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根际土壤中汞甲基化与去甲基化作用双同位素示踪
研究
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摘要：根际环境特殊的理化性质可能显著促进汞（Ｈｇ）的甲基化．为证实上述假设，本研究采集了三峡库区消落带狗牙根根际土和非根际土，分
别测定了根际土与非根际土中总汞（ＴＨｇ）和甲基汞（ＭｅＨｇ）含量及主要理化性质，并采用双同位素示踪法（ １９９Ｈｇ２＋和 Ｍｅ２０１Ｈｇ）进行室内模拟

培养实验，探究其 Ｈｇ 的甲基化与去甲基化速率．结果表明，根际土壤中的 Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋、有机质含量、过氧化氢酶活性显著高于非根际土（ ｐ＜
０．０５），ＭｅＨｇ 含量、细菌、真菌数极显著大于非根际土（ｐ＜０．０１）；根际土壤中 ＭｅＨｇ 的含量与 Ｍｎ２＋、ＳＯ２－

４ 、有机质含量存在显著正相关性（ ｐ＜
０．０５），与过氧化氢酶活性、细菌、真菌数存在显著正相关性（ｐ＜０．０１）；根际土壤中 Ｈｇ 甲基化、去甲基化速率、净甲基化潜力均显著大于非根际

土（ｐ＜０．０５），有菌根际土的甲基化与去甲基化速率显著大于无菌根际土（ｐ＜０．０５） ．本研究证实了根际是 Ｈｇ 发生甲基化的一个活跃区域，其中，
微生物在根际土壤中 Ｈｇ 的甲基化与去甲基化过程中均起着主要作用．
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４ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅ ｓｏｉｌ
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅ ｓｏｉｌ； ｂｕｌｋ ｓｏｉｌ； ｍｅｒｃｕｒｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ； ｄｅｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ； ｉｓｏｔｏｐｅ

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

汞（Ｈｇ）是一种全球性的污染物，其在环境中具

有长 距 离 的 迁 移 性 和 持 久 性 （ Ｃｌａｒｋｓｏｎ ｅｔ ａｌ．，

２００６）．自然环境中，无机汞（ ＩＨｇ）在微生物作用下，
能转化为具有高神经毒性的甲基汞（ＭｅＨｇ），并可

沿食物链进行生物富集与放大（Ｍｅｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．
土壤环境中，微生物群落的多样性、温度、ｐＨ、有机
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质、氧化还原电位等是影响 Ｈｇ 甲基化的关键因素

（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．而植物根际土壤，由于受根系分泌

物、根际微生物及植物自身生长活动的影响，具有

与非根际土不一样的物理、化学和生物性质（徐卫

红等， ２００６）．根际土壤中根系分泌物和根际微生物

的活动，能够显著影响重金属的迁移转化、形态特

征及生物有效性 （Ａｉｋｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１； 陈有鑑等，
２００３）．相关研究指出，在湿地生态系统中，根际土壤

中的根系分泌物能增强土壤 Ｈｇ 的迁移能力和生物

有效性，特别是一些低分子量有机酸（如柠檬酸、草
酸、酒石酸）能够促进土壤中 Ｈｇ 的甲基化（游蕊等，
２０１６）．然而，也有研究指出土壤中的一些微生物同

时也具有去甲基化的作用（谷春豪等， ２０１３）．事实

上，土壤中 ＭｅＨｇ 的产生量是由 ＩＨｇ 的甲基化过程

和 ＭｅＨｇ 的去甲基化过程共同决定的（Ｈｉｎｔｅｌｍａｎｎ
ｅｔ ａｌ．， ２０００），因而分别探究 Ｈｇ 的甲基化与 ＭｅＨｇ
的去甲基化过程，能较为全面地了解根际土壤中

ＭｅＨｇ 的赋存量与环境因子的关系．
消落带是一个经历周期性淹水的特殊区域，而

研究表明季节性淹水的土壤比永久性受淹土壤更

有利于 ＭｅＨｇ 的产生（Ｅｃｋｌｅｙ ｅｔ ａｌ．， ２０１７），因此，消
落带能够加速 Ｈｇ 的地球化学循环（孙涛等， ２０１８）．
由于雨热同季，三峡库区消落带在每年 ４—９ 月出露

