /湿沉降。长期的汞矿开采活动

和土法炼汞活动导致汞矿区大气受到严重的汞污

染，高浓度大气汞可通过干湿沉降过程进入稻田生

态系统。研究发现，汞矿区的冶炼场所、炉渣、汞污
染土壤和水体等都会向周围环境释放大量的 Hg0，
导致汞矿区大气汞浓度升高，最高可达 1950
ng·m－3 ( 冯新斌等，2013) 。贵州务川汞矿区冶炼
土灶附近大气汞浓度高达 40000 ng·m－3( 李平等，

2006) 。初步估算发现，贵州万山汞矿区冶炼炉渣
每年向大气的释汞量约为 9．6 ～ 30 kg·km－2·a－1，

远高于全球汞矿化带陆地自然源的平均释汞量( 10
g·km－2· a－1 ) ( Wang et al．，2007a ) 。除此之外，
Wang等( 2007a，2007b) 研究也发现，贵州务川土法
炼汞区和万山汞矿区大气汞干沉降通量分别高达

10916和 9434 ng·m－2·h－1。Li 等( 2008b) 对铜仁
土法炼汞区土壤剖面中的总汞测定结果显示，表层

土壤中总汞含量为 21 mg·kg－1，而剖面底层土壤总

汞含量为 0．5～ 1．0 mg·kg－1，说明表层土壤中汞的

主要来源是大气沉降。
( 4) 施用含汞农药、化肥。刘慧等( 2015) 报道，
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施用含汞的农药( 如烷基汞化合物、甲基汞、乙基汞
和烷氧基烷基汞化合物等) 和含汞的化肥 ( 如过磷

酸钙、氮磷钾三元复合肥和有机-无机复合肥) ，可导
致土壤中总汞浓度显著升高。如 Dong 等( 2017) 在
湖南长沙的一个农药厂附近发现土壤中总汞的含量

最高值为 44．3 mg·kg－1。研究表明，使用含有大量
溶解性有机质( DOM) 的有机肥，其中的羧基、羟基、
氨基以及羰基等官能团与汞发生配位、络合反应，可
以增大其在土壤溶液中的溶解度，导致土壤对汞离

子的吸附能力降低，提高汞的生物有效性，使汞更容

易被水稻吸收( Frohne et al．，2012) 。说明现代水稻
种植期间农药、化肥的大量使用，在增加水稻产量的
同时，也可能造成了土壤和稻米汞污染。
研究表明，汞污染区稻田土壤中无机汞和甲基

汞的来源截然不同，如赵蕾( 2016) 以贵州省万山汞
矿区不同污染类型的水稻田各介质中汞的分布特

征、主要来源及污染状况进行了全面系统的研究，结
果发现:贵州万山汞矿区稻田土壤中甲基汞主要来

源于自身无机汞的甲基化作用，而外源输入 ( 大气

干 /湿沉降、灌溉水) 的甲基汞可以忽略不计。

2 稻田土壤汞的甲基化过程及其影响因素

水稻在生长期间的季节性灌溉，使得稻田成为

一种独特的湿地生态系统。其中，无机汞的甲基化
过程和甲基汞的去甲基化过程是稻田土壤中汞形态

转化的重要环节，直接影响到土壤中甲基汞的含量

水平，并最终影响甲基汞在稻米中的富集程度( Zhao
et al．，2016a，2016b) 。一般来讲，稻田土壤中汞的
甲基化过程和去甲基化过程同时发生，土壤中甲基

汞的含量同时受控于甲基化速率和去甲基化速率

( Zhao et al．，2016b ) 。孟博 ( 2011 ) 利用双同位素
( 202Hg2+和 Me198Hg+ ) 添加实验，测定了万山汞矿区

稻田土壤中汞的甲基化 /去甲基化速率，结果表明，
万山汞矿区稻田土壤汞的甲基化速率常数 ( km ) 和
去甲基化速率常数( kd ) 分别为( 0．13～0．83) ×10

－3和

－2．8～ －0．88 d－1，对应的净甲基化速率 ( km / kd ) 为
3．6～14．2 ng·g－1·d－1。随后，Zhao等( 2016b) 也利
用双同位素( 202Hg2+和 Me198Hg+ ) 示踪技术，系统测

定了贵州万山汞矿区不同污染类型的稻田土壤汞甲

基化速率和去甲基化速率，结果表明，土法炼汞区和

废弃汞矿区稻田土壤甲基化速率常数分别为

( 0．41±0．25) ×10－3和( 0．20±0．15) ×10－3 d－1，对应的

去甲基化速率常数分别为 0．38 和 0．55 d－1，该研究

发现，汞矿区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

在一定程度上可反应稻田土壤中甲基汞的浓度水

平。上述研究证实，汞矿区稻田土壤存在活跃的甲
基化作用，汞矿区稻田是陆地生态系统重要的甲基

汞“源”。稻田土壤甲基化过程和去甲基化过程受
多种因素的影响，主要表现在以下几个方面:

( 1) 甲基化微生物。自然环境中无机汞的甲基
化过程主要是在微生物参与下完成的，目前已知的

参与汞甲基化的微生物主要包括硫酸盐还原菌

( sulfate-reducing bacteria，SRB ) 、铁还原菌 ( iron-
reducing bacteria，IRB) 、产甲烷菌 ( methanogens) 和
硬壁菌门 ( firmicutes ) ( Gilmour et al．，1991，2013;
Schaefer et al．，2014) 。近期，美国能源部橡树岭国
家实验室研究人员通过结合化学原理和基因组序

列，成功鉴别出了两个甲基化基因簇 ( hgcA 和
hgcB) ，并证实在所有已知的汞甲基化微生物中均
存在这两个基因簇 ( Parks et al．，2013) 。随后，Liu
等( 2014a，2014b) 对贵州万山汞矿区稻田土壤中甲
基化微生物种群开展了系统的研究，结果发现，稻田

土壤中甲基汞的含量与 hgcA 基因丰度以及硫酸盐
还原菌种群丰度间均具有显著的正相关关系，这暗

示硫酸盐还原菌在稻田土壤汞的甲基化过程中起了

关键作用。Liu等( 2014a，2014b) 研究还发现，稻田
土壤中参与甲基化过程且含有 hgcA 基因的微生物
主要包括 Deltapreteobacteria、Firmicutes、Chloroflexi、
Euryarchaeota以及其他 2 种未分类的微生物群落。
其中，大部分的 Deltapreteobacteria 与硫酸盐还原菌
和铁还原菌有关。由此可见，硫酸盐还原菌和铁还
原菌是稻田土壤中无机汞甲基化的主要微生物( Liu
et al．，2014a，2014b; Wang et al．，2014; Zhao et al．，
2016b) 。
( 2) 有机质( OM) 。研究发现，活性有机质可为

甲基化微生物提供充足的食物来源，通过刺激微生

物的活性来促进甲基化作用的发生 ( Ullrich et al．，
2001) 。Zhang等( 2010) 研究指出，稻田土壤中有机
质含量与水稻植株中无机汞和甲基汞的浓度呈显著

正相关性，但是甲基汞的生物富集系数与有机质含

量没有显著联系。此外，Zhao 等 ( 2016a) 研究贵州
万山稻田土壤中的有机质含量和甲基汞含量，发现

土法炼汞区均高于对应的废弃汞矿区，但是，土法炼

汞区和废弃汞矿区稻田土壤有机质和对应的甲基汞

含量间没有显著的相关关系。以上研究表明，土壤
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有机质含量可以影响稻田土壤汞的甲基化过程，但

