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摘 � 要 � 作为一种全球污染物, 汞在水体、底泥、土壤、大气等介质中以各种不同形态存在.各种汞形态具有不

同的理化特性及毒性. 汞形态的转化对于汞的迁移、毒性、食物链富集放大效应等具有重要影响. 光照在汞的

形态转化中起着重要作用,主要涉及光氧化、光还原、甲基汞的光降解以及无机汞的光化学甲基化等四个方

面. 本文对不同环境介质中汞的光化学转化过程研究进展进行了总结, 并提出了以后研究重点的建议.
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汞是一类重要的高毒性重金属污染物,在各种环境介质中均有广泛分布. 工业革命以来,人为因素

如化石燃料燃烧导致的汞排放使环境中汞污染不断加剧.气态 Hg
0
在大气中的半衰期可长达一年

[ 1]
. 因

此,汞可由污染点源长距离传输, 并在全球范围内进行分布. 环境中汞以不同的形态存在, 主要包括

Hg
0
、Hg

2+
以及甲基汞 (M eH g). 其中,甲基汞具有极高的毒性,并可在食物链中富集和放大

[ 2]
. 各种汞形

态之间的相互转化会影响汞的迁移、毒性以及生物体内富集等环境行为.早期的研究主要集中在微生物

对汞的还原
[ 3]
、甲基化

[ 4�5]
以及去甲基化

[ 6�7 ]
.但近些年研究显示, 太阳光照对汞形态的转化亦有重要作

用,主要涉及 Hg
2+
的光还原

[ 8]
、Hg

0
的光氧化

[ 9]
、光化学甲基化

[ 10 ]
以及甲基汞的光降解

[ 11]
等.

本文对水、大气、土壤等环境介质中汞的光化学转化的研究进展进行了总结, 并对以后的工作进行

了展望.

1� 汞的光还原
汞的光还原是指光对 Hg

2+
向 Hg

0
转化的促进作用. Hg

0
易于挥发, 且在大气中具有较长半衰期, 汞

的还原作用会加速汞污染的扩散,使其得以在全球范围内进行传输与分布. 在不同介质如水体表层、土

壤 �大气、雪 �大气界面均可发生汞的光还原.

1. 1� 土壤中汞的光还原

日光照射对土壤具有一定穿透性,因此土壤�大气界面以及土壤表层 (通常 < 0. 5 cm )均可发生汞的

光还原反应
[ 12]

.土壤中的腐植酸、有机小分子等可能作为光化学过程的还原剂. 实验室模拟与现场研究

均表明,光照对土壤表层 H g
2+
的还原有重要影响, 而光照引发土壤温度升高与传质速率加快可进一步

促进土壤中 Hg
0
的释放.向土壤基质中加入 HgS或 HgC l2,光照可引发 Hg

0
的释放, 释放量为暗反应的

1�5� 116倍
[ 13]

. Hg
0
的释放量与土壤中 Hg

2+
的浓度与赋存形态相关, HgC l2比 HgS更易发生光还原. 日

光中的 UV�B对土壤中 Hg
2+
的光还原起主要作用

[ 14]
. 通常, 总光照剂量与汞释放通量呈明显正相

关
[ 12, 15 ]

,这使得 H g
0
的释放呈现明显的日间变化特征

[ 16]
.

1. 2� 雪中汞的光还原

雪表层汞的光还原对于极地地区汞循环具有重要的意义
[ 17�21]

. 沉降在雪表层 ( < 3 cm )的 Hg
2+
在日

光照射下可还原为 Hg
0
,再次释放至大气中

[ 17, 20]
.而在暗反应条件下雪中 H g

0
浓度则保持不变

[ 21]
.这一

发现表明,由于雪表层中汞的光还原,沉降至雪表面的 Hg
2+
可再次进入大气. 与土壤介质类似,日光中

的 UV�B对雪中 Hg
2+
的还原起主要作用

[ 18]
.
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雪中汞的光还原可能涉及以下两种反应途径
[ 17]

:

H gC l
( n - 2) -
n

hv
HgC l

( n- 2) -
n - 1 + C l�

H gC l
( n - 2) -
n - 1 Hg

0
+ HgC l

( n- 2) -
n

( 1)

HCHO
hv

H� + HCO�
HCO� + O2 HO2� + CO

Hg
2+

+ HO2� Hg
0
+ products

( 2)

1. 3� 水中汞的光还原

在淡水
[ 22]
与海水

[ 23�24]
体系中均存在汞的光还原. 日光照射是导致水体中溶解性气态汞 ( disso lved

gaseous mercury, DGM )生成的主要因素.多种环境因素如水中溶解性有机质、氯离子、光照强度与波长

等均对水中 Hg
2+
的光还原有重要影响.

已有研究表明,腐植质可引发水中 Hg
2 +
的还原

[ 25]
,而光照对这一还原反应有明显的促进作用

[ 26]
.

腐植酸、富里酸对 Hg
2+
的光还原并不遵循一级动力学反应,表明溶液中存在多种汞的络合物, 这可能是

由腐植酸、富里酸的复杂结构引起的
[ 27]

. 目前,腐植酸对汞的光还原机理尚不明晰, 可能的反应途径包

括: ( 1)腐植酸仅作为光敏化剂, 通过电子、能量转移过程引发还原反应; ( 2)与汞络合后,腐植酸本身作

为还原剂导致汞还原
[ 28 ]

,羧基
[ 25, 29]

、酚羟基与氨基
[ 30]
可能是主要的还原基团.水体中的其它有机物如

低分子量有机酸
[ 31�32]

等亦可导致汞的光还原.