期都会生长出大片茂密的植被，狗牙根由于具有较

强的生长力而成为了三峡库区消落带的优势植物

（杨文航等，２０１８）．消落带生长的大量植物对三峡库

区 Ｈｇ 的甲基化具有潜在的生态风险．
然而，目前对 Ｈｇ 在植物根际环境中的甲基化

与 ＭｅＨｇ 的去甲基化作用机制还有待进一步研究．
鉴于此，本研究的科学假设是：植物的生长，特别是

根系分泌物和根际微生物等因素的作用，会显著影

响消落带根际土壤中 Ｈｇ 的甲基化与 ＭｅＨｇ 的去甲

基化过程．为此，本研究通过分析根际土与非根际土

主要物理化学性质的差异性及其与 ＭｅＨｇ 含量的相

关性，并利用双同位素示踪法（ １９９Ｈｇ２＋和 Ｍｅ２０１Ｈｇ），
通过室内模拟培养实验，分别测定不同培养条件下

（有菌、无菌）根际土 ＩＨｇ 的甲基化速率与 ＭｅＨｇ 的

去甲基化速率，探索根际土壤中 Ｈｇ 的甲基化与

ＭｅＨｇ 去甲基化作用及其影响因素．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 样品采集与处理

　 　 实验选取地处长江干流边的三峡库区腹心地

带———重庆忠县石宝寨（３０°２５′７５″Ｎ，１０８°１０′５５″Ｅ）
消落带植被覆盖区为研究地点，选择生长有狗牙根

的地块 ６ 处，于 ２０１８ 年 ８ 月采集狗牙根根际土，同
时选取消落带裸露区地块 ６ 处，采集非根际土作为

对照土．其中，根际土采用抖根法采集（轻轻抖动 １
ｍｉｎ，取附着在植物根系表面的土壤为根际土）
（Ｃｏｕｒｃｈｅｓｎｅ ｅｔ ａｌ．， １９９７），在选取的每块样地中，分
别设置 ３ 个样方（２ ｍ×２ ｍ），每个样方采集 １０ 株狗

牙根根际土，等量混合为一个样品装入无菌袋中，
并注明采集地点、日期、土样号，放入液氮冷冻保

藏，随后带回实验室储存于－８０ ℃超低温冰箱（中
科美菱 ＤＷ⁃ＨＷ３２８，安徽）避光保存待用．将各类土

壤样品分为两部分，一部分用于理化性质分析及

ＭｅＨｇ、ＴＨｇ 含量的测定，另一部分用于培养实验．
２．２　 实验方法与设计

分别称取 ５ ｇ 根际土和非根际土于 ６０ ｍＬ 硼硅

玻璃培养瓶中，一部分采用高压蒸汽灭菌锅对土壤

进行灭菌处理，一部分不灭菌．再分别加入 １ ｍＬ 预

前配制好的稳定汞同位素１９９ＨｇＣｌ２（１０．３６ ｐｇ·μＬ－１）
和 Ｍｅ２０１ＨｇＣｌ（０．７３ ｐｇ·μＬ－１），其含量分别为土壤本

底 ＴＨｇ 和 ＭｅＨｇ 含量的 １０％和 １００％ （Ｈｉｎｔｅｌｍａｎｎ
ｅｔ ａｌ．， １９９５），使其均匀浸透土壤，并用聚四氟乙烯

瓶塞密封培养．于培养 ０ ｈ 和 ４８ ｈ 时分别取样，其
中，初始培养时间 （ ０ ｈ） 控制为加入１９９ ＨｇＣｌ２ 和
Ｍｅ２０１ＨｇＣｌ后立即将样品置于－８０ ℃冰箱中避光保

存，其余样品放入恒温培养箱中（２５ ℃），在黑暗条

件下培养 ４８ ｈ，之后同样立即将样品置于－８０ ℃冰

箱避光保存，终止其反应．每个处理设置 ３ 个平行．
２．３　 样品分析与质量控制

２．３．１ 　 理化性质分析 　 土壤 ｐＨ 在水土质量比为

２．５ ∶１的条件下用 ｐＨ 计（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ ＰＴ⁃１０，Ｇｅｒｍａｎ）测
定；Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ｍｎ２＋测定采用邻菲罗啉比色法（鲁如

