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Effect of organic sulfur on the production of methylmercury in paddy soil
CAI Zhangdi
（Jinjiang Planting Technology Service Center of Fujian Province, Jinjiang 362200, China）
Abstract：In order to examine the role of organic sulfur compounds in the process of inorganic mercury（Hg） methylation, Hg-
contaminated paddy soils were collected from the vicinity of a gold mine in Quanzhou, Fujian Province. The effects of three gradients of
organic sulfur（0, 500 mg · kg-1, and 1 000 mg · kg-1 reduced glutathione） on the methylation of inorganic Hg in the soil and the
bioavailability of methylmercury（MeHg）were investigated based on microcosm experiments. The results showed that compared with the
control group, the addition of glutathione significantly increased the dissolution of iron and manganese in soil, and also increased the
contents of dissolved carbon. In addition, glutathione application markedly enhanced the production and the dissolution of MeHg in soil.
The rates of MeHg increase in the soil solid phase and soil solution were 87.36%~212.48% and 4 380.00%~5 890.30%, respectively.
Correlation and stepwise regression model analyses revealed that the content of soluble iron in soil was a key factor affecting the
methylation of inorganic Hg and the bioavailability of MeHg. The findings of this study indicate that the roles of iron and manganese oxides
in the soil should be taken into consideration when assessing the effects of organic sulfur compounds on the methylation of Hg in soil.
Keywords：organic sulfur; methylmercury; bioavailability; paddy soil; iron
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摘 要：为了探讨有机硫化合物在无机汞甲基化过程中所起的作用，以泉州市某企业周边的汞污染稻田土壤为试验材料，以还原

型谷胱甘肽为有机硫，采用室内土壤模拟试验的方法，研究了 3个浓度（0、500、1 000 mg·kg-1）的有机硫施加对土壤中汞甲基化及

甲基汞生物有效性的影响。结果表明：和对照组相比，谷胱甘肽添加显著提高了土壤中铁、锰的溶出以及土壤中可溶性碳的含

量。此外，谷胱甘肽施用也显著提高了土壤中甲基汞的产生和甲基汞的溶出，对土壤固相中甲基汞的增加率为 87.36%~212.48%，

对土壤溶液中甲基汞的增加率为 4 380.00%~5 890.30%。相关性分析和逐步回归模型表明，土壤中可溶性铁的含量是影响汞甲基

化和甲基汞生物有效性的关键因子。研究表明，有机硫促进了汞甲基化，有机硫化合物影响汞甲基化过程不只是有机硫和汞的

络合作用，土壤中铁、锰氧化物所起的作用也不容忽视。
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汞是毒性最强的重金属元素之一，可通过食物链

富集到很高浓度，严重威胁人体健康[1]。膳食汞，尤

其是甲基汞，可导致欧盟国家每年 80万~180万新生

儿智力受损以及我国新生儿智商平均下降 0.146，并
与男性罹患不育症密切相关[2-3]。2014年发布的《全

国土壤污染状况调查公报》显示我国农业土壤中汞的
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点位超标率为1.6%。土壤中高含量的汞容易导致食品

