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摘要：微生物是生物地球化学元素循环的重要驱动者，在锰等变价金属元素的氧化还原过程中起着至

关重要的作用。近年来，Mn( )Ⅲ 的发现以及在一些环境中的广泛存在，丰富了人们对 Mn( )Ⅲ 以及自

然界锰循环过程的认识。研究发现，锰的生物地球化学循环，尤其是锰还原过程，与微生物胞外电子

传递紧密相关，且目前已知的 5种胞外电子传递机制均与锰还原有关联。因此，本文综述了锰的生物

地球化学循环及其意义，并从微生物胞外电子传递的机制、微生物介导锰氧化、微生物介导锰还原等

3个方面来介绍参与锰循环的微生物多样性；以及微生物地球化学锰循环的环境意义。对微生物参与

锰循环过程的研究不仅可以进一步丰富相关理论，同时也能推动生物除锰、污染物原位修复及生物冶

金等应用领域的发展。 

关键词：锰的生物地球化学循环，微生物胞外电子传递，细胞色素 c，异化锰还原，环境意义 

 

碳、氮等元素的生物地球化学循环可能早已

引起人们足够的关注，其实锰的循环也对地球化

学有着极大的影响。锰在土壤矿物、水体及其沉

淀物中均有分布，其在地壳中的含量位居第十，

是丰度仅次于铁的第二大过渡重金属元素[1]；也是

一种重要的生命元素。微生物促进和推动锰存在

形态的改变。 

1  锰的生物地球化学循环及其意义 

锰，是一种对所有生命形式都十分必需的微

量元素。锰可作为一些具有抗氧化和代谢功能酶

的辅因子。在植物和一些光合微生物中，锰存在

于光捕获复合物反应中心的核心，在氧化水生成

O2的过程中发挥重要作用
[2]。 
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地壳岩石中锰的含量约为 0.1%[1]。锰在自然

界中以+2、+3、+4 等 3 种价态出现，Mn( )Ⅱ 和

Mn( )Ⅳ 氧化物通常分别以可溶和不溶的形式存

在，Mn( )Ⅲ 通常与一些配体(如焦磷酸盐、铁载体)