坤， ２０００），用可见光分光光度计测定；土壤 ＳＯ２－
４ 含

量采用去离子水浸提，离子色谱仪（ ＩＣ６０００，安徽皖

仪）分析（贾亮亮等， ２０１６）；有机质含量采用重铬

酸钾氧化滴定法测定（Ｗａｌｋｌｅｙ ｅｔ ａｌ．， １９３４）；过氧

化氢酶活性采用紫外分光光度法（ＵＶ⁃９１００，北京瑞

利分析仪器公司）测定（杨兰芳等， ２０１１）；可培养

细菌、真菌数采用稀释涂布平板法进行测定，并采

用自动菌落计数仪（Ｇ６，杭州迅数科技有限公司）计
数．样品测定采用方法空白、加标回收、平行样和标

准物质进行质量控制．方法空白均低于检出限，平行

样分析的相对标准偏差为 ２．１％ ～ １５％，加标回收率
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为 ９３％～１０８％．
２．３．２　 Ｈｇ 含量分析　 将用于 ＭｅＨｇ 含量测定的土

壤样品取出后用冻干机（ＬＧＪ⁃１０Ｃ）避光冻干，再用

玛瑙研钵磨细过 １００ 目筛待用．土壤 ＭｅＨｇ 含量的

测定参照美国 ＥＰＡ １６３０ 标准方法，采用硝酸和硫

酸铜溶液浸提，二氯甲烷萃取并结合水相乙基化等

温气相色谱⁃冷原子荧光法（ＧＣ⁃ＣＶＡＦＳ）测定（Ｆｅｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２０１１）．土壤 ＴＨｇ 含量用 ＤＭＡ⁃８０ 固体进样自

动测汞仪（意大利 Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ 公司）直接测定，最低检

测限 ０．５ ｎｇ．
培养实验中土壤 ＭｅＨｇ 同位素含量利用气相色

谱⁃电感耦合等离子体质谱仪连用技术测定（ＧＣ⁃
ＩＣＰ⁃ＭＳ，７９００，安捷伦），其前处理与土壤 ＭｅＨｇ 含

量测定方法一致，不同的是将 ＣＶＡＦＳ 替换为 ＩＣＰ⁃
ＭＳ 进行测定（Ｌｉａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００４），ＩＣＰ⁃ＭＳ 检测器最

低检出限＜１０ ｐｇ．
ＭｅＨｇ 测定方法检出限（ＭＤＬ，即 ３ 倍空白的标

准偏差）为 ０．０２ ｎｇ·Ｌ－１，方法空白均低于仪器检出

限．土壤 ＴＨｇ 的测定使用四川盆地标准土（ＧＳＳ⁃１４，
ＧＢＷ０７４２８，ＴＨｇ 为（８９±４） ｎｇ·ｇ－１）作为标准物质，
标准物质测定的平均回收率为 ９７％ ～１１１％，平行样