是单纯的有机质含量并不是稻田土壤中汞甲基化作

用的主要影响因素。另有研究显示，水稻秸秆还田
产生的溶解性有机质对稻田土壤中汞的迁移转化也

起着重要作用。Zhu等( 2015b，2016) 研究了秸秆还
田，发现其可以促进稻田土壤中无机汞的甲基化，这

是由于秸秆还田产生的有机质可以刺激甲基化微生

物的活性;同时，秸秆分解产生的 DOM 和土壤中的
S2－可与 Hg2+发生反应，生成易于被甲基化微生物利
用的 Hg-S-DOM三元络合物( Graham et al．，2017) 。
Liu等( 2016) 研究成果总结发现，对于严重汞污染
的稻田，秸秆还田土壤中甲基汞的浓度与溶解性有

机碳( DOC) 含量以及甲基化微生物丰度间均存在
显著正相关关系，进一步证实秸秆还田在一定条件

下可增强稻田土壤中汞的甲基化作用;但是，对于非

汞污染稻田，秸秆还田对甲基化作用的影响不明显。
研究者推测，造成上述差异主要原因为两种不同类

型稻田( 汞污染稻田和非汞污染稻田) 间甲基化微

生物种群的差异。除此之外，腐殖质对稻田土壤中
汞的植物有效性 ( phytoavailability ) 也有一定的影
响，如 Zhu 等( 2015a) 研究显示，腐殖质可以同时提
高稻田土壤中无机汞和甲基汞的生物有效性。
( 3) pH。pH 不仅通过影响土壤颗粒的表面交

换性能而影响稻田土壤中汞的生物有效性，而且还

可以通过改变稻田土壤中有机物的组成而影响汞的

溶解，最终改变汞在稻田土壤溶液中的形态。Stef-
fan等( 1988) 和 Ullrich 等( 2001) 研究发现，酸性条
件有利于汞的溶解，导致环境介质中生物可利用态

汞含量升高，进而促进无机汞的甲基化过程; 相反，

碱性条件则有可能通过抑制土壤中汞的生物可利用

性而削弱汞甲基化作用的发生。刘慧等 ( 2015) 也
报道了在低 pH 条件下，稻田土壤溶液中较高的 H+

和 Hg2+竞争吸附活性位点，使土壤胶体 ( 一般带负
电) 与游离的 H+的结合，而 Hg2+被释放出来使汞的
迁移性增强，导致汞的甲基化作用增强; 在较高 pH
环境中，稻田土壤对 Hg2+的吸附作用增强，抑制了
汞的生物有效性，因而降低了水稻对汞的吸收富集

程度。
( 4) 氧化还原电位( Eh) 。水稻生长过程中稻田

土壤 Eh 的改变会影响汞的甲基化过程和去甲基化
过程，从而影响稻田土壤中甲基汞的含量水平。
Gilmour等( 1991) 研究发现，较低的 Eh( 还原环境)
不仅可以促进甲基化过程，还可以制约去甲基化过

程。稻田在水稻生长期内的季节性灌溉，使得土壤
与上覆水界面附近形成一种有利于汞甲基化的厌氧

环境，导致稻田土壤具有活跃的甲基化作用( Ullrich
et al．，2001; Zhao et al．，2016a，2016b) 。如 Wang 等
( 2014) 对水稻在 20～80 d生长期间( 此期间为淹水
条件) 的研究表明，稻田土壤中甲基汞浓度显著升

高，主要原因为较低的 Eh 条件增加了汞的生物利
用性和硫酸盐还原菌的数量，从而促进了汞的甲基

化;而在 80～100 d 时( 落干条件) 稻田土壤甲基汞
含量相对较低，因为稻田落干状态下，在 Eh 升高的
同时，水稻根际土壤中的硫酸盐还原菌的数量和生

物可利用态汞的含量均显著降低，导致甲基化作用

减弱而去甲基化作用增强。
( 5) 大气汞沉降。2010 年 Meng 等( 2010) 对废

弃汞矿区和土法炼汞区稻田土壤及水稻植株中甲基

汞的含量进行了系统的调查，发现土法炼汞区稻田

土壤及对应的水稻植株中甲基汞的含量远远高于废

弃汞矿区，该研究推测水稻生长期间土法炼汞区高

汞污染的大气在土壤汞的甲基化过程中起了非常重

要的作用:大气中的汞可通过大气干 /湿沉降进入稻
田土壤，且这部分来自大气沉降的“新”汞与土壤中
的“老”汞相比，更容易被微生物利用转化为甲基
汞，进而被水稻吸收富集。为了验证这一猜测，
Meng等( 2011) 又做了如下详细的实验设计: 将背
景区低汞土壤运输至土法炼汞区种植水稻，水稻生

长期间跟踪监测了土壤及水稻植株中总汞和甲基汞

的含量，结果发现，水稻生长期间土壤总汞含量仅增

加了 2．5倍，而土壤甲基汞含量升高至 6．2 倍，且对
应的稻米中甲基汞含量与背景区相比升高了接近一

个数量级，该研究进一步证实了来自大气沉降的

“新”汞在稻田土壤中更容易被甲基化这一认识。
近期，Zhao等( 2016a，2016b) 研究显示，贵州万山土
法炼汞区稻田土壤中存在活跃的甲基化作用，而废

弃汞矿区稻田土壤无机汞的甲基化作用相对较弱，

生物可利用态汞的含量在一定程度上决定了稻田土

壤中甲基汞的净产率，而稻田土壤生物可利用态汞

中，来自大气新沉降的部分更易于在微生物作用下，

被转化为高神经毒性的甲基汞。该研究还推测大气
汞的污染程度( 汞含量) 可作为稻田土壤中甲基汞

净产率的良好指示剂。
由此可见，我们应该高度重视来自大气沉降的

“新”汞，在水稻种植区域，应尽量控制并削减由工
业和汞矿冶炼活动所造成的大气汞排放，从而减少
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居民食用稻米对人体甲基汞暴露的健康风险。基于
大量的实际观测数据，我们还推测汞矿区稻田土壤

中新沉降的汞很可能通过简单吸附作用，以不稳定

的配合物的形式存在，这部分汞很容易在微生物作

用下被转化为甲基汞。然而，土壤中历史时期沉降
的“老”汞很可能已与有机质结合形成 Hg-OM 强络
合物，或者与硫发生反应生成难溶的硫化汞化合物，

这两种形态的汞都很难被微生物利用( Meng et al．，
2010，2011; Zhao et al．，2016a，2016b) 。但是，在汞
污染区，如何将稻田土壤中来自大气沉降的“新”汞
与土壤中本底“老”汞进行有效区分，以及稻田土壤
中新沉降的汞和本底“老”汞间的生物地球化学差
异，相关的研究目前还鲜有报道。
( 6) Fe、S。稻田生态系统中，铁和硫循环通过

影响稻田土壤中汞的生物可利用性从而影响汞的甲

基化过程。Zhao 等 ( 2016a，2016b) 研究总结发现，
水稻生长期间，土法炼汞区稻田土壤孔隙水中 S2－浓

度与 SO4
2－间存在极显著的正相关关系，表明土法炼

汞区稻田土壤孔隙水中 SO4
2－可以促进微生物作用

下 S2－的生成，同时还说明稻田土壤中硫酸盐还原菌

具有较高的活性。而废弃汞矿区稻田土壤孔隙水中
Fe2+的含量与 SO4

2－和 S2－含量间存在极显著的负相

关关系，暗示土壤孔隙水中 Fe2+与 S2－结合生成难溶

的硫化铁( FeS) 沉淀，使游离 S2－的浓度降低，从而

有效地抑制了微生物作用下不同形态硫之间的转化

( Zhao et al．，2016a，2016b ) 。此外，铁-硫化合物
( FeS等) 通过形成带电荷的 Hg( II) -多聚硫化物，降
低中性 Hg( II) -硫化物( 主要是 HgS) 的生物可利用
性，从而抑制汞的甲基化( Liu et al．，2009) 。水稻生
长期间稻田土壤孔隙水中 SO4