通常, Hg
0
的生成量随光照强度增强而增加. 量子化学计算表明, 汞的光还原过程对光照波长有一定

的依赖性
[ 24]

. 汞的光还原主要由紫外光引发
[ 33�34]

. 随着光照波长的增加, Hg
2+
的还原速率明显降低.

2� 汞的光氧化
Hg

0
是汞在大气中的主要存在形态.大气中 Hg

0
氧化生成 Hg

2+
, 使其更易经由干、湿沉降进入生态

系统. 而水体中可溶性气态汞的氧化,减少了 Hg
0
向大气中的散逸. 因此, Hg

0
的氧化过程对于减少大气

中 Hg
0
的浓度具有重要的作用.

采用 UV�B辐照人工水样, 水中 H g
0
浓度可明显降低, 该光氧化过程遵从准一级反应动力学

[ 35]
. 这

表明,以前观察到的水中 H g
2 +
的光还原实际反映的是 Hg

2+
的光还原与 Hg

0
的光氧化反应的综合结果.

由 Hg
0
的光氧化速率计算可得, 夏季水体中的可溶性气态汞主要通过光氧化存留于水体而非向大气挥

发.水体中氯离子可明显加快水中 H g
0
的氧化速率

[ 36�37]
.这可能是导致海水中 Hg

0
的浓度较低的原因.

极地地区春季大气中 Hg
0
存在明显的消除现象

[ 9, 38]
. 这种极地地区大气中 Hg

0
浓度的突然降低, 主

要是由日光照射引发一系列 Hg
0
的氧化反应导致的.在北极

[ 9, 39�40]
、南极

[ 41�42]
以及中纬度地区

[ 43]
均可观

测到类似的大气汞消除现象.极地地区春季大气中 Hg
0
的消除现象将导致地表汞浓度的上升, 并可能引

发生物体汞暴露的增加.

3� 甲基汞的光降解

在实际环境水体中,甲基汞在日光照射下降解为无机汞, 从而使水体中甲基汞浓度维持在相对较低

的水平.通常,淡水中甲基汞的光降解速率较快,而海水中甲基汞的光降解速率则较慢
[ 44]

.

3. 1� 甲基汞的光降解产物

采用低压汞灯为光源,水溶液中氯化甲基汞的光降解产物为 Hg
0
、氯化亚汞、乙烷与一氯甲烷

[ 45 ]
.采

用 450W氙灯 ( 285� 800 nm )为光源,在硝酸盐存在下, 氯化甲基汞的光降解产物为 H g
0
、Hg

2+
、三氯甲

烷与甲醛
[ 46]

. 在氢氧化甲基汞光降解过程中,也可能生成分子态 Hg
+
自由基

[ 47]
.

3. 2� 光照波长对甲基汞光降解的影响

多项研究表明,日光虽然可导致苯基汞的直接光解
[ 48]

,但对于甲基汞、二甲基汞、二乙基汞等非芳

基汞, 仅 UV�C可导致其直接光降解 [ 48�49]
.因此,环境水体中甲基汞的光降解为间接光解,即光照引发活

性自由基并进一步导致甲基汞的降解.在环境水体中, 日光中的 UV�A与 UV�B对甲基汞的光降解发挥
着主要的作用

[ 50�51 ]
. 在实验湖泊中, 不同波段日光对甲基汞的光降解速率存在较大差异, 分别为:
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kpd (UV�B) = 0. 87 �10- 3
m

2�E- 1
、kpd (UV�A) = 3. 22 � 10- 3

m
2�E- 1

、kpd (可见光 ) = 0. 31 � 10- 3
m

2�E- 1 [ 50]
.

3. 3� 甲基汞的光降解途径
虽然不同环境水体中甲基汞的光降解均得到了证实, 但其光降解途径仍不明确. 羟基自由基、单线

态氧可能是导致甲基汞降解的活性氧自由基.

Chen等
[ 46]
提出,羟基自由基可能是阳光照射下水表面甲基汞光降解的重要途径.采用硝酸盐光解

体系作为羟基自由基生成源, 甲基汞的降解速率常数与天然水中甲基汞降解速率相符. 在阿拉斯加

Too lik湖中,铁离子介导光 Fenton反应产生的羟基自由基是导致甲基汞降解的主要活性氧自由基
[ 52]

.

向去离子水中加入铁离子可明显促进甲基汞的光降解,而向湖水中加入铁络合剂甲磺酸去铁胺则可明

显抑制甲基汞的光降解.

但在模拟海水体系中,日光、UV�A、UV �B等照射海水产生的单线态氧 (
1
O 2 )被认为是降解烷基汞的

主要活性氧物种
[ 53]

. Zhang等最近研究发现,模拟湖水中,单线态氧亦可能是甲基汞的主要清除剂
[ 44]

.

而天然有机物与甲基汞结合可明显促进甲基汞的光降解. 这种促进作用被认为主要基于以下两方面因

素: ( 1)甲基汞与天然有机质中的还原性巯基结合, 增加了甲基碳原子的电负性,使之更易降解; ( 2)天

然有机物在光照作用下产生的单线态氧导致了甲基汞的降解.