测定相对标准偏差＜８．７％．土壤 ＭｅＨｇ 含量测定中使

用样品加标回收进行质量控制，加标回收率为

８６％～１０３％，平行样测定的相对标准偏差＜７．８％．
２．４　 数据分析

本文以甲基化速率常数（ ｋｍ）与去甲基化速率

常数（ｋｄ）来衡量根际土与非根际土的 Ｈｇ 甲基化与

去甲基化速率，通过测定培养期间 Ｍｅ１９９Ｈｇ 的产生

量和 Ｍｅ２０１Ｈｇ 的减少量来计算，其具体的计算公式

如下（Ｋｏｒｔｈａｌｓ ｅｔ ａｌ．， １９８７）：

ｋｍ ＝
［Ｍｅ１９９Ｈｇ］ ｅ－［Ｍｅ１９９Ｈｇ］ ０

［ １９９Ｈｇ２＋］ ｔ
（１）

ｋｄ ＝
ｌｎ［Ｍｅ２０１Ｈｇ］ ｅ－ｌｎ［Ｍｅ２０１Ｈｇ］ ０

ｔ
（２）

式中，ｔ 为培养时间；［Ｍｅ１９９Ｈｇ］ ０为培养初始时 Ｍｅ１９９

Ｈｇ 同位素的含量；［Ｍｅ１９９Ｈｇ］ ｅ为培养结束时 Ｍｅ１９９

Ｈｇ 同位素的含量；［Ｍｅ２０１Ｈｇ］ ０为培养初始时 Ｍｅ２０１

Ｈｇ 同位素的含量；［Ｍｅ２０１Ｈｇ］ ｅ为培养结束时 Ｍｅ２０１

Ｈｇ 同位素的含量；［ １９９Ｈｇ２＋］为加入土壤中１９９Ｈｇ２＋的

含量．
以甲基化速率常数和对应的去甲基化速率常

数的比值来表示根际土和非根际土的净甲基化潜

力（Ｐ）（Ｃｅｓａｒｉｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１７）：

Ｐ＝
ｋｍ

ｋｄ
（３）

根据测定的土壤 Ｈｇ 甲基化与去甲基化速率常

数，并结合土壤中本底的 ＴＨｇ 含量，来估算在稳态

条件下预期的土壤 ＭｅＨｇ 含量（ｎｇ·ｇ－１），其计算公

式如下（Ｃｅｓａｒｉｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１７）：

［ＭｅＨｇ］ ＝
ｋｍ

ｋｄ
×［ＴＨｇ］ （４）

数据采用 ＳＰＳＳ １７．０ 和 Ｅｘｃｅｌ 进行数理统计分

析，利用单因子方差分析（ＡＮＯＶＡ）在显著水平 α ＝
０．０５ 下进行均值差异的显著性检验．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

图 １　 根际土与非根际土中总汞和甲基汞含量（∗表示在 ０．０５
水平具有显著性差异，∗∗表示在 ０．０１ 水平具有极显著

性差异，下同）
Ｆｉｇ．１ 　 Ｔｏｔａｌ ｍｅｒｃｕｒｙ ａｎｄ Ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅ ａｎｄ

ｂｕｌｋ ｓｏｉｌ（∗ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｔ ｔｈｅ ０． ０５
ｌｅｖｅｌ， ∗∗ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ａｎ ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｔ
ｔｈｅ ０．０１ ｌｅｖｅｌ， ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｂｅｌｏｗ）

３．１　 根际土与非根际土甲基汞与总汞含量

通过对三峡库区消落带狗牙根根际土与非根

际土的 ＴＨｇ 含量与 ＭｅＨｇ 含量测定发现（图 １），根
际土中 ＴＨｇ 的平均含量为（８８．６±１５．３） ｎｇ·ｇ－１，非根

际土中 ＴＨｇ 的平均含量为（８４．２±６．７） ｎｇ·ｇ－１ ．根际

土中的 ＴＨｇ 含量略大于非根际土，且不存在显著性

差异（ｐ＞０．０５，ｎ ＝ ３６）．根际土中 ＭｅＨｇ 的平均含量

为（０．８５±０．２０） ｎｇ·ｇ－１，非根际土中 ＭｅＨｇ 的平均含

量为（０．４７±０．１２） ｎｇ·ｇ－１ ．根际土中 ＭｅＨｇ 含量显著

大于非根际土（ ｐ＜０．０１，ｎ ＝ ３６），说明根际微域是

ＩＨｇ 甲基化的一个活跃区．已有的相关研究发现，根
际环境能够促进 ＩＨｇ 的甲基化，且距离根系越近，
ＩＨｇ 的甲基化率越高（Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）．此外，也有

研究表明，生长植物的湿地沉积物中 ＭｅＨｇ 含量显
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著高于无植物生长的沉积物，且移除植物后沉积物

