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Abstract：Mercury is a global pollutant that affects human and ecosystem health. With the growing mercury pollution of the environment,
pollution of rice, a staple food for more than half of the world ′ s population, by mercury has received widespread concern around the world.
Mercury occurs in the forms of inorganic mercury and methylmercury in rice grains, both of which have significant detrimental health ef⁃
fects on humans（with methylmercury being more toxic）. Thus, rice consumption could be an important exposure pathway for mercury, par⁃
ticularly methylmercury, for the population in the affected regions. This review summarizes the recent progress in research on the sources of
mercury pollution in the environment and rice, health effects of inorganic mercury and methylmercury, uptake and accumulation of methyl⁃
mercury in rice, analytical methods for the total content and chemical speciation of mercury in food（including rice）, current status of mer⁃
cury pollution of rice around the globe, and the corresponding exposure of humans to methylmercury through rice consumption. Existing
studies showed that severe mercury pollution of rice has occurred in the mercury mining areas of Guizhou Province of China and in South⁃
east Asia countries. As rice is consumed as the staple food by local populations, significant public health risk has resulted from dietary ex⁃
posure to methylmercury in the polluted rice. As a result, more research should be conducted to characterize the pollution of rice by mercu⁃
ry worldwide and assess the corresponding public health risk of dietary methylmercury exposure through rice consumption. In addition, it is
important to strengthen research on understanding the mechanism of mercury uptake, transportation, and accumulation in rice plants and
the chemical speciation of mercury during these processes.
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摘 要：本文汇总了环境与大米汞污染的来源、汞与甲基汞对人体的健康危害、水稻对甲基汞的吸收与累积、包括大米在内的食

品中汞的含量与形态分析方法、全球大米汞污染的现状，以及人群摄食大米的甲基汞暴露方面的研究进展。我国贵州和东南亚

汞矿开采地区产出的大米存在严重的汞污染，且大米为当地居民的主要粮食，摄食大米给当地居民带来了严重的甲基汞暴露健

康风险。未来有必要在全球更广泛地开展大米汞污染与相应的人群摄食暴露健康风险评估工作，并加强水稻对环境中汞的吸

收、转运和累积机制以及这一系列过程中汞形态转化方面的研究。
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汞是环境中毒性最强的重金属元素之一，在自然

界中以单质汞、无机汞和有机汞的形态存在[1]。自工

业革命以来，随着人类对汞的大量使用和排放，汞污

染带来的生态环境和人体健康危害引发了广泛的社
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会关注，其中以日本的水俣病最为著名。汞具有持久