3. 4� 环境水体中甲基汞的光降解在汞生物化学循环中的作用

日光引发的甲基汞的降解降低了表层水中甲基汞的浓度,对底泥 �水体间甲基汞的迁移以及水生生
物中甲基汞的富集具有重要的影响.

Se llers等
[ 11]
首次证明了湖水表层存在着甲基汞的光降解.甲基汞光降解速率与甲基汞浓度、太阳

光照强度等因素相关.这一发现表明,在淡水水体中,除了微生物脱甲基化作用, 甲基汞的光化学降解也

起着很重要的作用. Hammerschm idt等考察了北极阿拉斯加地区 Toolik湖水表层甲基汞的降解
[ 54�55]

, 估

计每年由于光降解导致的 Toolik湖中甲基汞的损失占底泥产生甲基汞的 80% . Li等
[ 51]
发现美国佛罗里

达 Everglades湿地不同地点表层水中甲基汞的光降解能力 (P PD )不同,且 P PD值与甲基汞浓度存在负相

关,表明甲基汞的光降解在 Everg lades表层水的甲基汞分布中起着重要的作用,水体中约 31. 4%的甲基

汞可由光降解得到清除. Everg lades水体中溶解性有机质含量较高,阻碍了日光在水中的穿透, 从而抑制

了甲基汞的光降解.这可能是这一生态系统中甲基汞浓度相对较高的原因之一.

4� 汞的光化学甲基化

4. 1� 汞的光化学甲基化的实验室模拟

早在 1852年, F rankland就发现在光照下,汞可以与碘甲烷反应生成晶体状的碘化甲基汞
[ 56]

, 这也

是首次人工合成甲基汞的报道.后来,人们对水相与气相中汞的光化学甲基化进行实验室模拟,并对可

能的光化学甲基化途径进行了探讨.

在紫外线或日光照射下,甲烷、乙酸、甲醇等烷基化供体可与零价汞蒸气或氯化汞发生气相反应, 生

成甲基汞.而以甲烷、乙腈、丙酸作为烷基供体时,还可检测到乙基汞的生成
[ 57]

.

在紫外光照下,水相中的多种有机小分子如丙酮、乙酸、丙酸、丙酮酸、乙醛、氨基酸等均可与 Hg
2+

反应生成甲基汞
[ 57�59]

.通常, 具有羰基的小分子具有更高的甲基化活性.单质硫或有机硫配体对光化学

甲基化具有促进作用
[ 60�61]

.类似地,光照对大分子的腐植酸对 H g
2 +
的甲基化亦有明显促进作用.在紫外

光照射下,甲基汞的产量大约是在黑暗中的 3� 4倍
[ 62]

.

4. 2� 环境中汞的光化学甲基化的可能性

最近,研究证明在实际环境水体中存在溶解性有机质对汞的光化学甲基化. Lean等
[ 63]
通过研究日

光照射对淡水湖表层甲基汞浓度的影响, 发现甲基汞浓度与日光照射强度存在明显正相关,且细菌抑制

剂不能抑制汞的甲基化.因此, 湖水表层应存在汞的光化学甲基化过程. 经测定, 光化学甲基化速率为

20 pg� L- 1
( kW�m - 2

)
- 1
, 大概占淡水湖甲基汞输入的 35%. 进一步, 对日光照射下湖水中不同分子量溶

解性有机质对汞的甲基化进行了研究
[ 10]

, 发现甲基汞的产率与溶解性有机质的分子量组成和浓度相

关.分子量低于 5 kDa或 30� 300 kDa之间的溶解性有机质在日光暴露下可生成甲基汞,而分子量较大

的溶解性有机质组分则不能生成甲基汞.
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5� 汞的光化学转化与同位素分馏
自然界中,汞以 7种同位素存在,而其转化过程通常伴随着同位素分馏效应 ( isotope fract ionat ion) .

随着多收集 �电感耦合等离子体�质谱的发展, 精确测定环境样品中的汞同位素组成并研究环境过程中

汞的同位素分馏效应成为可能.研究
[ 66]
表明,在许多环境过程与环境样品中均可观测到汞同位素的质

量分馏效应 ( mass�dependent fractionation, MDF)与非质量分馏效应 ( mass�independent fractionation,

M IF)
[ 64�68]

. 而汞的光化学过程如 Hg
2+
的光还原、甲基汞的光降解是导致汞奇数同位素 (

199
Hg、

201
H g)非

质量分馏效应的主要因素
[ 69 ]

.

通常,暗反应条件下 H g
2 +
的还原

[ 66 ]
以及生物还原过程

[ 70]
仅可观测到汞同位素的质量分馏效应. 而

在溶解性有机质对 Hg
2 +
的光还原过程中, 还可观测到汞奇数同位素的非质量分馏效应

[ 66, 71]
.低分子量

有机配体对 Hg
2+
的光还原过程中的非质量分馏表现出明显的配体依赖性

[ 71]
.含硫配体在产物 Hg

0
中选

择性富集
199
Hg、

201
Hg同位素,而非含硫配体则在反应物 Hg

2+
中选择性富集

199
Hg、

201
H g同位素. 这表明

不同类型低分子量有机物配体可引发截然相反的非质量分馏. 天然溶解性有机质对 Hg
2+
的光化学还

原,通常导致
199
Hg、

201
H g同位素在反应物 H g

2 +
中的选择性富集,这表明对天然水体中 Hg

2+
起光还原作

用的主要是溶解性有机质的 O /N基团,而非还原性硫基团.此外, Hg /溶解性有机质比例对非质量分馏

程度也存在重要影响
[ 72 ]

.类似地, 甲基汞的光降解过程中的非质量分馏使
199
Hg、

201
Hg同位素在甲基汞

中选择性富集
[ 66, 73]

.这一过程的非质量分馏程度与水溶液中总溶解性固体含量、pH等因素相关
[ 73]

.