中汞超过国家标准规定的粮食汞限量值（GB 2762—
2017），造成食品安全隐患。由于特殊的好厌氧交替、

微生物群落结构等条件，无机汞在稻田体系中容易发

生甲基化，导致稻田甲基汞的大量形成[4]。和无机汞

相比，甲基汞毒性更强，超过 60%的稻米汞是以甲基

汞的形式存在[5-6]。近期一项风险评估研究也显示，

我国居民暴露的甲基汞有 7%~96% 来自于膳食稻

米[7-8]。

稻米中的甲基汞主要依赖于水稻根系吸收甲基

汞以及甲基汞在水稻体内的向上转运，因此稻田是稻

米甲基汞的主要来源。目前修复汞污染土壤的方法

包括土壤淋洗、低温热解析、植物修复等，但是这些修

复技术存在修复周期长、破坏土壤理化性质等缺

点[9-11]。近期的研究表明，土壤中施加钝化剂如硒、含

硅材料、无机硫等可以有效降低土壤甲基汞的产生和

水稻对甲基汞的蓄积[12-16]。然而硒的安全剂量范围

窄，能否大规模推行目前尚不清楚。而无机硫则对土

壤甲基汞的产生起着降低和提高的双重作用[14-15]。

在水体沉积物中可溶性有机碳和甲基汞产生之间存

在正相关关系[17]。生物炭由于其较大的比表面积和

丰富的官能团，而被广泛用于重金属污染土壤的修

复。稻田土壤施加生物炭显著降低了土壤甲基汞的

生物有效性和稻米甲基汞含量[18-19]。WANG等[19]研究

发现，生物炭施加降低甲基汞产生及甲基汞有效性的

原因在于生物炭中的有机硫化合物。扩展X射线吸

收精细结构（EXAFS）光谱显示，还原性有机硫和氧/
氮基团参与了 Hg-（Ⅱ）与土壤中腐殖质的络合作

用[20]。有研究显示在硫化物存在的条件下，可溶性有

机质增加了微生物汞的甲基化[19]。因此，有机硫在土壤

甲基汞产生过程中扮演什么角色，起作用的关键因子是

汞与有机硫的络合，还是可溶性有机碳的溶出，亦或是

有机硫引起的其他离子的溶出，目前这些问题尚不明

确。本研究采用简单的有机硫（谷胱甘肽），研究了有机

硫施加对稻田土壤甲基汞产生及有效性的影响，并对有

机硫影响甲基汞产生和有效性的关键因子进行了探讨。

1 材料与方法

1.1 土壤采集

因早期民间无序混汞冶炼活动，福建省泉州市某

企业周边的稻田土壤汞含量达到（15.658±12.726）
mg·kg-1，严重超过《土壤环境质量 农用地土壤污染风

险管控标准（试行）》（GB 15618—2018）中汞的风险管

制值[21]。试验土壤采自泉州市某企业周边稻田表层

土壤。土样经充分混合、风干过筛后，测定土壤基本

理化性质以及土壤中总汞、甲基汞含量。试验土壤

pH 6.37，总汞和甲基汞含量分别为（18.34±2.63）mg·
kg-1和（3.21±0.48）μg·kg-1，总硫和有机质含量分别为

0.24 g·kg-1和6.54 g·kg-1。

1.2 试验处理

早期的研究结果表明，施加 0.5%（m/m）的生物炭

显著降低了稻田土壤中甲基汞的产生、甲基汞的生物

有效性和甲基汞在稻米中的蓄积量（82%~87%）[18-19]。

万山汞矿区周边污染土壤中硫含量为 8~767 mg·
kg-1[22]，其他汞矿区周边土壤中硫含量介于1 100~37 400
mg·kg-1[23-24]。基于此，本研究中还原型谷胱甘肽施用

量设置为 0、500 mg·kg-1和 1 000 mg·kg-1，分别用CK、

Low-G和High-G表示。每个处理组设置两个平行。

试验具体操作为：称取 5 g过 2 mm筛的土壤于 50 mL
离心管中，淹水高度2 cm。为了增加土壤中微生物活

动，每个处理组中加入乳酸钠（终浓度为 5 mmol·L-1）

作为电子供体[25]。所有处理组放置在 28 ℃黑暗的培

养箱中，试验周期为 60 d。考虑到试验第 0 d土壤理

化性质及甲基汞含量变化不显著，因此分别在第

10、30 d和 60 d收集土壤样品。土壤样品离心（4 000
r·min-1）10 min，分离上清液和土壤固相，上清液用

0.2 μm 微孔过滤膜过滤即为土壤溶液，土壤固相冷

冻干燥后研磨过 100目筛。所有样品保存在-20 ℃备

用。

1.3 分析方法

试验分析指标包括土壤 pH、总汞、甲基汞、土壤

溶液甲基汞、铁、锰、可溶性有机碳（DOC）等。土壤总

汞采用电感耦合等离子体质谱测定（ICP-MS，Nex⁃
ION300X，Perkin Elmer，USA）。土壤 pH采用 pH计在

室温下测定（土∶水=1∶2.5）（HACH，USA）。土壤溶液

中铁和锰含量采用电感耦合等离子体质谱测定

（ICP-MS，NexION300X，Perkin Elmer，USA）。土壤溶

液中可溶性有机碳采用总有机碳分析仪测定（Vario
Max Cube，Elementar）。土壤中总硫含量采用元素分

析仪测定（EA3100，Euro Vector，Italy）。土壤中甲基

汞含量用氢氧化钾-甲醇提取后采用气相色谱分离

冷原子荧光测定（GC-CVAFS，Brooks Rand MERX，

USA）。为保证试验的准确性，在测定总汞和甲基汞

的过程中加入标准物质[GBW07405（GSS-5）和ERM-
CC80，欧洲 IRMM]，标准物质中汞的回收率为 90%~
108%。
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1.4 数据分析