络合，或存在于 Mn( / )Ⅲ Ⅳ 氧化物中。在这些价态

不断地循环转化的过程中，微生物起着重要的促

进和推动作用。其推动锰的生物地球化学循环的

方式主要包括锰氧化和锰还原 2 个过程；循环过

程中会受温度、pH、水压等环境因素的影响，在

多因素作用下实现锰氧化和锰还原平衡[3]。 

微生物因有相关的酶或特异性的代谢途径，

可高效催化 Mn( )Ⅱ 氧化，使高价锰的生成速率相

比化学氧化要快 103–105 倍[4]。过去，因 Mn( )Ⅲ

性质不稳定，且难以检测，其在锰循环中的角色

被忽视。近几年，Mn( )Ⅲ 成为锰循环研究的前沿

领域，已经发现络合 Mn( )Ⅲ 在沉积物好氧/厌氧交

界处[5]、海底孔隙水[6]、含氧水[7]中占总溶解锰池

的 86%甚至 100%，含量惊人。由于 Mn(Ⅲ)既可

作为电子受体又可作为电子供体，故 Mn(Ⅲ)在锰

循环中有着举足轻重的地位。 

微生物在厌氧条件下以有机物为电子供体

(electron donor，ED)，锰氧化物作为电子受体(terminal 

electron acceptor，TEA)，将高价态锰还原为Mn( )Ⅱ ，

同时获得能量的过程称为异化锰还原(dissimilatory 

manganese reduction)。异化锰还原与微生物胞外电

子传递(microbial extracellular electron transfer，

MEET)紧密关联。MEET 是一种自然界普遍存在

的能量代谢方式，该过程的理论研究为我们理解

元素循环、有机废物厌氧降解等重要生物地球化

学过程提供了全新的科学视角，增加了人们对于

微生物能量获取方式多样性的认识。与传统的胞

内电子传递不同，胞外电子传递过程中电子怎样

穿过细胞膜壁，在胞内和胞外矿物(例如锰)之间建

立“电”的联系，是生物地球化学、地质微生物学

等许多基础学科的热点课题。 

锰的生物地球化学循环不是孤立存在的，而

是与多种元素循环相互伴随、偶联和相互影响。

且由于锰氧化矿物自身具有较强的氧化性和吸附

能力，所以锰循环活动与自然界很多物质的形态、

迁移与转化过程相关联，在生物地球化学元素循

环中发挥着重要作用[8]，并直接影响到人类和生态

系统的健康。 

2  参与锰循环的微生物多样性 

参与锰循环的微生物广泛分布于陆地、淡水

和海水等环境中。近几年，因分离技术提高和高

通量测序技术发展，促进了新锰氧化和锰还原微

生物的发现，其中细菌是锰循环微生物的主体。 

目前已经发现微生物利用多种胞外电子传递机

制还原锰；而关于微生物通过胞外电子传递氧化

锰的研究较少，更多是因为其分泌酶催化锰氧化，

因此本综述对这部分没有展开讨论。下面主要从

微生物胞外电子传递机制、微生物介导锰氧化、

微生物介导锰还原等 3个方面来综述这一部分。 

2.1  微生物胞外电子传递的机制 

微生物胞外电子传递是指微生物将胞内电子

导出胞外或从胞外捕获电子的过程。目前微生物

胞外电子传递的机制主要有纳米导线机制、直接

接触机制、电子穿梭体机制、螯合促溶机制、应

电运动，这 5 种胞外电子传递机制与锰还原都有

关联(图 1)。 

不同于 O2、NO3
–和 SO4

2–等可溶性电子受体，

Mn(Ⅳ)氧化物在大多数环境下高度不溶，所以不

能通过扩散进入胞内被还原。从细胞中心代谢的

电子是如何跨过细胞膜壁并最终传递到胞外难溶 
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图 1.  锰矿与微生物之间的相互作用 

Figure 1.  The interaction between microorganisms and manganese ore. 
 

的电子受体上是研究者关注的一个重要问题。电

子跨膜得以实现，关键在于细胞质膜、外膜结构，

尤其是周质空间上分布着高浓度的蛋白质[主要

是细胞色素 c (Cyt c)]，它们作为电子传递载体或

末端还原酶，构成贯穿内外的电子传递链，实现

电子向胞外传输。在完整的 Cyt c中，亚铁血红素

常通过半胱氨酸的巯基与蛋白质部分结合。其中，

铁是亚铁血红素的中心元素，其价态变化决定了

Cyt c的氧化还原电位[9]。参与 Mn(Ⅳ)和 Fe(Ⅲ)还

原的电子传递蛋白在地杆菌(Geobacter)和希瓦氏

菌(Shewanella)中研究最为深入。 

地杆菌是第一类被发现可以进行异化锰还原

和铁还原的微生物。目前，已经超过 110个 Cyt c

基因在硫还原地杆菌(Geobacter sulfurreducens)中
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被发现[10]，但其中大部分基因还未知其功能。目