性、迁移性、高毒性和生物累积性，其污染的严重性和

复杂性在某些方面超过了持久性有机污染物[1]。为

保护人类与环境免受汞及其化合物人为排放和释放

造成的危害，国际社会达成并签署了具有全球法律约

束力的《关于汞的水俣公约》，并已于 2017年 8月 16
日生效[2]。尽管该公约将通过控制和削减全球人为

汞排放和含汞产品的使用来降低环境汞污染，但全球

汞污染的现状在短期内不会出现根本性的改善。

汞可以通过呼吸道、消化道和皮肤进入人体，在

体内积累至一定量时会对人体造成危害，导致汞中

毒[3]。汞的不同形态之间毒性相差很大：无机汞的毒

性相对较弱，而无机汞转化成的甲基汞具有高神经毒

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，能给人体健康带来严重危害[4]。

通常认为非职业接触人群的甲基汞暴露主要来

自于日常摄食的海产品，但近期有研究表明摄食大米

很可能是东南亚国家内陆居民甲基汞暴露的一个重

要途径[5-7]。由于甲基汞的生物放大效应，其在水生

生物（如鱼和贝类）体内具有很高的富集[5-6，8]。有些

植物（如苔藓）具有富集汞的能力，而水稻也具有很强

的甲基汞富集能力。例如 Feng等[9]发现我国贵州汞

矿区的大米中具有高含量的总汞和甲基汞，其中甲基

汞含量高达 180 ng·g-1，摄食大米是当地居民甲基汞

暴露的重要途径。全球 90% 的稻米产自亚洲，而我

国作为世界稻作的起源地，有近三分之二的人口以稻

米为主食[10]。与此同时，我国是世界上最大的汞生产

国、使用国和排放国，长期大规模的涉汞工矿业活动，

如汞冶炼、混汞采金、铅锌冶炼以及氯碱生产等，在局

部地区造成了严重的汞污染问题[11]。因此，摄食汞污

染地区产出的大米有可能给居民带来潜在健康风险。

国内外学者已对文献中报道的全球各地大米汞

污染情况、检测方法及人群通过食物摄入的甲基汞暴

露情况进行了总结。例如，Li等[12]对比总结了我国人

群通过摄食鱼和大米的甲基汞暴露情况，Rothenberg
等[13]对 1980—2013年间全球范围内大米汞污染情况

及检测方法进行了总结，并对大米中汞的来源机理进

行了分析汇总。本文针对全球范围内关于大米汞污

染、包括大米在内的食品中汞含量分析及人群摄食大

米汞暴露的研究进行了归纳总结，更新了最新的测定

数据、检测方法及研究进展，旨在分析目前大米汞污

染情况的基础上，明确摄食大米是否是污染区域人群

甲基汞暴露的重要途径，是否构成严重的健康风险。

此外，还展望了未来需要针对性加强研究的重要问

题，以期为评估摄食大米对人类健康的影响、粮食安

全等提供科学依据。

1 汞污染的来源

汞污染的来源主要有自然来源和人为来源，除去

近百年在土壤、海洋中已存在的汞的“再排放”，人为

来源排放贡献大[14]。天然环境介质如岩石、土壤和水

体及底泥中均存在汞，其多以矿物形式存在于自然界

中，如常见的硫化汞矿、氯硫汞矿等，而水体及底泥中

通常存在有机形态的含汞化合物（如甲基汞）[15]。火

山喷发、森林大火、岩石风化、海水蒸发等都是大气中

汞的重要自然来源，汞矿及含汞温泉是周边区域土

壤、水体的天然汞污染源[15]。联合国环境规划署

（United Nations Environment Programme，UNEP）在

2018年发布的《全球汞评估报告》中指出，2015年全

球大气汞中仅有约10%为自然来源[14]。

人为源排放的汞主要以蒸气形式进入大气，近年

来各国虽然对汞的人为排放进行了控制，但 2015年

全球人为源向大气中排放汞的总量仍比 2010年增长

了 20%[14]。相较于农业和生活活动，工业生产是汞的

最主要人为排放源。化石燃料及生物质燃烧的汞排

放量约占全球人为排放总量的 24%，其中燃煤占

21%；而矿石开采冶炼及采金、垃圾焚烧等相关工业

活动的汞排放量也不容忽视，其中 2015年全球民间

开采及小规模采金等不规范工业活动所产生的废物、

废水共向陆地及淡水环境排放了约 1220 t汞[14]。农

业生产中含汞肥料（如磷肥的平均汞含量可达 0.25
mg·kg-1）和农药的不合理施用、污水灌溉都能导致土

壤汞污染[15]。与商业和日常生活相关的活动所涉及

的含汞产品（如荧光灯、体温计等）废弃后在处理处置

过程也不可避免地会向环境中释放汞[15]。

汞在常温下可蒸发，而以蒸气形态存在的汞在大

气中非常稳定。汞可在全球范围内随大气环流进行

传输，因此《全球汞评估报告》将其列为全球性污染

物[2，14]。全球汞循环模型显示，北美洲地区汞的主要

外源是大气传输带来的东南亚地区的排放，而欧洲、

东南亚和印度次大陆排放的汞是非洲汞污染的主要

贡献源[14]。有研究发现，北极地区汞污染情况正在加

剧，永冻土中汞含量远高于地球上其他地区，已经成

为全球汞的“汇”[16]，这一问题是由北美、北欧等地区

排放的气态及颗粒态汞经大气传输后在北极的干、湿

沉降所导致的[17]。有研究表明，新沉降汞的二次释放
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也是大气汞的重要来源[18]。Zhu等[19]发现，由于人为