这些模拟光化学过程中汞的非质量分馏现象为了解实际环境中汞光化学转化的重要性提供了可

能.研究
[ 66]
表明,甲基汞光降解过程中

199
Hg、

201
Hg的非质量分馏模式与鱼体富集的甲基汞类似.鱼体内

汞的非质量分馏效应测定可用于追踪水体中甲基汞的光降解损耗.密歇根湖鱼体内汞同位素分析显示,

水体约 68%的甲基汞通过光化学过程得到了降解. 这表明, 非质量分馏效应研究可为评估实际环境体

系中汞光化学转化的重要性提供有力支持.

6� 光照对汞的迁移转化的间接影响

在天然水体中,汞主要以与溶解性有机质络合的形式存在
[ 74�75]

. 在高分子量有机质存在下,生物可

给性的降低导致汞在生物体内的积累得到抑制.但在低分子量有机质存在下,汞在水生生物体内的积累

反而增加
[ 76 ]

.由于光照可使高分子量有机质降解为低分子量有机质,因此光照可能导致汞在生物体内

的积累增加.此外,光照可间接促进汞的甲基化作用.将光照后含腐植酸的底泥在黑暗中培养, 汞的甲基

化速率远高于未光照的对照组
[ 77 ]

.

7� 展望
近年来,汞的环境光化学取得了一系列重要进展.汞的光还原、光氧化、光化学甲基化以及甲基汞的

光降解研究丰富了人们对于自然界中汞的转化、迁移行为的理解, 为进一步明晰汞的局域乃至全球循环

奠定了基础.今后还可在以下几个方面进行重点研究: ( 1)汞的光化学转化机理研究.目前, 虽然汞在自

然界的光化学转化得到了证实,但其反应机理尚存在争议.由于光化学反应本身较为复杂, 不同区域的

微环境不同,反应机理亦可能有所差异.而实验室模拟条件往往与实际环境有所不同. 因此,模拟研究结

果可能与实际环境中汞的环境行为有较大差异.结合不同区域的实际环境, 研究不同环境介质中汞的光

化学转化机理可提供更为准确的信息. ( 2)汞同位素示踪以及同位素稀释技术的应用. 汞同位素示踪以

及同位素稀释技术的应用可更准确地反映汞的转化行为,降低前处理、分析过程中的干扰, 将在汞的环

境光化学研究中发挥更加重要的作用. ( 3)汞的非质量分馏效应研究. 目前, 汞的非质量分馏效应研究

仍处于起步阶段.深入研究环境样品与环境过程中的非质量分馏效应, 可为汞的环境光化学如汞的光还

原、甲基汞的光降解提供进一步的证据,并有望揭示汞的光化学转化在全球汞循环中扮演的重要角色.

( 4)汞的光转化行为在汞污染治理方面的应用.汞的光氧化、光还原以及甲基汞的光降解有望在汞的污

染治理方面发挥作用.如: 汞的光氧化过程可能促进烟道气中 Hg
0
的去除; 利用甲基汞的光降解及光还

原行为,通过调控环境水体的条件,有望使水中甲基汞与无机汞浓度得到有效降低.



88��� 环 � � 境 � � 化 � � 学 30卷

参 � 考 � 文 � 献

[ 1 ] � F itzgeraldW F. A tm ospheric and oceanic cycl ing of Mercu ry. in chem ical oceanography [ M ] . Vo.l 10, San Diego: A cadem ic P ress,

1989: 151�189

[ 2 ] � Cam pbell L M, Norstrom R J, H ob son K A, et a.l M ercury and other trace elem ents in a pelagic arct ic m arine food w eb ( Northw ater

Polynya, Baffin bay) [ J]. Scien ce of th e TotalEnv ironm ent, 2005, 351( SI) : 247�263

[ 3 ] � Pou lain A J, N i Chadhain S M, Ariya P A, et a.l Poten tial for m ercury reduction by m icrobes in th e h igh arct ic [ J ] . Appl ied and

Environm en ta lM icrob iology, 2007, 73 ( 7) : 2230�2238

[ 4 ] � K ing J K, S aunders F M, Lee R F, et a.l Coupl ing m ercu ry m ethylation rates to su lfate reduction rates in marine sedim en ts [ J] .