2－和 S2－的最大浓度均

位于表层土壤( 0～2 cm) ，且随着土壤深度的增加逐
渐降低，进一步说明微生物作用下的硫酸盐还原过

程( 甲基化过程) 主要发生在表层土壤( Zhao et al．，
2016a，2016b ) 。与此同时，在汞甲基化过程中，
SO4

2－会刺激稻田土壤中硫酸盐还原菌作用下的甲

基化过程，而 Fe3+在还原过程中，它会作为无机汞甲
基化过程中甲基化细菌利用的电子受体。因此，
Fe3+的存在会增加硫酸盐还原菌的数量及活性( Ma-
rvindipasquale et al．，2009) 。
( 7) 其他因素。水稻根系的的泌氧过程可在根

表微环境产生氧化带，还原性物质 ( 如 Fe2+、Mn2+

等) 被氧化后，铁、锰氧化物被积累、沉淀在根的表
面及根际周围，并形成铁锰氧化膜 ( Crowder et al．，

1993) 。水稻根表的铁、锰氧化膜可以影响水稻根
际土壤中汞的迁移转化。一方面，铁锰氧化膜可以
吸附固定土壤孔隙水中游离态的汞离子( Hg2+ ) ，从
而降低汞的活性及生物有效性，成为 Hg2+进入水稻
根系组织的屏障，减少汞对植物的毒害作用;另一方

面，铁锰氧化膜可通过离子间的吸附-解吸附、氧化-
还原、有机-无机络合等作用方式改变水稻根际环境
中汞的赋存状态及在固-液间的分配情况，从而影响
汞在土壤中的迁移转化及生物有效性 ( Otte et al．，
1989; Stcyr et al．，1990; Trivedi et al．，2000) 。

3 全球不同区域稻米汞含量分布

自 2003年，Milena Horvat博士课题组首次报道
贵州万山汞矿区稻米甲基汞污染事件以来，汞污染

区稻米汞污染现象以及居民食用汞污染的大米所导

致的汞暴露风险越来越受到人们的重视，国内外学

者针对全球不同区域( 污染区 /非污染区) 稻米汞含
量进行大量的调查研究，总结数据见表 1。
如表 1 所示，全球非污染区稻米总汞的浓度范

围为 0．3～15 μg·kg－1，甲基汞浓度范围为 0．48 ～ 6
μg·kg－1，处在一个较低的含量水平。相反，汞污染
区稻米中总汞和甲基汞浓度普遍偏高，其浓度范围

分别为 1．3 ～ 1120 和 0．09 ～ 174 μg·kg－1，说明汞污

染区居民食用高汞含量的稻米存在着潜在的汞暴露

健康风险，如贵州铜仁矿区稻米中总汞浓度超过国

家汞限量卫生标准( 20 μg·kg－1 ) 56 倍( Qiu et al．，
2008) 。总体来看，国外非污染区稻米中总汞的浓
度相对低于国内非污染区，而全球稻米中甲基汞的

浓度因污染区类型不同而存在差异，表现为:工业污

染区( 氯碱厂除外) 稻米中总汞浓度明显低于汞矿

区稻米中总汞浓度，如我国台湾燃煤电厂和城市生

活垃圾焚烧炉、清镇电厂和湖北食油厂等工业区，其
中台湾燃煤电厂和城市生活垃圾焚烧炉及湖北食油

厂附近稻米中总汞和甲基汞的浓度均处在一个较低

的水平，其总汞浓度低于我国食品汞限量卫生标准

的 20 μg·kg－1，说明燃煤电厂和城市生活垃圾焚烧

炉及湖北食油厂附近种植水稻对当地居民产生的健

康风险较小。
目前所报道的汞含量超标的稻米主要分布在我

国汞矿区，如中国汞矿区( 贵州万山汞矿区、贵州铜
仁汞矿区、贵州务川汞矿区、重庆秀山汞矿区、陕西
旬阳汞矿区、湖南新晃汞矿区等) 以及东南亚汞矿
区及土法炼金区( 如印度尼西亚的土法炼金区、泰
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表 1 全球稻米总汞、甲基汞含量统计数据
Table 1 Concentrations of total mercury and methylmercury in rice in different areas of the world
国家、地区 污染类型 总汞( μg·kg－1 ) 甲基汞( μg·kg－1 ) 参考文献

Niigata Prefecture，Japan 非污染区 1．0( ＜8．0) － Nakagawa et al．，1998
Riyadh，Saudi 非污染区 1．6( ＜3．0～3．309) － Al-Saleh et al．，2001
Egypt 非污染区 1．63( 0．51～2．75) － Al-Saleh et al．，2001
Arabia，Thailand 非污染区 1．8( ＜3．0～3．5) － Al-Saleh et al．，2001
Korea 非污染区 2( －) － Lee et al．，2006
Valencia，Spain 非污染区 2．1( 1．6～3．3) － Silva et al．，2010
Palma de Mallorca，Spain 非污染区 4．48( 2．15～7．25) － Silva et al．，2013
Paris，France 非污染区 5( －) － Leblanc et al．，2005
Western，Italy 非污染区 5．21( －) 0．86( －) Harvat et al．，2003
Southern India 非污染区 7．4( －) － Srikumar，1993
Brazil 非污染区 2．3( 0．3～10．4) － Batista et al．，2012
Recife and Sao Paulo，Brazil 非污染区 3．1( 2．1～4．4) － Silva et al．，2010
Salavador City，Brazil 非污染区 8．36( 4．1～13．72) － Silva et al．，2012
Kampong，Cambodia 非污染区 8．14( 6．16～11．7) 1．44( 1．17～1．96) Cheng et al．，2013b
Kandal，Cambodia 非污染区 10．2( 5．9～15．1) 2．34( 0．48～5．23) Cheng et al．，2013b
中国、贵州、长顺 非污染区 7．0± 2．8( 3．2～15．1) 2．5±1．2( 0．8～4．3) Feng et al．，2008
中国、浙江、舟山 非污染区 9( －) 4( －) Cheng et al．，2009
中国、上海 非污染区 8．1( －) 6( －) Cheng et al．，2013b
中国，贵州、花溪 非污染区 3．3±1．3( －) 2．9±1．0( －) Meng et al．，2011
中国，贵州、雷公山 非污染区 3．2( －) 2．1( －) Zhang et al．，2010
中国，贵州、贵阳 非污染区 2．8( －) 1．3( －) Li et al．，2008a
中国、台湾 垃圾焚烧厂 4．0( －) 0．3( －) Su et al．，2016
中国，湖北，团林镇 食油冶炼厂 3．6±0．33( －) 1．3± 0．52( －) Rothenberg et al．，2011b
中国，湖南、岳阳 燃煤电厂 5．7( 2．0～22) 2．4± 0．72( 1．7～3．8) Xu et al．，2017
中国、贵州、清镇 燃煤电厂 16( 2．5～34) 11( 0．71～28) Horvat et al．，2003
中国，浙江，临安 荧光灯生产厂 13±7．2( 1．3～41) 6．01± 3．6( 0．09～21．5) Liang et al．，2015
中国，江苏 工业区 15( －) － Hang et al．，2009
中国，广东，凡口 铅锌矿区 15( 1．5～52) 1．2( 0．28～3．5) Li et al．，2013
中国，浙江、台州 电子废物回收厂 81±15( －) 42±10( －) Tang et al．，2015
Kratie，Cambodia 金矿区 13( 9．9～17) 1．5( 1．1～2．3) Cheng et al．，2013b
Mindanao，Philippines 金矿区 18( 8～50) － Appleton et al．，2006
Rwamagasa，Tanzania 金矿区 26( 11～35) － Taylor et al．，2005
California，USA 金矿 /汞矿区 50( 50～51) 4．6( 4．1～5．0) Windham-Myers et al．，2014a
Phichit Province，Thailand 土法金矿区 212( 172～268) － Pataranawat et al．，2007
Lombok Island，Indonesia 土法炼金区 － 58±43( 11～115) Krisnayanti et al．，2012
Mie prefecture，Japan 氯碱厂 23( 3～60) － Morishita et al．，1982
Ganjam，India 氯碱厂 510( 470～530) － Lenka et al．，1992
中国，湖南，新晃 汞矿污染区 29( 11～58) 11( 6．5～24) Li et al．，2013
中国，贵州、万山 汞矿污染区 26( 13～52) 9．4( 3．5～23) Li et al．，2013
中国，贵州、万山 汞矿污染区 36( 4．9～215) 8．5( 1．9～28) Feng et al．，2008
中国，重庆、秀山 汞矿污染区 48±97( 4．7～550) 12±15( 2．9 ～26) Xu et al．，2017 ( in press)
中国，陕西、旬阳 汞矿污染区 103( 51～200) 22( 8．2～80) Qiu et al．，2012b
中国，贵州、务川 汞矿污染区 27( 6～113) 7．8( 3．1～13) Li et al．，2008a
中国，贵州、铜仁( 垢溪) 汞矿污染区 608±290( 49～1120) 62±42( 22～174) Qiu et al．，2008
中国，15个省 － 23 ( 6．3～39) 4．5( 1．9～11) Shi et al．，2005
平均值或平均值±标准偏差( 最小值～最大值) 。－表示无数据。