汞的排放和大气汞的沉降，人为汞污染源（如冶炼厂、

氯碱厂、发电厂等）附近的土壤通常呈现较高的汞含

量，而土壤汞通量、汞净沉降量的计算结果表明，一部

分新沉降的汞可以迅速重新释放回到大气中。截至

目前，受人类活动影响的地表汞源和汇的特征尚未得

到充分验证，还需进一步开展研究。此外，汞在土壤

中发生生物、非生物还原后，通过挥发也可以释放进

入大气[18]。Eckley等[20]的研究发现新沉降到极地地区

土壤、水生系统和积雪中的大气汞很容易转化为汞蒸

气重新释放，加速了汞的全球循环。汞在生物地球化

学循环过程中可以通过埋藏在深海、湖泊沉积物和地

下土壤中而与生物圈隔离，但这些过程通常需要几个

世纪甚至更长的时间，这也说明了汞污染具有持久

性，很难治理消除[14]。

2 甲基汞的人体健康危害

以蒸气形态存在的单质汞可以通过呼吸道进入

人体，被吸收后生物利用率接近 100%，在肝、肾及大

脑等部位富集[3]。汞具有很强的神经毒性，长期暴露

在高汞环境中可能造成脑损伤甚至死亡[21]。甲基汞

是毒性最强的汞形态之一，其进入人体的主要途径为

含甲基汞食物（如鱼类、大米等）的摄食[12]。有确凿证

据表明甲基汞暴露可导致成年男性患上心血管疾病

（尤其是急性心肌梗死）[22-23]。虽然甲基汞在人体内

转化为无机汞后主要存在于肝脏、肾脏中，但目前对

于人体甲基汞暴露后的肾脏毒性、免疫系统损害方面

的研究报道较少。

大脑是甲基汞的主要靶组织，甲基汞可穿过血脑

屏障，造成人体神经系统的严重损伤[4]。据世界卫生

组织（World Health Organization，WHO）报道，高甲基

汞暴露情况下（血汞浓度达到 200 μg·L-1），5% 的成

人会出现神经系统紊乱症状[4]。慢性低剂量甲基汞

的暴露同样可以对成人神经系统造成影响，导致运

动、视觉及认知功能缺陷[24]。Feitosa-Santana 等[25]针

对亚马逊中部地区未与汞污染源直接接触的当地人

群开展的研究发现，长期暴露于低水平甲基汞的亚马

逊河边居民的神经系统遭到损伤，主要体现在视觉障

碍，例如亮度对比敏感度丧失、视野受限和色觉缺陷。

由此可见，不仅高甲基汞暴露，长期低剂量甲基汞暴

露同样可能导致人群神经性疾病。值得指出的是虽

然甲基汞具有很强的神经毒性，但人群甲基汞暴露导

致神经学变化的临床证据仍然缺失，存在争议[26]。

Puty等[26]通过系统梳理近十年的相关文献，考察了地

方性甲基汞中毒风险区域人群神经系统的改变与环

境甲基汞暴露之间的关系，发现从方法学角度只能得

出甲基汞可能会对暴露人群的神经功能造成损伤的

结论，主要体现在心理感觉系统和运动协调系统的相

关改变，包括运动共济失调、听力损失、视力障碍、情

绪改变和智商降低。因此，甲基汞暴露对人类神经系

统的影响仍需要开展深入系统的研究。

甲基汞还可通过胎盘屏障、乳汁喂养向胎儿传

递，母亲体内甲基汞含量高时会导致不孕不育、流产

或死产[21]。在低剂量甲基汞暴露的情况下，即使母亲

当下没有表现出甲基汞中毒的症状，但甲基汞通过母

体的传递，胎儿长大以后也可能出现神经性疾病，如

妊娠期高鱼类摄入量的母亲所生的女婴出现反射不

对称情况增加[27]。Prpić等[28]的研究表明，母亲在产前

暴露低剂量的甲基汞对婴儿精细动作技能的损害在

婴儿 18个月时显现，并推断这是由于婴儿小脑及其

功能受母亲产前低水平甲基汞暴露的影响所导致。

母亲在妊娠期或哺乳期共同暴露于低剂量甲基汞和

其他环境神经毒性化合物时会存在联合效应，可能增

加婴儿患神经性疾病的风险，导致婴儿期出现抽搐及

其他发育障碍，但目前尚无法对其进行预测[29]。整体

而言，为了保护儿童的健康，对于母亲和儿童来说，即

使是低剂量的甲基汞暴露（如摄食）也有必要进行

控制。

3 水稻对甲基汞的吸收和累积

进入环境中的汞可以通过在大气、土壤和水体中

的一系列迁移转化过程，进入食物网而对人类健康带

来潜在危害。采矿、冶炼工业活动排入大气中的汞可

被传输至世界各地，最终沉降到土壤、水体或植物上；

随工业废水排入水体中的汞可以再次挥发到大气中，

或再发生迁移转运并被水生动植物吸收而进入食物

网；含汞肥料施用导致汞直接进入土壤，土壤中的汞

可被降水冲淋随地表径流进入水体，或向下渗透进入

地下水中，或被植物（如水稻、蔬菜等）吸收进入食物

网[30-31]。

水稻在种植过程中的周期性灌水淹育和排水疏

干使得稻田土壤中交替发生还原与氧化反应，对汞的

形态转化和植物吸收产生潜在的重要影响。在微生

物作用下，土壤中的无机汞（即Hg2+）可通过厌氧微生

物（硫酸盐还原菌、铁还原菌等）的甲基化作用转化为

毒性更强的甲基汞、二甲基汞，进而被植物吸收、累
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积[9]。如图 1所示，在水稻生长的淹水阶段，上层为静

水层，间隔含氧水-土界面下为缺氧土壤层，这为具

有汞甲基化能力的厌氧微生物提供了很好的生存环

境，具有很高的汞甲基化潜力[32-33]。土壤中Hg2+的甲

基化受生物因素（如厌氧微生物的活性）和非生物因

素（如汞的生物可利用性、土壤中有机质、含铁矿物、

硫化物等的含量、pH）影响。通常情况下土壤中生物

可利用的汞形态（Hg2+和HgS）占比不高。大量研究表

明土壤中的活性Hg2+易被甲基化微生物利用。Tomas
等[34]的最新研究提出了甲基化微生物吸收 Hg2+的两

种潜在机制：（1）中性HgS的被动扩散，尤其是纳米尺

寸的HgS更易被吸收；（2）微生物通过主动运输摄取

Hg2+。有研究表明，相比溶解性有机质结合形成的

HgS 颗粒，纳米尺寸的 HgS 颗粒在土壤中扩散速度

快，被甲基化微生物利用的可能性更大[35-36]。纳米

HgS聚合会进一步生成惰性的HgS，导致微生物甲基

化活性显著降解，因此第二种机制才是甲基化微生物

吸收Hg2+的主要途径[9，13，32]。

微生物的活性直接影响Hg2+甲基化过程，而土壤

中有机质、含铁矿物的含量高时可显著吸附Hg2+，同

时硫化物可与Hg2+生成HgS沉淀，这些过程均可降低

Hg2+的生物有效性，进而减少可被水稻吸收的Hg2+及

甲基汞[37-39]。Haitzer 等[40]的研究表明，高 pH 条件下

Hg2+的生物有效性降低，导致土壤中水稻可吸收的

Hg2+及甲基汞含量减少。Zhao等[41]最近的研究显示，

在低 pH条件下新沉降至土壤表层的大气汞的量与土

壤中甲基汞含量呈显著正相关。Meng等[37]和Hintel⁃
mann等[42]均认为相较于其他来源途径的Hg2+，大气沉

降至土壤中的Hg2+更容易被微生物利用进而形成甲

基汞。除上述因素之外，水稻对土壤中甲基汞的吸收

也受到土壤中其他共存元素的影响，如硒可与甲基汞

结合形成硒-甲基汞化合物，从而减少可被水稻吸收

的甲基汞[43]。Tomiyasu 等[44]的研究发现有机质分解

对土壤中甲基汞的形成有一定影响，由落叶携带的汞

会随其飘落至土壤表面，而落叶的分解会导致汞吸附

于土壤中，进而增加土壤中可被生物利用的汞含量。

在汞甲基化的同时，土壤环境中还存在甲基汞的

去甲基化过程，主要包括生物去甲基化作用和非生物

去甲基化作用（即光脱甲基化作用）[33，45]。生物去甲

基化作用包括还原去甲基化和氧化去甲基化两种途

径。前者依赖于土壤中的耐汞细菌，其通常存在于汞

污染地区，可将甲基汞还原为Hg2+或Hg0，是自然界中

主要的去甲基化途径；而后者则与甲基化微生物（如

硫酸盐还原菌、产甲烷菌等部分厌氧微生物）有关，其

可将甲基汞还原为Hg2+，在这种情况下，甲基化作用

和去甲基汞作用同时进行，表现为甲基汞净产率[45]。

非生物去甲基化作用（即光脱甲基化过程）在周期性

淹水的稻田环境中不容忽视。有研究表明，夏季时紫

外线强，淹水环境中光脱甲基化率高，但在这一过程

中水稻的快速生长和增加的叶面积限制了甲基汞从

图1 水稻田中汞的人为来源、汞循环及水稻中汞的吸收、转运和累积过程示意图
Figure 1 Schematic illustration on anthropogenic sources of mercury in paddy field，cycling of mercury in paddy soil，and the uptake，

translocation，and bioaccumulation of mercury in rice plants
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土壤孔隙水中向地表水的扩散，从而将甲基汞限制在