Environm en ta lTox icology and Ch em istry, 1999, 18( 7) : 1362�1369

[ 5 ] � K ing JK, K ostka J E, FrischerM E, et a.l Su lfate�redu cing bacteria m ethylate m ercury at variab le rates in pure cu ltu re and in m arin e

sed im ents [ J] . Appl ied and En vironm entalM icrob iology, 2000, 66( 6 ) : 2430�2437

[ 6 ] � M arv in�D ipasqualeM C, Orem land R S. Bacterial m ethylm ercu ry degradat ion in f lorida everg lad es peat sed im ent [ J] . Environm en tal

S cience& T echnology, 1998, 32( 17) : 2556�2563

[ 7 ] � Orem land R S, C ulbertson C W, W infrey M R. M ethylm ercu ry decom posit ion in sed im en ts and bacterial cu ltures�involvem ent of

m eth anogens and su lfate reducers in oxidative dem ethylation [ J] . Appl ied and Env ironm entalM icrob iology, 1991, 57( 1 ) : 130�137

[ 8 ] � Am yotM, M ierle G, Lean D R S, et a.l Sun light�Induced form at ion of d issolved gaseous m ercury in lak e w aters [ J ]. Environm en tal

S cience& T echnology, 1994, 28( 13) : 2366�2371

[ 9 ] � L indberg S E, Brook s S, L in C J, et a.l Dynam ic oxidat ion of gaseous m ercury in the arctic troposphere at po lar sunrise [ J] .

Environm en ta lS cien ce& T echnology, 2002, 36 ( 6) : 1245�1256

[ 10 ] � S iciliano S D, O�D riscol lN J, Tordon R, et a.l Ab iotic production of methylm ercury by solar rad iat ion [ J] . En vironm ental S cien ce &

Technology, 2005, 39 ( 4) : 1071�1077

[ 11 ] � Sel lers P, Kelly C A, Rudd JW M, et a.l Photodegradat ion ofm ethylm ercu ry in lak es [ J] . Natu re, 1996, 380 ( 6576) : 694�697

[ 12 ] � Carp iA, L indberg S E. Sun light�m ed iated em iss ion of elemental m ercu ry from soil am end ed w ith m un icipal sew age sludge [ J] .

Environm en ta lS cien ce& T echnology, 1997, 31 ( 7) : 2085�2091

[ 13 ] � Gust in M S, B iester H, K im C S. Invest igat ion of the light�enhanced em iss ion of m ercu ry from naturally enriched substrates [ J] .

A tm osph eric Env ironm en t, 2002, 36( 20 ) : 3241�3254

[ 14 ] � ChoiH D, H olsen T M. Gaseou sm ercury em iss ion s from unsterilized and sterilized soils: the effect of tem perature andUV rad iation [ J] .

Environm en ta lPollu t ion, 2009, 157 ( 5) : 1673�1678

[ 15 ] � C arpi A, L indberg S E. App lication of a tef lon ( TM ) dynam ic flux chamber for quant ifying so ilm ercu ry f lux: tests and resu lts over

background soil [ J] . A tm ospheric Environm en t, 1998, 32( 5) : 873�882

[ 16 ] � Wang S F, Feng X B, Q iuG L, et a.l M ercu ry em iss ion to atm osphere from lanmuch angH g�T lm in ing area, southw esternGu izhou, Ch in a

[ J] . Atmosph eric Env ironm ent, 2005, 39 ( 39) : 7459�7473

[ 17 ] � Domm ergue A, FerrariC P, Poissan t L, et a.l D iurn al cycles of gaseous m ercury w ith in the snow pack atKuu jju arap ik /Whapmagoostu,i

Qu ebec, Canada [ J] . E nvironm ental S cience& Technology, 2003, 37( 15 ) : 3289�3297

[ 18 ] � Lalond e JD, Am yotM, DoyonM R, et a.l Photo� indu ced Hg( � ) reduction in snow from the rem ote and tem perate experim en tal lakes

area ( Ontario, C anad a) [ J] . Journal ofGeophys icalResearch�Atmosph eres, 2003, 108( D6) : 4200

[ 19 ] � K irk J L, Lou is V L S, SharpM J. Rap id reduct ion and reem ission of m ercu ry d epos ited in to snow packs during atm osph eric m ercury

d epletion events at Chu rch il,l Manitoba, Canada [ J] . E nvironm ental S cience& Technology, 2006, 40( 24 ) : 7590�7596

[ 20 ] � Pou la in A J, Lalonde J D, Am yotM, et a.l Redox tran sform ations of m ercury in an arctic snowpack at sp ringtim e [ J ]. Atmosph eric

Environm en t, 2004, 38( 39 ): 6763�6774

[ 21 ] � Lalond e JD, Pou la in A J, Am yotM . Th e role ofm ercu ry redox react ion s in snow on snow�to�air m ercury t ransfer [ J] . Environm en tal

S cience& T echnology, 2002, 36( 2) : 174�178

[ 22] � Gardfeld tK, Feng X B, Somm ar J, et a.l Totalgaseousm ercury exchange b etw een air andw ater at river and sea su rfaces in sw ed ish coastal

reg ions [ J] . A tm ospheric Environm en t, 2001, 35( 17) : 3027�3038

[ 23 ] � CostaM, L iss P S. Photoredu ct ion ofm ercury in sea w ater and its possib le im p licat ion s for H g0 air�sea f luxes [ J] . M arine Chem istry,

1999, 68( 1 /2) : 87�95

[ 24 ] � CostaM, L iss P. Photoredu ct ion and evolu tion ofm ercu ry from seaw ater [ J] . Science of the TotalEnv ironm ent, 2000, 261( 1 /3 ) : 125�

135

[ 25] � Alberts J J S J, M iller RW, JrNu tter D E. E lem entalm ercury evolu tionm ed iated by hum ic acid [ J] . S cience, 1974, 184 ( 4139) : 895�



� 1期 阴永光等:汞的环境光化学 89���

897

[ 26 ] � A llard B, Arsen ie I. Ab iotic redu ct ion of m ercury by hum ic substances in aquat ic system an importan t process for the m ercury cycle

[ J] . W ater A ir and Soi lPollu t ion, 1991, 56 ( 1) : 457�464

[ 27 ] � Xiao Z F, S trom berg D, Lindqv ist O. Inf luence of hum ic substances on photolysis of d ivalen tm ercury in aqu eous�solu tion [ J] . W ater A ir

and So ilPollut ion, 1995, 80( 1 /4) : 789�798

[ 28 ] � N riagu JO. M echan istic steps in th e photoreduction ofm ercu ry in n atura l�w aters [ J] . S cience of the TotalEnv ironm en t, 1994, 154 ( 1) :

1�8

[ 29 ] � O�Driscoll N J, S iciliano S D, Peak D, et a.l The inf luence of forestry activ ity on the structu re of d issolved organ ic m atter in lakes:

im p lications for m ercury photoreactions [ J] . S cien ce of the Total Environm en t, 2006, 366( 2 /3 ): 880�893

[ 30 ] � Serudo R L, de O liveira L C, Roch a J C, et a.l Redu ct ion capab ility of soil hum ic sub stances from th e R io Negro Bas in, B raz i,l tow ards

H g( � ) studied by a mu lt im ethod approach and p rincipal com ponen t an alysis ( PCA) [ J] . Geoderm a, 2007, 138( 3 /4 ) : 229�236

[ 31 ] � G ard feldt K, JonssonM. Is b imo lecular redu ct ion ofH g( � ) comp lexes poss ib le in aqu eous system s of environm en tal im portance [ J] .

Journal of PhysicalC hem istry A, 2003, 107( 22) : 4478�4482

[ 32] � S iL, Ariya P A. Redu ct ion of oxid izedm ercury species by d icarboxylic acids ( C�2�C�4) : k inetic and produ ct s tud ies [ J] . Environm en tal

S cience& T echnology, 2008, 42( 14) : 5150�5155

[ 33 ] � Am yotM, M ierle G, Lean D, et a.l E ffect of solar rad iation on th e form ation of d issolved gaseous m ercu ry in tem perate lak es [ J] .

Geoch im ica et Cosm och im ica A cta, 1997, 61( 5 ): 975�987

[ 34 ] � Am yot M, Lean D, M ierle G. Photochem ical form at ion of volat ile m ercu ry in h igh arct ic lakes [ J ]. E nvironm ental Toxicology and

Chem is try, 1997, 16( 10) : 2054�2063

[ 35 ] � Lalond e JD, Am yotM, K raep ielA M L, et a.l Photoox idation ofH g( 0 ) in artif icial and natu ralw aters [ J] . Environm en ta l Science &

Technology, 2001, 35 ( 7) : 1367�1372

[ 36 ] � Y am amotoM. S tim u lation of elem en talm ercu ry oxidat ion in the presence of ch loride ion in aquat ic env ironm en ts [ J] . C hem osphere,

1996, 32( 6) : 1217�1224

[ 37 ] � H inesN A, Brezon ik P L. M ercu ry dyn am ics in a sm all north ernm innesota lake: w ater to air exchange and photoreact ion s ofm ercu ry [ J] .

M arin e Chem istry, 2004, 90( 1 /4 ): 137�149

[ 38 ] � S ch roederW H, An lauf K G, B arrie L A, et a.l Arct ic sp ringtim e dep let ion ofm ercu ry [ J] . Nature, 1998, 394( 6691 ): 331�332

[ 39 ] � SkovH, C hristensen JH, G ood siteM E, et a.l Fate of elem entalm ercury in the arct ic during atmosph ericm ercu ry d ep letion episodes and

th e load of atm ospheric m ercury to the arctic [ J] . E nvironm ental S cience& Technology, 2004, 38( 8) : 2373�2382

[ 40 ] � Sp rovieri F, P irrone N, Land isM S, et a.l Oxid at ion of gaseous elem en talm ercu ry to gaseous d ivalen tm ercu ry du ring 2003 polar sunrise

at Ny�A lesund [ J] . Environm en ta lS cien ce& T echnology, 2005, 39 ( 23) : 9156�9165

[ 41 ] � E b inghau s R, Kock H H, T emm e C, et a.l Antarctic springt im e dep let ion of atm ospheric m ercury [ J] . Environm en tal Science &

Technology, 2002, 36 ( 6) : 1238�1244

[ 42 ] � Temm e C, E inax JW, Eb ingh aus R, et a.l Measurements of atmosph eric m ercury species at a coastal s ite in the antarctic and over th e

southA t lan tic ocean during po lar summ er [ J] . Environm en tal S cien ce& T echnology, 2003, 37 ( 1) : 22�31

[ 43 ] � Peleg M, Matveev V, T as E, et a.l M ercury dep let ion even ts in the troposphere in m id�lat itudes at the Dead Sea, Israel [ J] .