国土法炼金区等地) 。其中，贵州铜仁汞矿区的稻
米中总汞和甲基汞浓度分别高达 1120 和 174
μg·kg－1 ( Qiu et al．，2008) ，重庆秀山废弃汞矿区的
稻米中总汞浓度高达 550 μg· kg－1 ( Xu et al．，
2017) ，印度尼西亚龙目岛土法炼金区稻米中甲基

汞浓度为 115 μg·kg－1 ( Krisnayanti et al．，2012 ) 。
印度甘贾姆氯碱厂区稻米中总汞浓度同样高达 530
μg·kg－1( Lenka et al．，1992) ，但略低于贵州铜仁汞
矿区稻米总汞含量。由此可见，在上述严重汞污染
的区域，其生产的稻米总汞含量均远远高于我国食
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品汞限量卫生标准( 20 μg·kg－1 ) ，说明在这些区域

( 如汞矿区、土法炼金区、氯碱厂等) 当地居民食用
汞污染的稻米存在较大的汞暴露健康风险。
上述统计数据表明，我国及全球水稻中汞含量

分布不均，但总体来讲，汞污染较严重的地区( 如汞

矿区、土法炼金区、氯碱厂等) 生产的稻米汞含量普
遍偏高，而非污染区稻米汞含量相对较低。全球水
稻种植区主要分布在东南亚( 如中国、日本、菲律宾
等) 、非洲中部、北美及南美。我国主要有华南、华
中、西南、华北、东北及西北 6 个水稻主产区。如表
1 所示，目前国内外所报道的汞污染稻米主要集中
在中国的汞矿区、工业区，还有国外的金矿区及氯碱
厂区，但是针对全球非污染区、国外金矿区及氯碱厂
区，有关稻米汞含量报道相对较少。与此同时，中国
的华南、华北、东北、西北水稻主产区稻米汞含量的
野外调查相对匮乏，可利用的数据非常有限。因此，
为了全面了解全球稻米汞含量水平、合理评价居民
( 尤其是汞污染区) 食用稻米产生的汞暴露风险，迫

切需要在全球( 及我国) 水稻主产区开展更为详细

的野外调查工作。

4 水稻对汞的吸收、富集机理

研究发现，成熟水稻各部位对甲基汞的生物富

集系数( BAFs) 分别为: 糙米为 7．0±3．9、根为 4．2±
2．1、米壳为 1．8±0．82、茎为 1．1±0．8 和叶为 0．72±
0．82，表明稻米对甲基汞的富集系数远远高于对应
的根、茎、叶、壳( Meng et al．，2010) ，说明相对于根、
茎、叶等部位稻米具有最强的甲基汞富集能力。此
外，Zhang等( 2010) 报道了稻米对甲基汞的 BAFs要
远远高于对应的无机汞( 高出 800 倍，最高达 40000
倍) 。目前，国内外学者针对水稻不同部位无机汞
和甲基汞的含量及分布特征、稻米中汞的形态组成
及赋存状态、水稻对无机汞和甲基汞的吸收富集过
程及相关机理开展了系统的研究工作，其主要研究

成果总结为以下三个方面:

( 1) 水稻不同部位汞的来源、分布特征及赋存
状态。水稻地上部分无机汞主要来源于大气，根部
无机汞主要来源于土壤，而水稻茎部的无机汞同时

来源于大气和土壤 ( Meng et al．，2010，2012; Strick-
man et al．，2017) 。由于水稻不同部位无机汞的来
源不同，导致不同污染类型的稻田系统 ( 如土法炼

汞区和废弃汞矿区) 水稻各部位无机汞含量分布存

在差异，比如，土法炼汞区表现为:叶＞根＞茎＞壳＞米

( 糙米) ; 废弃汞矿区为: 根＞叶＞茎＞壳＞米 ( 糙米)
( Meng et al．，2010) 。其主要原因是土法炼汞区大
气受到严重的汞污染，而土壤汞污染程度相对较低，

水稻叶片可以直接从大气中吸收气态单质汞，所以

水稻叶部的无机汞含量高于水稻其他部位; 废弃汞

矿区土壤汞污染严重，而大气汞含量相对较低，所以

水稻根部的无机汞含量高于水稻其他部位。水稻叶
片可以直接从大气中吸收气态单质汞进入体内，但

是大气中的气态单质汞不能通过水稻胚珠维管束途

径输送至稻米 ( Krishnan et al．，2003; Meng et al．，
2010，2011; Rothenberg et al．，2012) 。对于整株成熟
水稻，大部分无机汞富集在水稻地上部分，叶部富集

的无机汞明显高于其他部位; 对于不同污染类型的

水稻田，无机汞在水稻不同部位的分布比例存在差

异，表现为:土法炼汞区:叶( 58%) ＞茎( 26%) ＞糙米
( 8%) ＞根( 4%) ≥壳( 4%) ;废弃汞矿区:叶( 43%) ＞
根( 26%) ＞茎( 20%) ＞糙米( 7%) ＞壳( 4%) ( Meng et
al．，2010) 。
研究证实，水稻体内甲基汞主要来源于土壤，且

水稻根际土壤甲基汞含量的高低是控制水稻各部位

甲基汞富集程度的关键因素 ( Meng et al．，2010，
2012) 。因此，对于不同污染类型的稻田系统( 土法
炼汞区和废弃汞矿区) 水稻各部位甲基汞浓度分布

特征具有一致性，都表现为:糙米＞根＞壳＞茎＞叶;对
于整株成熟水稻，甲基汞在水稻不同部位的分布比

例均表现为: 糙米＞茎＞壳＞根＞叶，其中土法炼汞区
为糙米 ( 84%) ＞茎 ( 7%) ＞壳 ( 5%) ＞根 ( 3%) ＞叶
( 1%) ;废弃汞矿为糙米( 77%) ＞茎( 9%) ＞壳( 7%) ＞
根( 5%) ＞叶( 2%) ( Meng et al．，2010) 。
基于利用 X射线近边吸收谱学技术( X-ray ab-

sorption near-edge spectroscopy，XANES) 和同步辐射
X射线荧光微区谱学成像技术( Synchrotron radiation
X-ray fluorescence micro-spectroscopy，SR-μXRF ) ，
Meng等( 2014 ) 对我国西南汞矿区稻米不同部位
( 米壳、米皮和精米) 汞的分布特征和化学形态等开
展了深入的研究，发现不同污染类型 ( 土法炼汞区