土壤中，且甲基汞进入水稻后不再受到光辐照，水稻

中光脱甲基化率相应降低[33]。因此，虽然淹水环境中

光脱甲基化率升高，但稻田、水稻中甲基汞净含量仍

呈现上升趋势，这也可能与厌氧微生物在淹水阶段强

活性所导致的甲基化作用增强等因素有关。尽管近

几年对土壤中汞的甲基化、去甲基化的认识取得了一

些进展，但仍未能阐明相关过程的具体机理，尤其是

同时发生的多个过程间的相互影响。

现有研究认为，挥发性大且溶解性强的汞化合物

易通过根际被植物吸收，因此甲基汞在水稻中的迁移

能力强于无机汞。部分学者认为水稻中甲基汞的唯

一来源是水稻对土壤中甲基汞的吸收，且水稻不同器

官对于甲基汞的累积能力不同，但也有学者认为大气

直接沉降至水稻上的汞也是重要的贡献源[37，46]。Yin
等[46]的研究显示，水稻植株中的汞不仅来源于土壤，

大气汞的贡献也不可忽视，原因是气态单质汞具有亲

脂性，可以直接通过气孔进入叶片组织后，经过角质

层扩散到达水稻根部，进而转运至茎、籽粒中累积。

大气汞在水稻各部位的贡献占比呈现叶>茎>籽粒>
根的递减趋势，其中叶片中汞的主要来源为大气，根

部汞的主要来源为土壤，而茎、籽粒中的汞受双源控

制。目前大气汞进入水稻后在植株体内的转运和转

化机制（如何转化为甲基汞）仍存在争议，还有待进一

步研究。Meng等[37]和Ogawa等[47]的研究发现，水稻主

要通过根来吸收土壤中的甲基汞：未结穗阶段，甲基

汞在水稻的根、茎中与蛋白质结合而累积；结穗直至

完全成熟阶段，根、茎中甲基汞的含量出现下降，而籽

粒中甲基汞的含量迅速增加，且超过根、茎，说明甲基

汞由根、茎转运至籽粒中并进行累积，并与钾、磷等营

养物质的转运同步。也有学者发现水稻籽粒中甲基

汞以甲基汞-L-半胱氨酸的形态存在，但具体转运机

理尚不明晰[48]。另外，不同基因型的水稻籽粒累积甲

基汞的能力也不同，Rothenberg等[39]针对贵州大米的

研究表明，去壳籽粒中甲基汞含量与水稻基因型有显

著相关性，而带壳籽粒不存在这一现象，同时无机汞

的累积也并不表现出这一趋势，说明水稻中存在控制

甲基汞从米壳向籽粒转运过程的基因，但机理尚不明

确。甲基汞如何通过根、茎转运至水稻籽粒中，如何

在籽粒中发生累积仍有待进一步的探究。

4 食品（含大米）中汞形态的分析方法

因为不同形态的汞化合物毒性差异很大，因此在

评估包括大米在内的食品中汞的健康风险时不仅需

要测定其总量，还要分析其赋存形态。高灵敏度的形

态分析方法对于测定大米等食品样品中汞的含量是

非常必要的。目前针对食品中总汞、甲基汞的检测方

法主要包括：冷原子荧光光谱法（Cold vapor-atomic
absorption spectrometry，CV-AFS）、原子吸收光谱法

（Atomic absorption spectrophotometry，AAS）、电感耦合

等离子体质谱法（Inductively coupled-mass spectrome⁃
try，ICP-MS）、气相色谱电子捕获法（Gas chromatogra⁃
phy-electron capture detector，GC-ECD）等[49-55]。这些

方法在汞检测中的优缺点参见表1。
早年多采用传统方法如气相色谱法、光谱法等对

食品中汞形态进行检测。我国早期对环境水体中甲

基汞测定的标准方法为 GC-ECD[53]。原子光谱法如

AAS以及在AFS基础上发展而来的CV-AFS，是美国

环境保护署（United States Environmental Protection
Agency，USEPA）对环境样品、食品中汞形态分析采用

的标准检测方法[50]。单独使用AAS进行测定时方法

检测限较高，相比之下CV-AFS由于不点火而直接在

液态样品中将汞离子还原为基态汞原子蒸气，样品损

失少，检测限显著降低，加之使用成本较低，已经发展

成为大米中总汞、甲基汞含量检测应用最广泛的方

法[51]。

近年来针对食品中汞形态分析的色谱与质谱联

用方法取得了巨大进步，结合色谱的强分离能力和质

谱的高灵敏度、高选择性，这类方法可以很好地将各

形态汞分离后准确测定。ICP-MS作为痕量元素分析

的通用方法，其检测限低、动态线性范围宽和多元素

同位素信号同步测定的特点使其在测定生物样品中

的总汞、甲基汞含量方面具有明显优势[52]。值得注意

的是，由于汞的挥发性导致其容易吸附在仪器管路上

造成污染，存在样品损耗，导致测定准确性和重现性

较差。ICP-MS与色谱[如高效液相色谱（High perfor⁃
mance liquid chromatography，HPLC）、反相色谱（Re⁃
versed phase chromatography，RPC）、GC]联用后能够很