Environm en ta lS cien ce& T echnology, 2007, 41 ( 21) : 7280�7285

[ 44 ] � Zh ang T, H su�K im H. Photolyt ic degradation of m ethylm ercu ry enhan ced by b ind ing to natu ral organ ic l igands [ J]. Nature Geoscience,

2010, 3( 7 ): 473�476

[ 45 ] � Inoko M. Stud ies on the photochem ical decom pos ition of organom ercu rials�m ethyl m ercury( � ) ch loride [ J ]. Environm en tal Pol lut ion�

S eries B, 1981, 2( 1 ) : 3�10

[ 46 ] � Chen J, Pehkon en S O, L in C J. Degradat ion ofm onom ethylmercu ry ch lorid e by hyd roxyl rad icals in s imu lated natu ralw aters [ J]. W ater

Research, 2003, 37( 10 ) : 2496�2504

[ 47 ] � Gardfeld t K, Somm ar J, S trom berg D, et a.l Ox idation of atom ic m ercu ry by hydroxyl rad icals and photoinduced decompos it ion of

m ethy lm ercury in the aqueou s phase [ J] . A tmosph eric Env ironm en t, 2001, 35( 17 ) : 3039�3047

[ 48 ] � 左跃钢. 汞的形态分析及其在环境化学研究中的应用 [ D] . 中国科学院环境化学研究所硕士论文, 1984

[ 49 ] � Tak izaw a Y, M inagaw a K, H isam atsu S. S tud ies on m ercury behav ior in m an� s environm en t: ( report V ) photodegrad at ion of

m ethy lm ercury in the atm osphere by ultravio let raysw ith sterilizat ion [ J] . Japanese Jou rnal of Publ ic H ealth, 1981, 28: 313�320

[ 50 ] � Lehnherr I, Lou isV L S. Importance of u ltraviolet rad iat ion in the photodem ethy lat ion of m ethylm ercu ry in freshw ater ecosystem s [ J] .

Environm en ta lS cien ce& T echnology, 2009, 43 ( 15) : 5692�5698

[ 51 ] � L i Y B, M ao Y X, L iu G L, et a.l Degradat ion of m ethylm ercu ry and its effects on m ercu ry d istribu tion and cycling in the Florida



90��� 环 � � 境 � � 化 � � 学 30卷

Everg lad es [ J] . Env iron S ciTechn o,l 2010, 44 ( 17) : 6661�6666

[ 52 ] � H amm erschm id t C R, F itzgerald W F. Iron�m ed iated ph otochem ical decom pos ition of m ethylm ercu ry in an A rctic A laskan Lake [ J] .

Environ Sci Techno,l 2010, 44 ( 16) : 6138�6143

[ 53 ] � Suda I, Suda M, H irayam a K. D egradation ofm ethyl and ethylm ercury by sing let oxygen gen erated from sea�w ater exposed to sunl igh t or

u ltraviolet� ligh t [ J] . Archives of Tox icology, 1993, 67 ( 5) : 365�368

[ 54 ] � H amm erschm id tC R, FitzgeraldW F. Photodecom pos ition ofm ethylm ercury in an Arct ic A laskan Lake [ J] . En vironm ental S cien ce &

Technology, 2006, 40 ( 4) : 1212�1216

[ 55 ] � H amm erschm idt C R, F itzgeraldW F, Lamborg C H, et a.l B iogeochem ical cycl ing of m ethylm ercury in lakes and tundra w atershed s of

A rct ic A lask a [ J]. En vironm ental Science & Technology, 2006, 40( 4 ) : 1204�1211

[ 56 ] � Frank land E. On a new series of organ ic bod ies con tain ing m etals [ J] . Ph ilosoph icalT ransact ion s of the Royal Society of London, 1852,

142( 417 ): 438�444

[ 57 ] � 喜田村正次, 近藤雅臣, 泷泽行雄, 等著. 侯绍棠译. 汞 [M ] . 北京: 原子能出版社, 1988: 296�299

[ 58 ] � Akagi H, T akabatake E. Photochem ical form at ion of m ethylm ercuric com pound from m ercu ric acetate [ J ]. C hem osphere, 1973, 3:

131�133

[ 59 ] � H ayash iK, Kaw ai S, Ohno T, et a.l Photom ethylat ion of in organ icm ercu ry by aliph at ic��an imo�acid s [ J ]. C hem ical Comm un icat ions,

1977: 158�159

[ 60 ] � Akag iH, Fu jita Y, Takabatake E. Photochem icalm ethylation of inorgan ic m ercu ry in the present of m ercuric su lf ide [ J] . Chem istry

Letters, 1975: 171�176

[ 61 ] � 左跃钢, 庞叔薇. 巯基化合物存在下无机汞的光化学甲基化 [ J] . 环境科学学报, 1985, 5: 239�243

[ 62 ] � 陈建华.甲基汞的污染及汞非生物甲基化研究 [D ] . 中国科学院生态环境研究中心博士论文, 1999

[ 63 ] � Lean D R S, S iciliano S D. Product ion ofm ethylm ercury by solar rad iation [ J]. Journ al de Physique �, 2003, 107: 743�747

[ 64 ] � Laffont L, Sonke J E, M au rice L, et a.l Anom alou sm ercu ry isotop ic com positions of f ish and human hair in the Bol ivian Am azon [ J] .