和废弃汞矿区) 的水稻田，稻米中无机汞的浓度分

布特征表现为:米皮＞米壳＞精米。对于整株成熟水
稻，无机汞在水稻不同部位的分布比例表现为:土法

炼汞区:米壳 ( 46%±11%) ＞米皮 ( 35%±8．1%) ＞精
米( 19%±6．1%) ;废弃汞矿区:米皮( 43%±13%) ＞米
壳( 38%±16%) ＞精米( 19%±6．3%) 。同时，稻米不
同部位甲基汞的浓度分布特征为: 米皮＞精米＞米
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壳，对应的稻米各部位甲基汞的绝对含量分布特征

表现为，土法炼汞区: 精米 ( 78% ± 6． 4%) ＞米皮
( 18%±6．0%) ＞米壳( 4．7%±3．3%) ; 废弃汞矿区: 精
米( 79%±6．1%) ＞米皮( 16%±4．1%) ＞米壳( 4．8%±
3．2%) ( Meng et al．，2014) 。上述研究结果表明，稻
米中的无机汞主要储存在米壳和麸皮 ( 米皮和胚

芽) 中，而具有高神经毒性的甲基汞则主要位于精

米中( Rothenberg et al．，2012; Meng et al．，2014) 。因
此，在碾米过程中，大量的无机汞( 约 78%) 会随着
米壳和麸皮的去除而被去除，而大部分甲基汞则仍

然保留在精米中( 约 80%) ( Meng et al．，2014) 。
SR-μXRF实验表明，相对于胚乳，汞( 主要为无

机汞) 和铁、钙、磷、钾等营养元素强烈富集在糙米
表层—对应为果皮和糊粉层。XANES 技术结合主
元分析方法 ( PCA) ，Meng 等 ( 2014) 推测稻米中的
无机汞主要是与半胱氨酸( Cysteine) 结合，并以植物
螯合肽( phytochelatins，PCs) 的形式存在。因此，这
部分无机汞被稻米吸收后很难发生运移，致使其主

要富集在糙米表层。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

期间这部分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 ) 。另
外，利用高效液相色谱联用电感耦合等离子体质谱

仪( HPLC-ICP-MS) ，Li 等( 2010) 研究发现，稻米中
的甲基汞主要是以 CH3Hg-L-cysteinate( CH3HgCys)
的形式存在，以这种形式结合的甲基汞被认为可以

顺利通过血-脑和胎盘屏障直接对人体靶器官( 脑)
和胎儿造成伤害。
( 2) 水稻对无机汞的吸收、富集机理。如前所

述，水稻中无机汞主要与半胱氨酸结合，无机汞的这

种结合形态在水稻体内具有重要的解毒作用。
Krupp等( 2009) 发现了一种在水稻体内对汞具有解
毒作用的植物螯合肽，可以在水稻体内有效螯合

Hg2+形成 Hg-PCs 化合物，Hg-PCs 化合物促进 Hg2+

从细胞质向液泡的转运，从而将 Hg2+滞留在根部，
相反向地上部位的运移量较小。PCs 被酶合成富含
半胱氨酸的肽充当解毒物质，其主要通过酶的活化

来控制汞( Cobbett，2000) ，因此，PCs 在水稻对无机
汞的耐性中起了非常关键的作用，但 PCs 对水稻吸
收富集甲基汞的影响较小，因为 PCs 可以有效螯合
Hg2+，而不能螯合 MeHg+。水稻叶部很可能是通过
气孔交换和非气孔的吸收途径直接吸收大气中的气

态单质汞 ( Stamenkovic et al．，2009; Meng et al．，
2010，2012) 。同时，来自大气干 /湿沉降的 Hg2+或
者水稻叶表层 Hg0氧化生成的 Hg2+，可穿过叶部角
质层并通过扩散作用进入表皮细胞 ( Rea et al．，
2001; Meng et al．，2010，2012) 。稻米中的无机汞主
要与半胱氨酸结合，并以 Hg-PCs 的形式存在。由
于 Hg-PCs会不断从水稻的胞浆被主动运输到液
泡，最终进入特定细胞中的细胞质( Zenk，1996) ，所
以液泡很可能是 Hg2+的最终存储场所。由于无机
汞不能通过水稻胚珠维管束被运移到胚乳中，因此

无机汞主要位于稻米的外层( 米皮和胚芽) ，表现为

水稻植株对于汞蒸气暴露具有自我保护或解毒机制

( Rothenberg et al．，2012) 。因此，在整个水稻生长期
间，茎部和叶部的无机汞浓度及绝对含量均表现为

持续增长趋势，在稻米成熟收获时，茎部和叶部的无

机汞浓度及绝对含量达到最大值 ( Meng et al．，
2011) ，说明水稻各部位从大气或土壤吸收无机汞
到体内后，绝大部分被固定起来 ( 除少量无机汞从

根部运移至茎部外) ，基本没发生明显运移。
( 3) 水稻对甲基汞的吸收、富集机理。据研究，

稻米中的甲基汞主要是与半胱氨酸形成 MeHg-CyS
化合物，即甲基汞-半胱氨酸 ( MeHg-cysteine) ，而半
胱氨酸是一种生物体内常见的氨基酸，是植物体内

蛋白质的基本组成部分，它易于穿透血脑屏障和胎

盘障碍( Li et al．，2010) 。与水稻对无机汞的吸收富
集过程不同，水稻对土壤中的甲基汞是一个吸收-运
移-富集的动态变化过程，表现为: 土壤中的甲基汞
容易穿过水稻根表的铁膜“屏障”进入水稻体内，并
被运移至地上部位。在水稻生长期间，土壤中的甲
基汞首先被水稻根部吸收，然后被转移至地上部分

( 主要为茎和叶) ; 在果实成熟期间，分布于水稻茎

部和叶部的大部分甲基汞则被运移、富集至稻米中
( Meng et al．，2011) 。科研人员推测土壤中的甲基
汞被水稻根部吸收后，很可能与蛋白质结合并被运

移至地上部分( 主要为茎和叶) ，在水稻果实成熟期

间随蛋白质一起被转运、富集至稻米中 ( Meng et
al．，2011，2014) 。

5 缓解水稻对汞的吸收富集措施

5. 1 添加硒
硒( Se) 作为人体必需的一种微量元素和营养

元素，可以影响环境中汞的形态转化过程及生物体

对汞的吸收及代谢过程; 但是，人体高剂量硒暴露
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时，会引起人体硒中毒 ( Fordyce，2005) 。大量研究
已经证实，Hg和 Se 在自然环境中普遍存在拮抗作
用，缓解了重金属汞的毒性 ( Pelletier，1986; Cuvi-
naralar et al．，1991; Yang et al．，2008 ) ，特别是当
Se ∶ Hg的原子比例接近或超过 1 时，硒会显著降低
环境中汞的潜在生物毒性 ( Khan et al．，2009) 。比
如，当 MeHg-Cys 的活性部位含有硒酶时，MeHg-Cys
的硫原子直接被离子态硒取代，形成生物体难以利

用的 MeHg-Sec复合物( 甲基汞-硒代半胱氨酸复合
物) ，从而抑制生物体对 MeHg 的生物利用性 ( Ral-
ston et al．，2008) 。稻田土壤中的汞和硒可发生反应
生成 HgSe这一溶解度极低的化合物( 溶度级 Ksp =
10－58 ) ，从而降低土壤中汞的生物可利用性( 活性的

Hg2+浓度降低) ，间接地抑制了无机汞的甲基化作用
( Bjrnberg et al．，1988; Zhang et al．，2012，2014b) 。

Zhang等( 2012) 研究发现，水稻根际周围土壤
环境中硒浓度的增加会抑制水稻地上部位对无机汞

和甲基汞的吸收和富集，表现为水稻地上部位( 茎、
叶和果实等) 对无机汞和甲基汞的转运因子 ( TFs)
均显著降低。然而，当硒在稻米中的浓度小于 100
μg·kg－1时，汞和硒之间的拮抗作用不明显，当硒的