中 ＭｅＨｇ 的含量明显减少．植物根系分泌的根系分

泌物能够提高根系微域微生物的活性，而根系微域

Ｈｇ 的 甲 基 化 则 主 要 归 因 于 微 生 物 的 作 用

（Ｗｉｎｄｈａｍ⁃Ｍｙｅｒｓ ｅｔ ａｌ．， ２００９）．
３．２　 根际土与非根际土理化性质

对根际土与非根际土主要理化性质进一步测

定分析发现（表 １），根际土中 Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋、有机质含

量、细菌、真菌数、过氧化氢酶活性均显著大于非根

际土（ｐ＜０．０５，ｎ＝ ３６），而 ｐＨ 值、Ｆｅ３＋、ＳＯ２－
４ 含量小于

非根际土． 相关性分析发现 （表 ２），根际土壤中

ＭｅＨｇ 含量与 Ｍｎ２＋、ＳＯ２－
４ 、有机质含量存在显著正相

关性（ｐ＜０．０５，ｎ ＝ ３６），与过氧化氢酶活性、细菌、真
菌数存在显著正相关性（ ｐ＜０．０１，ｎ ＝ ３６）．非根际土

中 ＭｅＨｇ 含量与 Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋、ＳＯ２－
４ 、有机质含量、过氧

化氢酶活性、细菌数存在显著正相关性（ｐ＜０．０５，ｎ ＝
３６）．

表 １　 根际土与非根际土主要的理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｒｉｔｉｃａｌ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅ ａｎｄ ｂｕｌｋ ｓｏｉｌ

土壤类型 ｐＨ Ｆｅ２＋ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｆｅ３＋ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｍｎ２＋ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＳＯ２－
４ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
有机质 ／
（ｇ·ｋｇ－１）

细菌数 ／
（１０７ ＣＦＵ·ｇ－１）

真菌数 ／
（１０３ ＣＦＵ·ｇ－１）

过氧化氢酶活性 ／
（ｍｇ·ｇ－１）

根际土 ７．７００±０．０５９ ２６．６±１２．３ ５６．０±１７．５ １０５．７±５８．０ ２．００±０．７４ １８．４±５．７ ３．３０±０．４６ ２．６０±０．３６ ７．７０±０．６３

非根际土 ７．８００±０．０１７ １７．５±２．３ ９１．４±１８．６ ８３．８±４５．６ ２．２０±０．７８ １１．６±４．９ ０．１５±０．０３ ０．８２±０．０８ ７．３０±０．８２

　 　 注： 过氧化氢酶活性用每 ２０ ｍｉｎ 每克土壤分解的过氧化氢量（ｍｇ）表示．

　 　 根际土壤与非根际土壤的理化性质差异表明，
根际效应对 Ｈｇ 的生物地球化学过程具有重要的影

响作用．一方面，植物根系会分泌出大量的可被微生

物利用的有机质，提高根际环境微生物的活性，使
得根际土壤中微生物的数量和种类都远高于非根

际土（朱丽霞等，２００３），同时也会提高根际土壤中

Ｈｇ 甲基化微生物（如硫酸盐还原菌、铁还原菌）的

活性，从而促进 Ｈｇ 的甲基化，尤其是根系分泌物中

的一些低分子量有机酸对 Ｈｇ 的甲基化具有关键性

的促进作用（Ｙｉｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１８）．另一方面，根系分泌

物还能还原土壤中的重金属，而使得根际土壤表现

出还原态的金属离子浓度（如 Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋）高于非根

际土，且根系分泌的有机酸、氨基酸等有机物被根

际微生物所利用（徐卫红等， ２００６），从而形成一个

更利于 Ｈｇ 甲基化的环境．本实验结果表明，过氧化

氢酶与 Ｈｇ 的甲基化具有显著正相关性，说明植物

分泌的过氧化氢酶催化氧化土壤中 Ｈｇ０转变为可被

微生物利用的 Ｈｇ２＋，从而促进 Ｈｇ 甲基化的发生

（谷春豪等，２０１３）．大量研究已证明，ＳＯ２－
４ 能作为电

子供体与促进硫酸盐还原菌对 ＩＨｇ 的甲基化作用

（Ａｃｈａ ｅｔ ａｌ．， ２０１１），根际土壤中大量的 ＳＯ２－
４ 被还

原而以 Ｓ２－ 的形式存在，因而表现出根际土壤中

ＳＯ２－
４ 含量略小于非根际土．土壤中的锰是一种微量

营养素，可作为许多植物酶的关键结构的组成成分

和辅助因子，并以 Ｍｎ２＋ 的形式被植物吸收利用

（Ｂｕｒｎｅｌｌ，１９８８）．有研究发现，根际土壤中的 Ｍｎ２＋对

Ｈｇ２＋具有一定的截留作用，可降低植物对 Ｈｇ 的吸

收（Ｓｉｅｒｒａ ｅｔ ａｌ．， ２０１２），使得更多的 Ｈｇ２＋ 保留在土

壤中，从而利于土壤 Ｈｇ 的甲基化．另外，代表土壤微

生物活性的指标（细菌、真菌数、过氧化氢酶活性）
表现出与根际土壤 ＭｅＨｇ 含量呈显著（ ｐ＜０．０１，ｎ ＝
３６）正相关性，表明在根际环境中微生物对 Ｈｇ 的甲