前已知参与胞外电子传递的蛋白主要有 MacA、

PpcA、OmaB/C、OmbB/C、OmcB/C、OmcE、OmcZ、

OmcS等。据此，G. sulfurreducens电子跨膜传递

机制被提出(图 2)[11–12]。 

有机物在胞内被氧化过程中生成还原力

(NADH)，在 NADH脱氢酶的作用下，电子从 NADH

转移到内膜上的电子载体——醌类物质。内膜上的

MacA蛋白可从载体中获得电子，并发挥氧化还原

中心的作用，将电子分配给周质空间中的 PpcA及

其同源蛋白 PpcB、PpcC、PpcD、PpcE。这其中

PpcA的电子传递贡献最大[13]，电子经 PpcA家族蛋

白转移到外膜的跨膜蛋白组合(OmaC-OmbC-OmcC

和 OmaB-OmbB-OmcB)上，从而实现跨膜传递。

OmcS和 OmcE是松散结合在 G. sulfurreducens膜

外的 2种主要 Cyt c[14]。OmcE在电子从 OmcB/C

传递到 IV型菌毛(type Ⅳ pili，TFP)过程中可能主

要起中介作用，然而 G. sulfurreducens 生长在含

Mn(Ⅳ)氧化物的环境下 omcE 转录本丰度并不会

提升[15]。尽管敲除 omcE 基因使得 Mn(Ⅳ)还原有

所延迟，但 G. sulfurreducens最终能够适应 omcE基

因缺失所造成的影响[14]。OmcS是 Geobacter还原

Mn(Ⅳ)和 Fe(Ⅲ)氧化物过程中十分重要的 Cyt c。

生长在含 Mn(Ⅳ)氧化物的环境下，Geobacter 的

omcS转录本丰度提升了 13.8倍[15]，而 omcS突变

株还原 Mn(Ⅳ)氧化物会受到抑制。电子经由外膜

Cyt c 传递到 TFP 上，并沿着 TFP 传递到远处，

实现了 Mn(Ⅳ)和 Fe(Ⅲ)等不溶性胞外电子受体的

远距离还原。 

(1) 纳米导线机制。当生长在只含有不溶性

Mn( )Ⅳ 和 Fe( )Ⅲ 氧化物的环境中时，Geobacter会

特异性地表达菌毛或鞭毛，这表明当感知不到可溶 

 

 
 

图 2.  G. sulfurreducens 中电子跨膜传递的可能途径示意图 

Figure 2.  Diagram of proposed transmembrane electron transfer pathway in G. sulfurreducens. 
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性的电子受体时，它会合成适当的附属物与不溶性

的电子受体建立联系[16]。Geobacter 利用这种“纳

米导线”(microbial nanowires，MNWs)还原 Mn(Ⅳ)