好地分离各形态的汞（如Hg2+、甲基汞、乙基汞），方法

灵敏度和准确性均有所提高[55]。在HPLC-ICP-MS分

析中通常向流动相中添加含巯基的化合物（如 2-巯
基乙醇、3-巯基-1-丙磺酸钠盐、L-半胱氨酸等），使

不同形态的汞与其配位形成离子态的汞-巯基络合

物，这些络合物的极性存在一定的差异，导致在反相

C18柱上呈现出不同的保留时间，达到各形态汞分离

的目的[56]。Jagtap等[56]运用 HPLC-ICP-MS分析鱼肉
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表1 不同分析方法应用于汞检测的优缺点

Table 1 Advantages and limitations of different analytical methods in the measurement of mercury
检测方法Analytical method

CV-AFS

AAS

ICP-MS

GC-ECD

优点Advantages
·USEPA推荐食品中汞的测定方法

·快速
·操作简单
·灵敏度高

·分析校准曲线线性范围广

·操作简单
·快速

·准确性高

·检测限低
·动态线性范围宽

·可与色谱联用进行形态分析

·环境甲基汞国家标准测定方法
·操作简单
·重现性好
·准确性好

缺点Limitations
·样品前处理过程复杂

·对进样液体基质要求高

·样品前处理过程复杂
·对进样液体基质要求高

·灵敏度较低

·稳定性和重现性差
·较为昂贵

·联机分析耗时长

·检测限较高
·灵敏度较低

参考文献References
[49-50]

[51]

[52，55]

[53-54]

组织中的Hg2+和甲基汞，选择加入 0.1%（m/V）2-巯基

乙醇或L-半胱氨酸、60 mmol·L-1醋酸胺的 5%甲醇作

为流动相，使用C18柱（250 mm×4.6 mm，5 μm）实现了

Hg2+、甲基汞的高效分离。Cheng等[57]建立了离子对

RPC-ICP-MS快速测定鱼肉样品中Hg2+、甲基汞、乙

基汞的分析方法，采用两种流动相：（1）2.0 mmol·L-1

L-半胱氨酸、2.0 mmol·L-1十二烷基苯磺酸钠和 1.0
mmol·L-1 苯丙氨酸（pH 3.0）；（2）2.0 mmol·L-1 3-巯

基-1-丙磺酸钠盐、4.0 mmol·L-1四丁基氢氧化铵和

1.0 mmol·L-1苯丙氨酸（pH 6.0），使用C18柱（12.5 mm×
2.1 mm，5 μm），均实现了各形态汞的分离。目前大

部分联机分析方法存在的一个主要缺点为色谱分离

时间长、成本高、不利于大批量食品样品的日常测定。

食品中汞元素测定通常采用 USEPA 推荐的

Method 7474，利用硝酸对食品进行消解后使用 CV-
AFS法测定[50]。现有的大多数检测方法无法对汞形

态直接进行测定，需要通过前处理将样品中的甲基汞

萃取分离后方可测定。国内外学者对于食品中甲基

汞的测定已有一定研究，目前对于甲基汞的萃取分离

方法主要有溶液浸提、微波辅助萃取等。溶液浸提主

要包括酸浸取和碱浸取，并通常辅以有机溶剂进行萃

取。食品中富含氨基酸、蛋白质等，这些物质中的巯

基容易与甲基汞结合形成络合物，因此需要通过氢卤

酸（如盐酸、氢氟酸）将甲基汞从食品基质中释放出

来，然后溶解于甲苯、二氯甲烷等有机溶剂中。

Huang 等[58]运用盐酸浸提的方法从鱼肉样品中提取

甲基汞，回收率高达 98%。Liang 等[59]建立了针对环

境和生物样品中甲基汞的溶剂浸提方法：25%（m/V）
氢氧化钾-甲醇在 75 ℃下水浴 3 h消解样品，加入盐

酸调节 pH后再加入二氯甲烷振荡离心萃取样品中的

甲基汞并分离各相，取有机相加入蒸馏水在 60~70 ℃
下加热气化二氯甲烷并氮吹实现甲基汞反萃取，最后

用四乙基硼酸钠乙基化进行测定。该方法具有较好

的样品加标回收率（80.2%~111%），已经被应用于大

米甲基汞含量的测定[60-61]。溶液浸提方法所用的试

剂量较大，且一般耗时长，不适合样品快速测定，但作

为广泛认可的传统方法，其回收率高、应用范围广。

除了采用酸溶液或碱溶液浸提外，近期还发展了采用

生物酶破坏样品组织后进行萃取的新方法。Jagtap
等[56]先使用蛋白酶破坏鱼肉组织再采用 L-半胱氨酸

萃取甲基汞，Coufalík等[62]运用纤维素酶水解植物样

品后加入 6 mol·L-1盐酸-醋酸钠提取植物样品中的

甲基汞，都取得了比较理想的提取效果。

微波辅助萃取主要是借助有机溶剂（如甲苯、二

氯甲烷）在密闭容器中利用微波能量，快速均匀加热

溶剂，在高温高压条件下将甲基汞从样品基质中萃取

出来。Luo等[63]利用甲苯-30%盐酸在 110 ℃下对大

米中甲基汞进行微波萃取，然后使用 0.15%（m/V）L-
半胱氨酸萃取有机相实现甲基汞的反萃取。微波辅

助萃取的方法目前在大米甲基汞前处理过程中已经

得到初步应用，具有速度快、操作简单、耗时短、节省

试剂等优点[63]。

因不存在食物链生物放大情况，大米中总汞、甲

基汞的含量要远低于鱼类，因此，检测大米中汞形态

对分析方法灵敏度要求更高[64]。随着技术进步，汞形

态分析方法不断完善，检出限由早年的 100 ng·g-1逐

渐优化至 5 ng·g-1，现如今基本可达到 0.01 ng·g-1，使

得大米汞含量测定结果更加准确[13]。
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5 全球大米汞污染现状