基化起着主要作用．

表 ２　 根际土与非根际土主要理化性质与 ＭｅＨｇ 含量相关性

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅ ａｎｄ ｂｕｌｋ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ ｃｏｎｔｅｎｔ

土壤类型
各理化参数与 ＭｅＨｇ 含量的相关系数

Ｆｅ２＋ Ｆｅ３＋ Ｍｎ２＋ ＳＯ２－
４ 有机质 细菌数 真菌数 过氧化氢酶活性

根际土 ０．２１５ ０．７５７ ０．８６９∗ ０．８５０∗ ０．８４８∗ ０．９２０∗∗ ０．８４１∗ ０．９２４∗∗

非根际土 ０．８２６∗ －０．４１７ ０．８４６∗ ０．８６４∗ ０．８７０∗ ０．９００∗ ０．１６０ ０．８７１∗

　 　 注：∗表示在 ０．０５ 水平（双侧）显著相关；∗∗表示在 ０．０１ 水平（双侧）显著相关．

３．３　 根际土与非根际土 Ｈｇ 的甲基化与去甲基化

速率

为进一步验证根际土壤对 Ｈｇ 甲基化与去甲基

化的作用，本研究测定了不同培养条件下（有菌、无
菌）根际土中 ＩＨｇ 的甲基化速率与 ＭｅＨｇ 的去甲基

化速率，并与非根际土对照．其中，根际土与非根际
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１ 期 王燕等：根际土壤中汞甲基化与去甲基化作用双同位素示踪研究

土中 ＩＨｇ 的甲基化速率结果如图 ２ 所示．在有菌的

培养条件下，根际土与非根际土甲基化速率常数分

别为（０．１３±０．０８） ×１０－２、（０．０２±０．００５） ×１０－２ ｄ－１；无
菌培养条件下，根际土与非根际土甲基化速率常数

分别为（０．０６±０．０３６）×１０－２、（０．０１±０．００７）×１０－２ ｄ－１ ．
其中，有菌培养条件下根际土的甲基化速率对应的

变化范围为 ０．０５×１０－２ ～ ０．２１×１０－２ ｄ－１，非根际土甲

基化速率对应的变化范围为 ０．０１５×１０－２ ～ ０． ０２５ ×
１０－２ ｄ－１ ．本研究测定的根际土壤的甲基化速率略低

于其他研究测定的湿地生态系统中植被根际土甲

基化速率 （ ０． ０２ × １０－２ ～ ０． ０２４ ｄ－１ ） （ Ｄｒｏｔｔ ｅｔ ａｌ．，
２００８），而高于稻田土壤 Ｈｇ 甲基化速率 （ ０． ０３４ ×
１０－３ ～１．１×１０－３ ｄ－１）（赵蕾， ２０１６）．在有菌培养条件