试验数据分析、统计和作图采用的软件为 SPSS
19.0、Origin 8.5 和 Sigma plot 12.5。差异显著性分析

采用LSD法，差异显著水平为5%。

2 结果与分析

2.1 谷胱甘肽对土壤溶液铁和锰含量的影响

不同时间段采集的土壤溶液中铁和锰的含量见

表 1。从整个模拟试验周期看，土壤溶液中铁含量表

现出先升高后降低的趋势，在模拟试验第 30 d增加，

到第 60 d下降。培养试验第60 d土壤溶液中铁含量与

第10 d没有显著差异。和CK组相比，模拟试验第10、
30 d和60 d，谷胱甘肽施加均提高了土壤溶液中铁的含

量。在试验第10 d，Low-G和High-G处理土壤溶液中

铁的增加率分别为 83.71%和 59.60%；第 30 d和 60 d，
两个处理中铁的增加率分别为 228.31%、192.58%和

41.64%、58.36%。因此，谷胱甘肽施加促进了土壤中铁

的溶出，其施用量对铁溶出的影响不显著。

在第 10 d和第 30 d，谷胱甘肽添加促进了土壤溶

液中锰的溶出，但只是在第10 d土壤溶液中锰含量呈

现显著差异。和CK组相比，第 60 d谷胱甘肽施加反

而降低了土壤溶液中锰的含量，但差异不显著。因

此，谷胱甘肽施加在土壤培养前期显著促进了土壤中

锰的溶出，随着培养时间的增加，谷胱甘肽施加降低

了土壤溶液中锰含量，但是影响不显著。

2.2 谷胱甘肽对土壤可溶性有机碳含量的影响

不同时间段采集的土壤溶液中可溶性有机碳的

含量见表 2。从表 2可以看出，CK组和 Low-G组中，

随着培养时间的延长，土壤中可溶性有机碳含量呈现

增加的趋势。和CK组相比，第 10 d两个谷胱甘肽施

加处理都显著增加了可溶性有机碳的含量。但是在

第 30 d和第 60 d，谷胱甘肽的施加对可溶性有机碳的

含量影响不显著。综上，谷胱甘肽在试验前期显著提

高了可溶性有机碳的含量，且随着谷胱甘肽施用量的

增加，可溶性有机碳的含量增高；但在试验后期，谷胱

甘肽施加对土壤溶液中有机碳含量影响不显著。

2.3 谷胱甘肽施加对土壤固相中甲基汞含量的影响

图 1表示在土壤模拟试验不同时间段，谷胱甘肽

施加对土壤固相甲基汞含量的影响。从图 1可以看

出，在土壤培养的第 10 d，两个浓度的谷胱甘肽提高

了土壤固相中甲基汞的含量，但是差异不显著。第

30 d和 60 d，两个浓度的谷胱甘肽都显著提高了土壤

中甲基汞的含量。在土壤培养的后期，谷胱甘肽添加

对土壤甲基汞的增加率为 87.36%~212.48%。尽管谷

胱甘肽施加增加了土壤固相甲基汞含量，但施加量对

土壤固相甲基汞含量的影响不显著。

2.4 谷胱甘肽施加对土壤溶液中甲基汞含量的影响

图2表示谷胱甘肽施加对土壤中甲基汞有效性的

影响。从图2可以看出，在土壤培养的第30 d和60 d，
两个浓度的谷胱甘肽显著提高了土壤溶液中甲基汞

的含量，这和土壤固相甲基汞含量变化规律一致。土

壤溶液中甲基汞的含量与谷胱甘肽的施用量关系不

显著。在土壤培养的第 30 d和第 60 d，两个浓度的谷

胱甘肽对土壤溶液中甲基汞含量的增加率分别为

4 380%、5 346.83%和5 388%、5 890.30%。因此，谷胱

甘肽施加显著促进了土壤中甲基汞的溶出，但随着试

验时间的延长，土壤溶液中甲基汞含量没有显著提高。

2.5 土壤理化性质与甲基汞含量之间的相关性

表 3为谷胱甘肽添加后，土壤溶液中铁、锰、有机

碳、甲基汞含量及土壤固相中甲基汞之间的相关性分

注：表格中所有的数据均为平均值±标准差。多重比较是在相同时间、不同处理组之间进行。同列中不同的小写字母代表处理组之间差异显
著（P<0.05）。下同。

Note：All values are showed as average±SD. Multiple comparisons are operated at the same time among different treatments. The values with different
small letters in the same column indicate significant difference at 0.05 level among different treatments. The same below.