表2总结了全球18个水稻种植国家（美国、巴西、

阿根廷、英国、法国、瑞士、西班牙、意大利、斯里兰卡、

巴基斯坦、越南、印度尼西亚、菲律宾、泰国、印度、柬

埔寨、韩国和中国）大米的汞污染情况，以及相关的产

地、检测方法与人群大米日摄入量（g·人-1·d-1）信息。

从表 2 数据可以看出，受污染地区采集的大米中总

汞、甲基汞含量明显高于未受污染地区的大米（Wil⁃
coxon test，P<0.05）。相比电子垃圾污染、发电厂及化

工厂污染，汞矿开采和采金活动所造成的大米汞污染

情况更为严重，这一结果与不同汞污染源贡献程度一

致。污染地区产出的大米中无机汞、甲基汞主要来源

于水稻根际吸收土壤中的无机汞、甲基汞，而土壤中

的无机汞、甲基汞污染存在两种途径：首先是汞矿开

采或土法采金释放到大气中的汞通过干、湿沉降回到

附近稻田；其次是含汞工业废水对稻田的灌溉[37]。稻

田周期性的淹水为厌氧甲基化微生物提供了丰富的

有机碳源，因此土壤中的Hg2+极易通过微生物甲基化

作用转化为甲基汞，而水稻籽粒对于甲基汞的吸收富

集能力强于其他部位，因此导致大米的汞污染[37]。基

于上述结果和分析，可以认为大米的汞污染是一个相

对局部的问题，更多依赖于附近的污染源，因此针对

特定汞污染场地进行清理修复有望消除严重汞污染

的稻米。

综合表 2中成对的总汞-甲基汞数据可以发现，

大米中总汞与甲基汞含量呈正相关（Pearson′ s chi-
squared test，P=0.898），但也有出现大米样品中总汞

含量高但甲基汞含量不高的情况，说明大米中汞的甲

基化和生物积累取决于很多因素，但目前机理尚不明

晰，究竟是土壤因子还是水稻基因型起决定作用还有

待深入研究[38-39，42，65]。

根据联合国粮农组织（Food and Agriculture Orga⁃
nization，FAO）提供的2013年各国人均大米日摄入量数

据，目前包括缅甸（363.8 g·人-1·d-1）、越南（396.0 g·
人-1 ·d-1）、老挝（435.9 g·人-1 ·d-1）、孟加拉（470.5 g·
人-1·d-1）等东南亚国家人均大米日摄入量非常高，但关

于这些国家大米总汞、甲基汞含量的报道数据匮乏，应

加强对当地大米汞污染情况的检测研究[66]。

6 摄食大米导致的甲基汞暴露健康风险

目前广泛认为沿海地区居民的甲基汞暴露主要

来自于摄食的海产品，但作为主粮摄食的大米很可能

是内陆地区人群甲基汞暴露的一个重要途径[6，8-9]。

全球接近一半的人口，包括几乎整个东亚和东南亚的

人口，都以大米为主粮[66]。因此，考察不同地区居民

摄食大米的甲基汞暴露情况及评估相应的健康风险

非常必要。

现有研究主要采用人群总汞或甲基汞每日可能

摄入量（Probable daily intake，PDI，μg·kg-1·d-1）作为

评估人群摄食大米总汞、甲基汞暴露健康风险的指

标，对大米摄食所带来的总汞、甲基汞 PDI进行估计

时，大多假定成人体重为 60 kg，根据各国相应的人均

大米摄入量（g·人-1·d-1）数据进行计算[49，69-70]。国际上

已经提出人群每日允许总汞、甲基汞摄入量限值：

USEPA提出的甲基汞参考剂量（Reference dose，RfD）
为 0.10 μg·kg-1 · d-1；食品添加剂联合专家委员会

（Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives，
JECFA）提出的甲基汞每周允许摄入量（Provisional
tolerable weekly intake，PTWI）为 1.6 μg·kg-1bw，换算

为每日允许摄入量为 0.23 μg·kg-1·d-1；美国加州环境

健康危害评估办公室（Office of Environmental Health
Hazard Assessment，OEHHA）建议总汞的 RfD 值为

0.10 μg·kg-1·d-1[82-84]。

2003年 Horvat等[71]首次发现我国贵州汞矿区的

大米中具有高含量的总汞和甲基汞，大米中甲基汞含

量高达 144 ng·g-1，加之贵州省居民大米日摄入量高，

研究得出大米是矿区人群暴露甲基汞的重要途径，当

地居民摄食大米会有一定健康风险的结论。冯新斌

团队测定并估算了贵州清镇、万山汞矿区摄食大米的

成人甲基汞暴露量，发现清镇居民的甲基汞PDI最大

值为 0.19 μg·kg-1·d-1，超过 USEPA 提出的 0.10 μg·
kg-1·d-1限值，但低于 JECFA 建议的 0.23 μg·kg-1·d-1

限值，而万山居民甲基汞 PDI超标情况严重，最高达

到 1.74 μg·kg-1·d-1，说明汞矿区大米的摄食给当地居

民带来了严重的健康威胁[9]。Qiu等[85]和 Li等[86]对广

东吴川汞矿区人群大米甲基汞暴露的研究结果与贵

州汞矿区情况相似，成人甲基汞 PDI 范围分别为

0.04~0.18 μg·kg-1·d-1和 0.03~0.12 μg·kg-1·d-1，均出

现了超标情况。因此可以确定，对于我国南方内陆汞

矿区人群来说，相较于摄食鱼类，摄食大米是甲基汞

更重要的暴露途径。

非污染地区大米摄食是否会对人群健康产生危

害仍存在争议，近年来有许多研究对非矿区种植的大

米进行了居民甲基汞暴露情况分析。Shi等[80]计算出

中国 15省大米的成人甲基汞 PDI值为 0.02~0.11 μg·
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kg-1·d-1，基本不超过USEPA限值。Zhang等[87]在我国