浓度大于 100 μg·kg－1时，汞和硒之间的拮抗作用

明显( Zhang et al．，2012) 。随后，Zhang 等 ( 2014a)
针对万山汞矿区高硒稻田土壤中硒的形态( 水溶性

硒、配体交换态硒、有机结合态硒、OAHC 结合态硒
( 铁 /锰 /铝氧化物、非晶材料、水合物和碳酸盐结合
态硒) 、硫化物结合态硒和残渣结合态硒) 进行了深
入的研究，发现水溶态硒在抑制稻米对汞的吸收和

富集过程中起着关键作用。此外，大气汞也可以影
响水稻对硒的吸收和富集，比如，Zhang 等( 2015) 研
究还发现，汞矿区大气中的汞通过干湿沉降过程进

入稻田土壤后，可以与土壤中的硒发生反应生成惰

性的 HgSe化合物，从而限制了土壤硒向稻米的迁
移。Li等( 2015) 在清镇工业污染区采用不同浓度
( 0、0． 01、0． 1、0． 5、1 和 5 μg·mL－1 ) 的亚硒酸钠

( Na2-SeO3 ) 处理土壤种植水稻，研究硒对水稻吸收

富集甲基汞的影响，结果表明 0．5 μg·mL－1Na2SeO3

处理土壤生产的稻米对甲基汞的富集程度最低，且

水稻的结实率和干粒重最高，但是土壤添加Na2SeO3

低于 0．5 μg·mL－1对稻米汞的富集程度影响较小，

而在土壤中添加高于 0．5 μg·mL－1的 Na2SeO3时稻

米对甲基汞的富集程度随添加 Na2SeO3浓度的增加

而呈现增加趋势，说明适当浓度的 Na2 SeO3处理确

实可以抑制水稻对甲基汞的吸收富集。上述大量的
研究证实，稻田生态系统中硒确实可以抑制水稻对

汞的吸收、富集，其作用机理表现在以下几个方面:
( 1) 硒通过降低水稻根际土壤中汞的生物可利

用性来抑制无机汞的甲基化作用( 甲基汞的净生成

量) 以及降低水稻对汞的吸收，以达到降低水稻对

甲基汞的吸收富集程度的目的。Shanker 等( 1996)
实验发现，土壤中的汞和硒普遍存在如下化学反应

过程: Hg0Hg2
2+Hg2+ ( CH2 ) Hg ( CH2 ) 2 Hg，

SeO4
2→SeO3

2→Se0→Se2－。因此，研究人员推测在
稻田土壤中同样存在上述反应过程: Hg0 + Se0→
HgSe或 Hg2++Se2－→HgSe。稻田土壤中活性的汞和
硒形成惰性的、生物利用度低的 HgSe 化合物
( Bjrnberg et al．，1988; Shanker et al．，1996; Zhang et
al．，2012，2014b; Li et al．，2015) 。此外，HgSe 可进
一步和土壤中大量存在的溶解性有机物反应，形成

大分子复合物来进一步降低汞的生物利用度 ( Chi-
assongould et al．，2014) 。

Li等( 2015) 用 0．01、0．1、0．5 和 1 μg·mL－1的

亚硒酸钠处理土壤后，发现超过 90%的汞都被固定
在水稻的根部，其中 27．8%的汞形成了 HgSe 化合
物。另外，Tang等( 2017) 采用土壤施硒和叶面喷施
硒的方法研究了硒对水稻吸收富集汞的影响，结果

表明水稻对无机汞的富集程度取决于喷施硒的剂量

而不是硒的形态，但是土壤施硒可以减少稻米对无

机汞的富集程度，而叶面喷施硒虽然可以增加稻米

中硒的含量，但不能抑制稻米对无机汞的吸收富集，

该研究推测:土壤施硒会在促进惰性的 Hg-Se 化合
物的形成，从而达到抑制水稻对土壤中无机汞的吸

收的目的，而叶面喷施硒并不能形成 Hg-Se 化合物，
只能提高水稻对硒的吸收量，上述研究说明稻田生

态系统中 Hg-Se拮抗作用依赖于喷施硒的途径( 叶
面和土壤施硒) 和剂量。除此之外，方勇等 ( 2013)
研究发现，喷施量为 75 和 100 g·hm－2的硒肥可以

显著降低稻米中总汞的含量。
( 2) 稻田土壤中的硒可以促进水稻根表铁膜的

形成，铁膜可以通过吸附或共沉淀作用抑制重金属

离子进入水稻根内部。比如，Chen等( 2005) 采用在
水培营养液中添加硒，发现其可以促进水稻根表铁

膜的形成，从而抑制水稻对汞的吸收及富集。
( 3) 硒可诱导和促进细胞外屏障的产生，从而

抑制水稻对汞的吸收富集。汞从土壤到水稻的吸收
涉及到共质体途径和质外体途径，而水稻根部通过
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形成凯氏带和木栓质的共质体途径和质外体途径可

以降低大分子 HgSe 复合物 ( large molecular weight
Hg-Se complex) 的吸收和转移( Li et al．，2015) 。因
为凯氏带可以阻止水稻根部对物质的被动运输，如

阻止水和溶质进入水稻的中柱; 而木栓质片会影响

水的径向吸收，溶解的营养成分和径向氧损失

( Perumalla et al．，1986) 。比如，Wang 等 ( 2013) 水
培试验用高浓度为 10 μmol· L－1、低浓度为 1． 0
μmol·L－1的 Na2SeO3及用 10 μmol·L－1的 KCl取代
硒( 对照组) 处理水稻幼苗( Nanfeng和 Zixiang) 后解
剖其根部发现，在低浓度硒的处理下 Nanfeng 水稻
根部有凯氏带，而 Zixiang 水稻根部没有; 而在高浓
度硒处理时，2 种水稻根部都发现了凯氏带。但在
对照组和低浓度硒的处理下 2种水稻的根部都很少
有木栓质片，在高浓度硒处理时，2 种水稻根部都发
现了木栓质片。说明低浓度硒处理水稻不利于其根
部形成凯氏带和木栓质片，高浓度硒处理水稻有助

于其根部形成凯氏带和木栓质片。
5. 2 水稻基因筛选
由于水稻不同品种在基因遗传上存在差异，导

致其对汞的吸收富集也存在一定差异。近年来，国
内外学者针对汞高耐性低积累水稻品种的筛选开展

了大量的研究工作。如余有见等 ( 2009) 通过使用
0．08 mmol·L－1 HgCI2溶液对 8 个不同基因型水稻
处理发现，不同基因型水稻对汞的吸收富集程度确

实存在明显差异，其中，IR1552、IR64 属高汞积累基
因型水稻，而 Kasalath、Azucena、日本晴则为低汞积
累基因型水稻。随后，李冰( 2012) 在汞矿区选择 26
种不同基因型的水稻( 4 种类型: 籼型杂交稻、籼型
常规稻、粳稻和有色稻) 开展了详细的野外对比研
究，发现种植在相同土壤的不同基因型水稻对总汞

和甲基汞的吸收也存在显著差异，这一研究结果表

明，水稻对总汞和甲基汞的吸收富集程度确实受基

因型控制。其中，日本晴和南丰糯这两个水稻品种
能同时低积累总汞和甲基汞。对于 4种不同的水稻
类型，其中粳稻中总汞浓度最低，有色稻的甲基汞浓

度最高。除此之外，李冰等( 2015) 在贵州清镇汞污
染严重的化工厂附近对 20 个水稻品种再次进行了
对比研究，结果表明，水稻在相同种植条件下，不同

水稻品种稻米对总汞和甲基汞的吸收富集能力存在

显著差异，其中总汞浓度变化范围为 10．3 ～ 36．25
μg·kg－1，对应的甲基汞浓度变化范围为 1．91～3．95
μg·kg－1。Rothenberg 等 ( 2012) 在贵州高污染区、