下，根际土中的甲基化速率显著大于非根际土（ ｐ＜
０．０５，ｎ＝ １２）；无菌培养条件下，根际土中的甲基化

速率也显著大于非根际土（ ｐ＜０．０５，ｎ ＝ １２）．进一步

对比有菌和无菌根际土的甲基化速率，表现为有菌

根际土显著大于无菌根际土（ ｐ＜０．０５，ｎ ＝ １２）．由此

可以看出，植物的生长可以促进土壤 Ｈｇ 的甲基化

速率，且土壤中的微生物对 Ｈｇ 甲基化起主要作用．
Ｗｉｎｄｈａｍ⁃Ｍｙｅｒｓ 等（２００９）对一系列的多样性的生态

湿地环境研究发现，移除植被后土壤 Ｈｇ 的甲基化

速率降低了 ３８％，且土壤的 Ｈｇ 甲基化潜力也减小

了 ３６％．这主要是因为移除植被后，降低了土壤中

Ｈｇ 甲基化微生物的活性． Ｃｅｓａｒｉｏ 等（２０１７）对植被

覆盖区和非植被覆盖区盐沼沉积物的 Ｈｇ 甲基化速

率的测定也发现，植被覆盖区沉积物的甲基化速率

高于非植被覆盖区．植物的根系会分泌大量可供微

生物利用的营养物质，从而影响根际微生物的群落

结构和活性，进而影响 Ｈｇ 的生物可利用性（Ａｉｋｅｎ
ｅｔ ａｌ．， ２０１１； Ｃｏｓｉｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．通过微生物计数的

测定也可看出，根际土壤含有较高的微生物量，其
丰富的碳源环境及较低的氧化还原环境也更适宜

Ｈｇ 甲基化微生物的生长，因此表现出较高的甲基化

速率．另外，本研究发现在无菌的培养条件下，根际

土也具有一定的 Ｈｇ 甲基化能力，此时的甲基化可

能为非生物甲基化．有研究表明，在富含有机酸、羧
酸等有机质和有机配合物的土壤环境中，汞能通过

非生物的甲基化作用转化为甲基汞，一些有机小分

子（如乙酸）和有机大分子（如腐殖酸）能作为非生

物甲基化的甲基供体（黄潇，２０１４；谷春豪等，２０１３）．

图 ２　 不同培养条件下根际土与非根际土汞甲基化速率常数

Ｆｉｇ．２　 Ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｉｎ ｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅ ａｎｄ ｂｕｌｋ
ｓｏｉｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｌｔｕｒｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图 ３　 不同培养条件下根际土与非根际土汞去甲基化速率常数

Ｆｉｇ．３　 Ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｄｅｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｉｎ ｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅ ａｎｄ
ｂｕｌｋ ｓｏｉｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｌｔｕｒｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　 　 根际土与非根际土中 ＭｅＨｇ 的去甲基化速率常

数如图 ３ 所示．在有菌培养条件下，根际土与非根际

土 ＭｅＨｇ 去甲基化速率常数分别为（０．１０±０．０７）、
（０．０４±０．０３） ｄ－１；无菌培养条件下，根际土与非根际

土 ＭｅＨｇ 去甲基化速率常数分别为（０．００４±０．００２）、
（０．００３±０．００３） ｄ－１ ．有菌培养条件下根际土去甲基

化速率对应的变化范围为 ０．０３ ～ ０．１７ ｄ－１，非根际土

去甲基化速率对应的变化范围为 ０．０１ ～ ０．０７ ｄ－１，与
Ｄｒｏｔｔ 等（２００８）研究测定的值（０．０１ ～ ０．１ ｄ－１）相当，
而低于稻田土壤中去甲基化速率的变化范围

（０．０２～０．９２ ｄ－１）（赵蕾， ２０１６）．在有菌培养条件下，
根际土中 Ｈｇ 的去甲基化速率显著大于非根际土

（ｐ＜０．０５，ｎ＝ １２）；无菌培养条件下，根际土与非根际

土去甲基化速率不存在显著性差异（ ｐ ＞ ０． ０５，ｎ ＝
１２）．进一步对比有菌和无菌根际土的去甲基化速

率，表现为有菌根际土极显著大于无菌根际土（ ｐ＜
０．０１，ｎ＝ １２）．在 ＭｅＨｇ 的去甲基化过程中，微生物同

样也扮演着重要的角色．然而根际土的去甲基化速

率同样也表现为大于非根际土，考虑到一个可能的

重要因素是根际土与非根际土微生物的群落结构
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不同．有无植物的生长会影响到土壤环境中局部的

微生物群落的组成（Ｃｏｓｉｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．非根际土缺

少根系分泌物和植物残体等有机物质的输入，微生

物丰度和活性下降；而根际因其含有丰富的有机

质，微生物丰度和活性也较高，同时其具有汞去甲

基化能力的微生物的活性也高于非根际土．

图 ４　 根际土与非根际土净甲基化潜力（ａ）和稳态条件下ＭｅＨｇ
含量（ｂ）

Ｆｉｇ．４　 Ｎｅｔ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ （ ａ） ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ ｃｏｎｔｅｎｔ
（ｂ） ｉｎ ｓｔｅａｄｙ⁃ｓｔａｔｅ ｏｆ ｒｈｉｚｏｓｐｈｅｒｅ ａｎｄ ｂｕｌｋ ｓｏｉｌ