表1 土壤溶液中铁和锰的含量（mg·L-1）
Table 1 Fe and Mn contents in soil solution（mg·L-1）

处理
Treatments

CK
Low-G
High-G

铁Fe
10 d

4.48±0.36b
8.23±1.83a
7.15±0.51a

30 d
4.31±0.71b
14.15±1.61a
12.61±3.79a

60 d
5.74±1.41b
8.13±0.92ab
9.09±1.12a

锰Mn
10 d

0.43±0.07c
1.11±0.42b
2.21±0.06a

30 d
0.64±0.08a
0.93±0.17a
0.80±0.11a

60 d
0.64±0.07a
0.50±0.06a
0.55±0.16a

处理Treatments
CK

Low-G
High-G

10 d
1.48±0.16c
2.17±0.02b
3.08±0.32a

30 d
1.81±0.25b
2.40±0.59ab
2.54±0.12a

60 d
2.72±0.71a
2.63±0.54a
3.37±0.40a

表2 土壤可溶性有机碳（mg·L-1）
Table 2 DOC contents in soil solution（mg·L-1）
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析结果。从表 3可以看出，土壤溶液中可溶性有机碳

与土壤溶液中铁、锰、甲基汞及土壤固相中甲基汞之

间均不存在显著相关性。但是土壤溶液中铁与土壤

固相、土壤溶液中甲基汞之间存在显著的正相关关

系。此外，土壤固相中的甲基汞与土壤溶液中甲基汞

之间也存在正相关关系。

3 讨论

3.1 有机硫对土壤甲基汞产生及甲基汞有效性的影响

本研究发现和 CK 组相比，第 30 d 和第 60 d 两

个剂量的谷胱甘肽施加显著提高了土壤固相和土

壤溶液甲基汞含量，土壤固相中甲基汞的提高率

为 87.36%~212.48%，土壤溶液中甲基汞的提高率为

4 380%~5 890.30%。因此简单的有机硫化合物添加

促进了土壤汞的甲基化和甲基汞的有效性。根据路

易斯酸碱理论，汞属于路易斯软酸，易于与路易斯软

碱如巯基结合，因此汞与有机硫化合物的络合作用可

以影响土壤中无机汞的形态。稻田土壤中甲基汞的

产生取决于无机汞的形态。不同形态的无机汞甲基

化能力不同，具体为β-HgS<α-HgS<FeS-HgⅡ<NOM-
HgⅡ<Hg（NO3）2（aq）[25]。GU 等[26]研究发现，还原型的

腐植酸对无机汞起着氧化和还原的双重作用，该作用

主要取决于还原型腐植酸的浓度。SHU等[18]研究发

现，生物炭中类似于二苯并噻吩（Dibenzothiophene）
的比例占到 23%，硫主要以无机硫类似于硫酸盐的形

式存在[18]。他们发现生物炭降低甲基汞产生及生物

有效性的原因在于生物炭中的有机硫化合物与汞

之间的络合作用。载硫生物炭被认为是一种优良

的土壤汞钝化材料 [27]。有机质可以促进硫化汞的

溶出，且芳香度越高溶出作用越强。而无机离子

（如氯离子、硫酸根以及 S2-）和有机酸（乙酸、EDTA
和半胱氨酸）无法促进硫化汞的溶出 [28]。也有研究

表明有机质促进汞甲基化的一个很重要原因在于

可溶性有机质阻止了硫化汞的聚集，促进了小颗粒

硫化汞的形成 [19]。本研究结果显示土壤固相和溶

液中甲基汞的含量与土壤中可溶性有机碳的含量

呈正相关，有机硫化合物添加显著促进了土壤中甲

基汞的产生和甲基汞的有效性，这与早期的研究结

图1 谷胱甘肽施加对土壤甲基汞含量的影响

Figure 1 Content of methylmercury in soil treated with glutathione

图中不同小写字母表示同一时间不同处理组之间
差异显著（P<0.05）。下同

Different lowercase letters show significant differences at 0.05 levels
in different treatments. The same below