中污染区和背景区调查了 50个籼稻品种发现，不同
品种的水稻精米中甲基汞的浓度具有显著差异，表

明稻米( 精米) 对甲基汞的富集程度受水稻基因型

控制，但是精米中无机汞浓度受水稻基因型影响相

对较小。上述大量的研究结果表明，通过筛选低积
累汞基因型水稻品种( 基因型) 是缓解汞污染区稻

米甲基汞污染问题的有效途径。
5. 3 节水灌溉
研究发现，水稻生长过程中对稻田灌溉水量的

人为控制( 阶段性落干) 可以显著影响稻米对汞的

富集程度。比如，为了降低汞污染区稻米对甲基汞
的富集，Rothenberg 等( 2012) 建议采用干湿交替的
农艺方式种植水稻。稻田在淹水条件下，土壤水分
饱和使土壤通气性相对较差及土壤氧化还原电位较

低，导致与铁锰氧化物结合的汞被释放出来( Hg2+和
Hg0 ) ，间接地促进了汞的甲基化作用( Liang et al．，
2004) 。当稻田土壤处于落干状态时，土壤通气性
增强、土壤含氧量增加、有机质分解增多及氧化还原
电位升高，使得土壤中无机汞的甲基化速率降低、甲
基化微生物( 主要为硫酸盐还原菌) 的数量及种群

密度减少，最终导致水稻对甲基汞富集程度降低

( 李道西等，2005; Rothenberg et al．，2011 ) 。此外，
Peng 等( 2012) 研究同样表明，稻田落干状态下( 好
氧条件) 可以有效地降低水稻根际土壤孔隙水中溶

解态汞的浓度，其原因主要为土壤中的铁锰氧化物

通过吸附或共沉淀作用固定了土壤孔隙水中的可溶

态汞( Hg2+ ) ，从而抑制了无机汞的甲基化作用，最
终降低了甲基汞在稻米中的富集量。另外，Wang等
( 2014) 在水稻生长期间，采用持续淹水( CF) 、持续
落干( CA) 、淹水-落干交替 ( F-A) 、落干-淹水交替
( A-F) 4种不同的生长环境，研究水稻对甲基汞的富
集程度差异，结果表明，不同生长环境下稻米对甲基

汞的富集程度( 含量) 表现为: CF＞F-A＞A-F＞CA，出
现上述差异的主要原因为: 落干环境( 好氧环境) 显

著降低了土壤中汞的生物可利用性以及土壤中甲基

化微生物( 主要为硫酸盐还原菌) 的数量( 活性) 。

6 人群食用稻米汞暴露的健康风险

汞主要通过饮食、直接呼吸空气以及饮水等途
径进入人体，不同形态的汞在人体内的代谢途径和

方式不同，不同形态汞暴露对人体的危害程度也存

在差异。如无机汞主要通过消化系统进入人体，其
中，约 90%的无机汞可通过粪便排出人体，仅有 2%
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左右的无机汞被肠道吸收进入人体不同组织器官

中，其中进入肾脏的无机汞的半衰期约为 60 d，进入
脑组织中的无机汞半衰期约为 23 d( Bernard et al．，
1985;WHO，1990; 王贤珍等，1993 ) 。与无机汞不
同，甲基汞主要通过胃肠道吸收进入人体，且几乎

100%被消化道、呼吸道和皮肤直接吸收进入血液循
环，其中少部分与血浆蛋白结合，大部分与红细胞蛋

白中的巯基结合并储存在肠道，参与进一步的肝肠

循环。因此，进入人体的甲基汞仅有极少量通过粪
便排出体外。甲基汞的生物半衰期约为 76 d，而全
血中的半减期约为 50 ～ 55 d ( Bernard et al．，1985;
WHO，1990;王贤珍等，1993) 。联合国粮农组织和
世界卫生组织下的食品添加剂联合专家委员会( the
Joint FAO /WHO Expert Committee on Food Additives，
JECFA) 推荐，人体安全无机汞和甲基汞的摄入量分
别为 0． 57 和 0． 23 μg· kg－1· d－1 ( JECFA，2010，
2003) 。美国环境保护署( USEPA) 建立的人体甲基
汞暴露的参考剂量 ( Reference Dose，RFD ) 为 0． 1
μg·kg－1·d－1 ( USEPA，2010b ) 。我国食品 ( 成品
粮) 中汞限量卫生标准为 20 μg·kg－1 ( GB 2762—
1994) ，蔬菜中汞的限量卫生标准为 10 μg· kg－1

( GB 2762—2005) 。
早期研究报道，食用鱼类等水产品是人体甲基

汞暴露的主要途径。但是，Feng 等 ( 2008 ) 研究报
道，汞矿区居民食用稻米是人体甲基汞暴露的主要

途径。随后，Zhang等( 2010) 调查也发现，贵州万山
汞矿区居民食用的猪肉、蔬菜和饮水中等甲基汞的
含量远低于稻米，居民食用稻米甲基汞的摄入量占

总输入量的平均比例高达 90%以上。冯新斌等
( 2013) 通过对我国汞矿区人群的甲基汞暴露途径
与风险评估研究总结发现，居民食用稻米产生的甲

基汞暴露量远远超出了其他的摄食途径，其平均

甲基汞日暴露量为 0． 16 μg· kg－1· d－1，超出了

USEPA 推荐的建议值 0．10 μg·kg－1·d－1，说明汞

矿区居民通过食用稻米是人体甲基汞暴露的主要途

径，且居民食用稻米产生的甲基汞暴露存在潜在健

康风险。
表 2 数据显示，汞污染区居民食用大米导致的

汞暴露量通常高于对照区( 非汞污染区) ，如万山汞

矿区、铜仁汞矿区、清镇电厂、威宁土法炼锌区等污
染区居民食用大米无机汞和甲基汞的日暴露量均超

过了 JECFA 和 USEPA 推荐的建议值，其中清镇电
厂附近居民无机汞日暴露量和铜仁垢溪汞矿区居民

甲基汞日暴露量最大，分别高达 3． 3 和 1． 8 μg·
kg－1·d－1，其风险因子分别高达 5．8 和 7．8。通常认
为，当风险因子小于 1时不会对人体造成危害，当风
险因子大于 1 时，将对人体健康构成潜在威胁
( USEPA，1989，1998; Brix et al．，2001 ) 。对于同一
个省份的不同区域( 非污染区) ，农村居民甲基汞日

暴露量高于城市居民，主要原因为农村居民大米的

日食用量高于城市人口;在区域分布上，从沿海到内

陆居民食用稻米的甲基汞摄入量 ( PDIs) 呈现逐渐
增加的趋势，造成这一区域差异的主要原因为:内陆

居民的大米食用量高于沿海居民，这说明内陆居民

食用稻米存在长期低剂量的甲基汞暴露，应引起人

们的重视( Li et al．，2012) 。
另外，孕妇血液汞含量的数据显示( 表 2) ，孕妇

血汞含量范围为 1．5 ～ 15．6 μg·L－1，其中万山白果

树孕妇血汞含量最高达 15．6 μg·L－1，其次为万山

梅子溪孕妇血汞含量达 8．57 μg·L－1，而汞污染区

孕妇血汞含量普遍高于非汞污染区孕妇血汞含量，

大部分汞污染区孕妇血汞含量都超过了国家研究理

事会孕妇血汞含量的标准值 5． 8 μg·L－1 ( NRC，
2000) ，说明汞矿区孕妇是人体甲基汞暴露的敏感
人群。此外，儿童也为汞暴露的敏感人群。如宋雯
等( 2011) 对我国儿童食用南方 6 省( 江西、湖北、湖
南、广东、广西、四川) 稻米产生的汞暴露风险发现，
2～14岁人群稻米总汞周暴露量达 2．08 ～ 3．13 μg·
kg－1，占临时性每周可承受摄入量 ( PTWI = 5 μg·
g－1·bw－1( JECFA，2004) ) 的 41．5% ～62．9%，暴露的
水平较高;而 14 岁以上人群的风险水平暴露量为
1．42 ～ 1． 93 μg· g－1· bw－1，占 PTWI 的 28． 5% ～
38．7%，说明 14 岁以上人群面临的风险相对较小。
同时，Tang等( 2015) 在其他汞污染区( 如电子废物
回收区) 也发现儿童食用大米的汞日暴露量要大于