天津开展的研究结果表明，当地成人摄食污水灌溉区

域产出大米的甲基汞 PDI为 0.009 5~0.49 μg·kg-1bw，

远低于 JECFA提出的 1.6 μg·kg-1bw PTWI，而由于天

津为沿海城市，摄食鱼类对于当地人群甲基汞暴露贡

献更大。Lin等[72]在加拿大的研究数据显示，摄食大

表2 文献报道的全球大米中总汞、甲基汞的含量与相应的检测方法，以及该国家/地区居民的平均大米日摄入量
Table 2 Summary of the contents of total mercury and methylmercury in rice worldwide，and the analytical methods used，along with the

daily rice intake rates in the corresponding countries/regions
国家

Country
巴西

美国

英国、法国、瑞士

西班牙

意大利

美国、泰国、巴基斯坦、
印度、意大利、越南、阿
根廷、中国、西班牙

希腊

斯里兰卡

巴基斯坦

印度尼西亚

印度尼西亚

印度尼西亚

菲律宾

泰国

印度

柬埔寨

柬埔寨

柬埔寨

韩国

中国

中国

中国

中国

中国

中国

采样地
Sampling site

—

加州

—

瓦伦西亚

—

—

—

—

—

邦巴纳、奇西图

贾亚

奇西图

棉兰老岛

披集府

戈伯尔

桔井

干丹

磅湛

—

贵州

贵州

贵州

贵州

15省 c

浙江

是否污染
Polluted area or not

否

是（采金、汞矿）

否

否

否

否

否

否

否

否

是（采金）

是（采金）

是（采金）

是（采金）

否

是（采金）

否

否

否

是（汞矿）

是（汞矿）

是（汞矿）

是（发电厂、化工厂）

否

是（电子垃圾）

总汞含量
Total mercury
content/ng·g-1

2.3（0.3~10.4）
50.4（50.0~50.9）
3.04（0.53~11.1）

2.1（1.6~3.3）
5.21

2.6（1.0~4.2）

8
7.5（7~8）

5
15（8.9~26）

140

89
20（1~43）

212（172~268）
38（26~58）

12.7（9.90~16.7）

10.21（5.91~15.1）

8.14（6.16~11.7）

2
149（11.1~569）

58.5（21.1~191.9）
30.7

14.5（2.53~33.4）
23（6.3~39.3）
22（15.6~68.4）

甲基汞含量
Methylmercury
content/ng·g-1

NAb

4.6（4.1~5.0）
1.91（0.11~6.45）

NA
0.86
NA

NA
NA
NA

4.6（1.8~12）

11

NA
NA
NA
NA

1.54（1.06~2.31）

2.34（0.48~5.23）

1.44（1.17~1.96）

NA
38.9（8.03~144）
14.6（7.5~27.6）

18.7

11.3（0.71~28）
4.7（1.9~10.5）

NA

检测方法
Analytical methoda

ICP-MS
CV-AFS
CV-AFS
CV-AFS
CV-AFS

TDA-AAS

ICP-MS
ICP-MS
ICP-MS

TDA-AAS（总
汞），GC-CV-AFS

（甲基汞）

TDA-AAS（总
汞），GC-CV-AFS

（甲基汞）

CV-AAS
AAS

CV-AAS
CV-AAS

AAS（总汞），
CV-AFS（甲基汞）

AAS（总汞），
CV-AFS（甲基汞）

AAS（总汞），
CV-AFS（甲基汞）

CV-AAS
CV-AFS
CV-AFS

CV-AAS（总汞），
GC-ECD（甲基汞）

CV-AFS
GC-AFS
HG-AFS

大米日摄入量 d

Daily rice intake rate/
g·人-1·d-1

88.0
18.9
—

22.8
15.7
—

109.0
300.6
33.6
368.8

368.8

368.8
327.2
313.9
190.4
435.9

435.9

435.9

203.2
214.2
214.2
214.2

214.2
214.2
214.2

参考文献
Reference

[67]
[68]
[69]
[70]
[71]
[72]

[73]
[73]
[73]
[61]

[61]

[74]
[75]
[76]
[77]
[78]

[78]

[78]

[79]
[71]
[9]
[36]

[71]
[80]
[81]

注：a.检测方法中前文未提到的缩写包括：TDA-AAS（催化热解原子吸收光谱法）、CV-AAS（冷原子吸收光谱法）、HG-AFS（氢化物发生器-原
子荧光光谱法）和GC-AFS（气相色谱-原子荧光光谱法）；b.原始文献中未报道；c.15省（区、市）具体包括江苏、福建、辽宁、湖北、黑龙江、内蒙古、广
西、河南、四川、宁夏、山东、贵州、天津、安徽和湖北；d.数据来源于联合国粮食及农业组织提供的 2013年FAOSTAT数据库中各国人均大米日摄入
量（g·人-1·d-1）。

Note：a.Abbreviations for detection methods not defined before：TDA-AAS（thermal decomposition amalgamation-atomic absorption spectrometry），
CV-AAS（cold vapor-atomic absorption spectrometry），HG-AFS（hydride generation-atomic fluorescence spectrometry），and GC-AFS（gas chromatography-
atomic fluorescence spectrophotometry）；b.Not available in the original literature；c.The 15 provinces include Jiangsu，Fujian，Liaoning，Hubei，Helongjiang，
Inner Mongolia，Guangxi，Henan，Sichuan，Ningxia，Shandong，Guizhou，Tianjin，Anhui，and Hubei；d.Data from the daily rice consumption per capita（g·
capita-1·d-1）of countries in 2013 from the database of FAOSTAT provided by FAO.
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米的成人总汞 PDI 为 0.006 μg·kg-1bw，远低于 OE⁃
HHA 提出的总汞 RfD 值（0.10 μg·kg-1 ·d-1）。Zhao
等[88]2019年针对中国 15省大米的最新研究也表明，