图2 有机硫施加对土壤溶液甲基汞含量的影响

Figure 2 Content of methylmercury in soil solution treated
with organic sulfur

注：**表示极显著（P<0.01），*表示显著（P<0.05）。
Note：**indicates extremely significant correlation（P<0.01），* indicates significant correlation（P<0.05）.

表3 有机硫施加后土壤溶液中铁、锰、DOC、土壤甲基汞以及土壤溶液甲基汞之间的相关性分析

Table 3 Correlation analysis between Fe，Mn，DOC，MeHg in soil solution and MeHg in soil after organic sulfur application

土壤溶液DOC
土壤溶液Fe
土壤溶液Mn

土壤固相MeHg
土壤溶液MeHg

土壤溶液DOC
1

0.278
-0.139
0.465
0.011

土壤溶液Fe

1
0.447

0.643**
0.623*

土壤溶液Mn

1
0.175
-0.092

土壤固相MeHg

1
0.524

土壤溶液MeHg

1

土
壤

甲
基

汞
Soi

lM
eH

g/（
μg

·kg
-1 ） CK

Low-G
High-G

10 30 60
培养时间 Incubation time/d

300

240

180

120

60

0

a
baa

a a

b

a
a

土
壤

溶
液

甲
基

汞
Soi

lso
luti

on
Me

Hg
/（μ

g·k
g-1 ）

CK
Low-G
High-G

30 60
培养时间 Incubation time/d

20
15
10
5

0.25

0

b

a a

b

a a
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果一致。

3.2 土壤中铁、锰溶出对土壤甲基汞产生及甲基汞有

效性的影响

本研究发现有机硫施加促进了土壤中铁、锰尤其

是铁的溶出。淹水条件利于土壤中硫转化为 S2-，而

S2-被报道能够将 Fe3+还原为 Fe2+，将 MnO2 还原为

Mn2+[29]，因此有机硫的施加提高了土壤溶液中铁、锰

含量。早期的研究显示铁盐添加降低了底泥中甲基

汞的产生，这是因为多硫铁化合物的存在影响了体系

中中性可溶性汞硫络合物如 HgS0和 Hg（HS）02 [30-31]的

形成。也有研究发现汞甲基化与介质中铁的浓度密

切相关，低浓度的铁能够促进汞甲基化，而随着铁浓

度的增加，汞甲基化率反而降低[32]。这说明土壤中铁

浓度是影响无机汞甲基化的一个重要因子。硫化汞

是土壤中重要的汞存在形态，硫化汞的溶出也与铁的

浓度密切相关。Fe3+作为氧化剂，可以催化硫化汞转

化为可溶性的Hg2+[33]。相关性分析结果表明，土壤固

相和溶液中甲基汞均与土壤溶液中铁之间存在显著

正相关关系。逐步回归得到如下回归模型：土壤固相

甲基汞=19.550+11.598[Fe]，R2=0.414，F=0.004；土壤

溶液甲基汞=-3.712+0.947[Fe]，R2=0.388，F=0.03。上

述结果说明土壤中铁的溶出是影响土壤甲基汞含量

及有效性的一个关键因子。

4 结论

（1）稻田土壤施加有机硫显著提高了土壤中铁、

锰的溶出，以及土壤中可溶性有机碳的含量。

（2）培养初期（10 d）有机硫施加对土壤中甲基汞

的影响不显著。随着时间的延长，有机硫施加显著提

高了土壤中甲基汞的产生以及甲基汞的溶出。

（3）有机硫施加不仅可以通过络合作用影响无机

汞的形态，还可以通过影响土壤中铁、锰等离子的溶

出影响甲基汞的产生及有效性，且土壤中铁的溶出是

影响汞甲基化的关键因子。
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