土壤中 ＩＨｇ 的甲基化过程和 ＭｅＨｇ 的去甲基化

过程会同时发生，甲基化作用和去甲基化作用之间

的平 衡 过 程 决 定 了 土 壤 中 ＭｅＨｇ 的 积 累 量

（Ｈｉｎｔｅｌｍａｎｎ ｅｔ ａｌ．， ２０００）．考虑到土壤中 Ｈｇ２＋ 量远

远高于 ＭｅＨｇ 量，可假定汞的甲基化不会显著影响

Ｈｇ２＋浓度，当 ＩＨｇ 的甲基化和 ＭｅＨｇ 的去甲基化达

到一个相对平衡态时，ＭｅＨｇ 含量将接近一个恒定

的稳态浓度．本实验测定的根际土中的去甲基化速

率常数约为甲基化速率常数的 １００ 倍，但土壤中

ＩＨｇ 和 ＭｅＨｇ 的本底值相差很大，土壤中 ＭｅＨｇ ／ ＴＨｇ
的比值为 １％左右，发生去甲基化的 ＭｅＨｇ 量远小于

发生甲基化的 Ｈｇ２＋量，因此土壤表现为净积累．根据

测定的土壤 ＩＨｇ 甲基化速率常数与 ＭｅＨｇ 去甲基化

速率常数，并结合土壤中本底的 ＴＨｇ 含量，来估算

在稳态条件下预期的土壤 ＭｅＨｇ 含量 （ Ｃｅｓａｒｉｏ
ｅｔ ａｌ．， ２０１７），结果如图 ４ 所示．根际土的净甲基化

潜力平均值为（１．２６±０．３５） ×１０－２，非根际土的净甲

基化潜力平均值为（０．５７±０．１６） ×１０－２，根际土的净

甲基化潜力显著大于非根际土（ ｐ＜０．０５，ｎ ＝ １２）．对
土壤中 ＭｅＨｇ 含量与净甲基化潜力进行相关性分

析，发现土壤中 ＭｅＨｇ 含量与净甲基化潜力具有显

著相关性（ ｒ＝ ０．６１６，ｐ＜０．０５，ｎ ＝ １２），这也说明土壤

中的净甲基化潜力可以反映出土壤中 ＭｅＨｇ 的含

量．进一步估算稳态条件下根际土与非根际土中的

ＭｅＨｇ 含量，其估算值分别为（１．１２±０．３８）、（０．４８±
０．０９） ｎｇ·ｇ－１ ．在稳态条件下，根际土中ＭｅＨｇ 含量也

显著大于非根际土（ ｐ＜０．０１，ｎ ＝ １２）．与实际测定的

根际土（（０．８５±０．２０） ｎｇ·ｇ－１）和非根际土（（０．４７±
０．１） ｎｇ·ｇ－１）中的 ＭｅＨｇ 含量对比，发现估算值略大

于实际测定的土壤 ＭｅＨｇ 含量．这主要是由于在实

验条件下，“新”加入的 Ｈｇ２＋与土壤中原始的 Ｈｇ２＋相

比更易发生甲基化（Ｃｅｓａｒｉｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１７），从而可能

使得实验测定的甲基化速率常数（ｋｍ）略高于实际

环境，但稳态条件下的估算值也从侧面反映出了根

际土与非根际土 ＭｅＨｇ 的含量水平，进一步证明了

根际土中较高的 ＭｅＨｇ 积累量与其具有较高的甲基

化潜力有关．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）根际土中 ＭｅＨｇ 的含量显著大于非根际土，
根际微域是 ＩＨｇ 发生甲基化的一个活跃区．

２）根际土中 ＩＨｇ 的甲基化和 ＭｅＨｇ 的去甲基化

均受到微生物和非微生物的影响，其中微生物表现

出主要的作用．
３）根际土壤较高的 ＭｅＨｇ 积累量与其具有较高

的 ＩＨｇ 甲基化潜力有关．
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