Environm en ta lS cien ce& T echnology, 2009, 43 ( 23) : 8985�8990

[ 65 ] � Kritee K, B arkay T, B lum J D. Mass depend ent stab le isotope fractionation of m ercury du ring m er m ed iated m icrob ial degradation of

m onom ethylm ercury [ J]. Geoch im ica et C osmoch im ica A cta, 2009, 73( 5) : 1285�1296

[ 66 ] � Bergqu ist B A, B lum J D. M ass�dependen t and �ind ependen t fractionation ofH g isotop es by photoreduction in aqu at ic system s [ J] .

S cience, 2007, 318 ( 5849) : 417�420

[ 67 ] � B isw asA, B lum JD, Bergqu istB A, et a.l Natu ralm ercury isotope variation in coa ldepos its and organ ic soils [ J] . Env ironm en talS cience

& Technology, 2008, 42( 22 ): 8303�8309

[ 68 ] � Sherm an L S, B lum JD, John son K P, et a.l M ass�independ ent fractionat ion ofm ercu ry isotopes in arct ic snow d riven by sun light [ J] .

N ature Geoscien ce, 3( 3 ): 173�177

[ 69 ] � B ergquist R A, B lum J D. The odds and evens of m ercu ry isotopes: appl icat ions of m ass�dep endent and m ass� independen t isotope

fract ion at ion [ J] . E lem en ts, 2009, 5( 6) : 353�357

[ 70 ] � K ritee K, B lum J D, John sonM W, et a.l M ercu ry stab le isotope fractionation during redu ct ion ofH g( � ) toH g( 0 ) by m ercury resistant

m icroorgan ism s [ J] . Environm en tal Scien ce& Technology, 2007, 41 ( 6) : 1889�1895

[ 71 ] � Zh engW, H in telmann H. Isotope fract ionation ofm ercury du ring its photoch em ical reduction by low�m olecu lar�w eigh t organ ic com pounds

[ J] . Journal ofPhysical Chem istry A, 114( 12) : 4246�4253

[ 72 ] � Zh eng W, H in telmann H. M ercury isotope fract ion at ion du ring ph otoreduct ion in naturalw ater is cont rolled by its H g/DOC rat io [ J] .

Geoch im ica et Cosm och im ica A cta, 2009, 73( 22) : 6704�6715

[ 73] � M alinovsky D, Latruw eK, M oensL, et a.l Experim en tal study ofm ass�independ ence ofH g isotope fract ion at ion du ring ph otod ecom position

of d issolvedm ethylm ercury [ J]. Journ al ofAnalyticalA tom ic Sp ectrom etry, 25 ( 7) : 950�956

[ 74 ] � H intelm ann H, W elbourn P M, Evans R D, B inding of m ethylm ercu ry com pounds by hum ic and fu lv ic�acids [ J ]. W ater A ir and So il

Pollu tion, 1995, 80 ( 1 /4) : 1031�1034

[ 75 ] � H intelm ann H, W elbou rn P M, E van s R D. Measurem ent of com p lexation of m ethylm ercu ry ( � ) com pounds by freshwater hum ic

subs tan ces us ing equ ilib rium d ia lysis [ J] . Environm en tal S cience& T echnology, 1997, 31( 2) : 489�495

[ 76 ] � Guo L D, H unt B J, Santsch i P H, et a.l E ffect of d issolved organ ic matter on th e up tak e of trace m etals by am erican oysters [ J] .

Environm en ta lS cien ce& T echnology, 2001, 35 ( 5) : 885�893

[ 77 ] � Bon zongo JC J, Donkor A K. In creas ingUV�B rad iation at th e earth�s su rface and potent ial effects on aqueousm ercury cycling and tox icity

[ J] . Ch em osph ere, 2003, 52( 8) : 1263�1273



� 1期 阴永光等:汞的环境光化学 91���

ENVIRONMENTAL PHOTO�CHEM ISTRY OFMERCURY

YIN Yongguang
1, 2 � � LI Yanbin

1 � � CAI Yong
1 � � J IANG Guibin

2

( 1. D epartm en t of Ch em istry& B iochem istry and Sou theast Env ironm entalResearch C enter, F lorida InternationalUn iversity,

M iam ,i FL 33199, USA; � 2. S tate K ey Laboratory of Environm en talCh em istry and Ecotox icology, Research C enter for

E co�Environm en ta lS cien ces, Ch in ese A cadem y of S ciences, B eijing, 100085, C h ina)

ABSTRACT

A s an important g lobal po llutan,t mercury presents in various env ironmental med ia in d ifferent species,

ma in ly as Hg
2+
, H g

0
, and monomethylm ercury. Spec iation o f mercury plays an important ro le in not only

exposure, tox icity and accumulat ion o f mercury to organ isms, but a lso the fate, transpor,t and cyc ling of

mercury in the env ironmen.t The transform ation o f m ercury is greatly determ ined by b iot ic and abiotic

env ironm enta l factors. Photo�induced transform ations w ere recently recogn ized as important processes in

env ironm enta l chem istry of mercury, including reduct ion o f Hg
2 +
, ox idation o f Hg

0
, methylat ion, and

deg radat ion ofmonomethy lmercury. The research progress on the env ironm enta l pho to�chem istry ofm ercury is

rev iew ed and future prospects in this fie ld are discussed. A lso high ligh ted in this rev iew is themercury isotope

mass�independent fract ionat ion, wh ich cou ld becom e a pow erfu l too l in the study of mercury photo�
transformation.
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