成人甲基汞 PDI范围为 0.001 2~0.013 μg·kg-1·d-1，远

低于 EPA 及 JECFA 的限值。综合以上结果可以认

为，非污染地区人群摄食大米的甲基汞暴露健康风险

较小，大米对沿海地区人群的总汞暴露贡献远低于海

产品。

国际上已有部分对亚洲高大米摄入量的国家（如

印度尼西亚、柬埔寨）采金矿区及邻近地区人群大米

甲基汞暴露情况的研究报道。印度尼西亚奇西图、贾

亚采金矿区中的大米有很高的总汞、甲基汞含量，奇

西图矿区成人总汞 PDI在 0.35~6.02 μg·kg-1bw，远超

OEHHA限值，而矿区邻近村落如邦巴纳的大米中同

样有较高的甲基汞含量，摄食大米的当地居民存在显

著的甲基汞暴露健康风险[61，74]。Cheng等[78]在柬埔寨

的研究数据显示，桔井采金矿区及邻近省份磅湛、干

丹成人摄食大米带来的甲基汞 PDI为 0.02、0.03、0.04
μg·kg-1·d-1，未出现超标情况，但由于当地其他食品

（尤其是鱼类）的摄食导致当地人群饮食甲基汞 PDI
超标；同时，因为磅湛、干丹居民大米日摄入量要高于

桔井居民，导致出现采金矿区成人摄食大米带来的甲

基汞 PDI反而低的情况。考虑不同地区居民膳食结

构的差异，加之汞的大气传输能力，在大米摄食量较

高的亚洲国家中，邻近汞矿区或混汞采金区域的人群

通过摄食大米的甲基汞暴露同样值得密切关注。

值得指出的是，目前大多数研究中未将儿童、孕

妇这两类敏感人群单独考虑，针对儿童、孕妇摄食大

米甲基汞暴露健康风险的报道十分有限。2017 年

Brombach等[69]考察了英国、法国和瑞士居民摄食当地

种植大米的甲基汞暴露情况，研究中采用大米日摄入

量 400 g·d-1，居民成人体重 65 kg进行计算，发现全部

87份样品中的甲基汞含量均不会使成人在正常摄食

情况下出现 PDI超出限值的情况。该研究还对 1岁

儿童的可能暴露情况进行了模拟计算，发现作为敏感

人群，虽然甲基汞的 PDI未超标，但远高于成人。由

于儿童相比成人更加容易受到甲基汞的危害，其通过

摄食大米的甲基汞暴露应该引起重视。

7 总结与展望

国内外已经开展的相对有限的研究表明摄食大

米是人群无机汞、甲基汞暴露的途径之一，尤其对于

大米摄食量大的东亚和东南亚的内陆居民，摄食汞污

染的大米可以带来显著的健康风险。目前针对大米

中总汞、甲基汞的检测方法逐渐成熟，国际上已建立

了准确可靠的测定方法。不同地区大米中总汞、甲基

汞含量有很大差异，已知与外界污染、土壤性质和水

稻基因型有关，但大米中甲基汞的含量与汞污染源以

及水稻中无机汞含量之间的关系尚不明晰。总体而

言，非污染地区人群正常摄食大米基本不存在甲基汞

暴露健康风险，而摄食污染严重地区产出的大米可给

当地居民带来严重的健康风险。

大米是发展中国家，尤其是东亚和东南亚地区国

家居民最主要的粮食作物，而因为工业活动导致的汞

污染在这些国家也较为普遍。因此，开展广泛的大米

汞污染调查与相应的人群摄食暴露健康风险评估工

作，以及水稻对环境中汞吸收、转运和累积的机制研

究非常必要。具体而言，未来应着重开展以下 4个方

面的工作：

（1）目前缺乏对全球大米汞污染状况的调查数

据，需要获取更多来自高大米摄入量地区，如我国南

方以及世界其他主要水稻种植区的大米汞含量数据。

同时应注重对各地区人群，包括孕妇、儿童两类敏感

人群摄食大米甲基汞暴露健康风险的评估，为认识大

米汞污染的公众健康风险提供可靠依据。

（2）不同于鱼类，大米中总汞含量较低，同时甲基

汞/总汞比例也相对较低，但其摄入量非常高。同时，

大米与鱼类相比所含营养物质少，大米中的甲基汞进

入人体内的消化、吸收、代谢过程与摄食鱼类有很大

不同。因此，需要深入开展人体摄食大米后甲基汞暴

露的机制研究。

（3）目前大米中无机汞、甲基汞的主要污染源存

在争议，主要集中在大气中汞直接干、湿沉降及污染

土壤中汞通过根际传输两种说法。同时，水稻生长过

程中无机汞、甲基汞在其各器官之间的转运、累积机

理以及相应的形态转化也尚未厘清。因此，亟待开展

相关的基础研究，为后续制定控制水稻汞吸收和积累

的策略，保障大米质量安全提供科学基础。

（4）我国居民膳食结构存在较大的地域性差异，

南方内陆地区以大米为主食，东南沿海地区鱼类、大

米摄入量大。因此，需要有针对性地对不同膳食结构

区域的人群开展汞、甲基汞暴露健康风险评价。在此

基础上，制定相应的国家和地方性食品总汞、甲基汞

含量限值，有针对性地保护居民健康。
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