成年人。随后，Cui 等( 2017) 调查了美国( 迈阿密、
纽约、圣若泽和芝加哥) 及中国( 北京、武汉、南京和
青岛) 多个城市婴儿米粉( 118组样品) 中汞的含量，
发现米粉中甲基汞含量为 0．07 ～ 13．9 μg·kg－1( 平

均值 1．61 μg·kg－1 ) ，并且以大米为主要原料的米

粉中甲基汞含量显著高于非大米原料的米粉，说明

婴儿食用以大米为主要原料的米粉存在一定的甲基

汞暴露风险。
综上所述，汞污染区生活人群( 儿童、孕妇等敏

感人群) 普遍存在着汞暴露的潜在健康风险。通过
检测居民食用大米汞的日暴露量及孕妇血汞含量发

7651孟其义等:稻田生态系统汞的生物地球化学研究进展



表 2 中国不同区域居民食用稻米产生的汞日暴露量以及敏感人群(孕妇)血汞含量统计数据
Table 2 Summary of average daily intake and blood Hg through rice consumption for the residents or sensitive population
( pregnant women) in different areas of China
研究地点 污染类型 居民食用大米汞的日暴露量

( μg·g－1·d－1 )

总汞 甲基汞

孕妇血汞含量
( μg·L－1 )

参考文献

中国、上海 非汞污染区 － 0．062 － Cheng et al．，2013b
中国、浙江、舟山岛 非汞污染区 － 0．04 － Cheng et al．，2009
中国、贵州、长顺 非汞污染区 － 0．044 － Feng et al．，2008
中国、湖北、漳河 非汞污染区 － 0．032 － Rothenberg et al．，2011
中国、广西、大新县 非汞污染区 － 0．63 1．5 Hong et al．，2016
中国、贵州、瓦屋坪 非汞污染区 0．14 0．049 － 尹德良等，2016
中国、贵州、雷公 非汞污染区 1．9 1．3 － Zhang et al．，2010

广东 城市居民 非汞污染区 － 0．005 － Li et al．，2012

农村居民 － 0．016 － Li et al．，2012

上海 城市居民 非汞污染区 － 0．004 － Li et al．，2012

农村居民 － 0．013 － Li et al．，2012

江苏 城市居民 非汞污染区 － 0．004 － Li et al．，2012

农村居民 － 0．012 － Li et al．，2012

广西 城市居民 非汞污染区 － 0．007 － Li et al．，2012

农村居民 － 0．026 － Li et al．，2012

湖南 城市居民 非汞污染区 － 0．008 － Li et al．，2012

农村居民 － 0．032 － Li et al．，2012

江西 城市居民 非汞污染区 － 0．005 － Li et al．，2012

农村居民 － 0．020 － Li et al．，2012

中国、贵州、贵阳 对照区 － 0．021 － Li et al．，2009

中国、台州 儿童 电子废物回收区 0．258 0．225 － Tang et al．，2015

成年人 0．112 0．105 － Tang et al．，2015

中国、贵州、清镇 燃煤电厂 3．3 1．30 － Zhang et al．，2010

中国、贵州、威宁 土法锌矿区 1．4 0．96 － Zhang et al．，2010

中国、贵州、万山黄道 汞矿污染区 0．13 0．065 － 尹德良等，2016

中国、贵州、万山高楼坪 汞矿污染区 0．17 0．074 － 尹德良等，2016

中国、贵州、万山下场溪 汞矿污染区 － 0．049 － Feng et al．，2008

中国、贵州、万山大水溪 汞矿污染区 0．15 0．086 6．61 尹德良等，2016

中国、贵州、万山报溪 汞矿污染区 － 0．040 2．75 Li et al．，2015; Feng et al．，2008

中国、贵州、万山下溪 汞矿污染区 － 0．030 2．25 王娅等，2016; Li et al．，2015

中国、贵州、万山梅子溪 汞矿污染区 － 0．130 8．57 王娅等，2016; Li et al．，2015

中国、贵州、万山白果树 汞矿污染区 － 0．110 15．6 王娅等，2016; Li et al．，2015

中国、贵州、万山敖寨 汞矿污染区 0．51 0．095 5．93 尹德良等，2016; Li et al．，2015

中国、贵州、万山深冲 汞矿污染区 － 0．050 4．93 王娅等，2016; Li et al．，2015

中国、贵州、务川 汞矿污染区 － 0．140 － Li et al．，2008a

中国、贵州、万山 汞矿污染区 － － 3．0 Rothenberg et al．，2013

中国、贵州、铜仁老屋场 汞矿污染区 － 0．122 － Li et al．，2011

中国、贵州、铜仁垢溪 废弃汞矿区 － 1．80 － Qiu et al．，2008

现，稻米已经成为汞矿区人群的甲基汞暴露的最主

要途径，对人体健康已构成了潜在威胁。由于稻米
是当地居民的主食，汞矿区高含量汞稻米尤对人体

健康的影响不容忽视。

7 问题与展望

到目前为止，国内外研究人员围绕稻田生态系

统汞的污染现状、水稻体内汞的来源、水稻对汞的吸
收富集过程及机理、稻田土壤中汞的形态转化过程
等方面开展了大量的研究工作，取得了一系列重要

的研究成果，但仍存在某些薄弱的环节，有待开展进

一步的研究工作:

( 1) 全球及中国水稻主产区稻米汞污染状况及
人群食用稻米产生的汞暴露风险全面系统性研究。
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目前所报道的稻米汞含量调查数据主要集中在中国

及少数国外( 地区) 的汞矿区和工业污染区，但是针

对全球及中国水稻主产区，有关稻米汞污染现状的

报道相对较少。为了全面了解全球稻米汞含量水
平、系统评估居民( 尤其是汞污染区) 食用稻米产生
的汞暴露风险，迫切需要在全球( 及我国) 水稻主产

区开展更为全面、系统的野外调查工作。
( 2) 水稻对汞( 无机汞和甲基汞) 的吸收富集机

理。目前的研究主要集中在水稻体内汞的分布特
征、来源和赋存状态，以及水稻对无机汞和甲基汞的
吸收富集过程，而在细胞、分子水平上有关水稻对汞
的吸收、转运通道以及水稻对汞的解毒过程、机理等
相关研究，目前还是空白。
( 3) 稻田土壤汞甲基化 /去甲基化机理及控制

因素。稻田土壤汞甲基化 /去甲基化过程目前还处
在初步研究阶段，相关的机理及控制因素目前还不

清楚，比如:稻田土壤中主要的甲基化微生物群落组

成、污染土壤中生物可利用态汞的识别及不同形态
汞对甲基化的贡献率、大气沉降“新”汞在稻田土壤
中的老化过程、稻田土壤中汞甲基化 /去甲基化过程
的主要控制因素及相关机理等。
( 4) 理论研究向实际应用的转变迫在眉睫。目

前有关缓解水稻对汞的吸收富集措施 ( 土壤加硒、
低汞累积水稻品种筛选、节水灌溉) 的研究，仍然停
留在理论研究阶段，迫切需要将理论研究转化为实

际应用，以切实解决或缓解汞污染区稻米甲基汞污

染问题，比如:硒的加入量、加入时间及加入途径;稻
田节水灌溉的具体操作规范及步骤; 深入研究不同

水稻品种对汞富集程度差异的遗传基础，通过基因

改造培育出具有高汞耐性低汞累积的水稻品种。
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