氧化物非常普遍，即便锰矿存在于细菌无法进入

的孔隙中，也能发生还原[17]。电子沿 MNWs传递

的模型，现主要有 2 种，一种是类金属导电模型

(metallic-like conductivity model)，另一种是电子跃

迁模型(electron hopping model)。 

对于 G. sulfurreducens，其纳米导线的实质是

锚定在外膜上的菌毛[18]，菌毛拥有离域的电子态，

以类似金属导电的蛋白“电线”起作用[19]。从 X 射

线分析的菌毛结构来看，这种类似金属的导电性，

主要因为 PilA (G. sulfurreducens菌毛蛋白亚基)上

芳香族氨基酸紧密重叠的 π 键有助于完成电子的

运输与传递[20]。Vargas 等[21]通过使用丙氨酸来替

换 PilA 的 5 个芳香族氨基酸，发现 Geobacter 还

原 Fe( )Ⅲ 氧化物的能力大大降低，而且菌毛拥有

越多的芳香族氨基酸导电性就越好[22]，这表明了

芳香族氨基酸对于 G. sulfurreducens 胞外电子传

递的重要性。而对于 Shewanella oneidensis MR-1

的纳米导线，电子传递可能是通过电子跃迁方式。

目前认为 MR-1 的 MNWs 是周质和外膜向外延伸

的形式[23]，因其上面布满了 Cyt c[24]，电子在 Cyt c

之间跃迁使得电子沿着导线传递。G. sulfurreducens

的 MNWs也分布着丰富的 Cyt c——OmcS[25]，然

而通过原子力显微镜观察揭示了 OmcS 之间的距

离超过了 100 nm，远大于 2 nm以下的 Cyt c之间

电子跃迁要求的距离[19]，所以 OmcS 在菌毛上的

排布对于长距离的电子传输并无帮助，它更可能

是介导导线和矿物之间的电子传递。 

Geobacter spp.可以利用MNWs形成错综复杂

的网络，借此与其他种微生物形成导电性团聚体，

发生种间直接电子传递(direct interspecies electron 

transfer，DIET)，建立起共生关系。G. metallireducens

可以与 G. sulfurreducens 在乙醇互营氧化体系中

形成团聚体实现 DIET[26]。地杆菌也可直接将电子

传递给产甲烷菌用于产生甲烷，如 Methanosaeta 

harundinacea[27]、巴氏甲烷八叠球菌(Methanosarcina 

barkeri)[28]、马氏甲烷八叠球菌 (Methanosarcina 

mazei)[29]。产甲烷菌参与 DIET增加了大气甲烷的

排放量，这在全球的碳循环中有潜在的重要影响。

另外，纳米磁铁矿(Fe3O4)具有促进微生物胞外电

子传递的作用，Liu等[30]从分子层面揭示了纳米磁

铁矿能够补偿关键的 OmcS 的电子传递能力。本

课题组最近发现纳米磁铁矿可在“小时”级别上显著

提高湿地甲烷产生速率。进一步实验证实 Geobacter

与 Methanosarcina 可以通过偶联互营乙酸氧化和

电子还原二氧化碳产甲烷，而纳米磁铁矿能够加速

二者之间的电子传递进而增加湿地甲烷的生成[31]。

自然界土壤中的磁铁矿常被腐殖酸和二氧化硅

(SiO2)包被，我们研究发现，由于供体菌代谢的电

子会通过表面修饰的腐殖酸选择性地转移到受体

菌，而被包覆的磁铁矿核心几乎没有起作用，所

以磁铁矿的表面经腐殖酸修饰后会显著降低原有

的促进作用。与腐殖酸类似，非导电性 SiO2层阻

碍磁铁矿核与细菌之间的电子传递，因而削弱磁

铁矿的促进作用。结果表明，对磁铁矿表面进行

修饰，不仅可以显著改变其促进微生物种间直接

电子传递的效率，而且可以改变电子传递的途径。

研究结果证实了磁铁矿表面特征在促进微生物种

间直接电子传递中的重要性，为全面评估导电矿

物在土壤生态系统中促进微生物种间直接电子传

递的效应提供了理论依据和实践基础[32]。 

(2) 直接接触机制。直接接触实现了矿物的短

距离还原。MtrC和 MtrF是 MR-1外膜 Cyt c，在

还原水钠锰矿[(Na, K)0.6(Mn4+, Mn3+)2O4·1.5H2O]
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过程中扮演末端还原酶的角色[33]，可通过暴露在其

表面的血红素将电子传递给氧化物。近几年也有

Geobacter和 Shewanella利用黄素类物质结合外膜

Cyt c，并作为 Cyt c的辅因子，提高 Cyt c氧化还

原电势，进而提高电子传递速率的发现[34–35]。 

(3) 电子穿梭机制。电子穿梭体(electron shuttles，

ES)主要在胞外发挥作用，ES 介导微生物胞外电

子传递的大致过程为：氧化态 ES接受胞内的电子

成为还原态，还原态 ES 传递电子给胞外电子受

体，自身再次成为氧化态，从而往复循环[36]。根

据 ES是由微生物自身分泌还是外来供给，分别称

之为内生 ES和外生 ES[36]。 

MR-1 在有氧条件下可分泌黄素类物质作为

电子穿梭体，厌氧条件下用于异化Mn(Ⅳ)还原[37]。

定量测得 MR-1 的这种电子传递方式贡献了总胞

外电子传递的 75%[38]。Marsili等[39]计算合成核黄

素消耗 ATP的速率大约为 6.7×10–3 μmol ATP/mg

蛋白质/h，然而在 35 μA的电流下，希瓦氏菌产生

ATP的速率大约是 9.6 μmol ATP/mg蛋白质/h，这

意味着合成穿梭体是低能耗的过程。除了黄素类

物质，黑色素、吩嗪衍生物等也属于内生 ES。 

AQDS (蒽醌-2, 6-二磺酸)、AQS (9, 10-蒽醌-2-

磺酸)和 AQC (9, 10-蒽醌-2-羧酸)等是常见的外生

ES。Zhang等在 Dietzia DQ12-45-1还原水钠锰矿

[(Na, K)0.6(Mn4+, Mn3+)2O4·1.5H2O]的实验中添加

了 AQDS，发现其不仅加速了 Mn(Ⅳ)的还原，且

增加了 Mn(Ⅳ)还原程度[40]。一些腐殖质可以通过

直接接触外膜层带电子的 Cyt c，而另一些分子比

较小，可穿过外膜，甚至穿过细胞质膜进入细胞

内，从呼吸链上直接捕获电子。穿梭体氧化还原

电位不同，其在呼吸链中截获电子的位点也有所

不同[41]。对腐殖质进行醌基修饰以增强腐殖质的

电子转移能力，从而加速反应速率是腐殖质方面

一个较新的研究方向。 

(4) 螯合促溶机制。一些分子或离子可以与金

属离子发生络合反应形成稳定的新离子。螯合剂

的存在一方面增加了溶液中可溶性金属离子的浓

度，同时也增大了菌体与金属离子接触面积，更

有利于金属还原[42]。例如铁载体是由微生物分泌

的与铁具有高亲和性的螯合剂，铁载体对于 MR-1

还原 MnO2也很重要。因为在铁受限和 MnO2被还

原的条件下，Cyt c转录受到抑制，在铁载体表达缺

陷的细胞中尤其明显。铁载体的存在增加了胞内可

溶性铁含量，缓解 Cyt c 受抑制的情况[43]。铁载体

与锰的元素循环也存在直接联系，如desferrioxamine 

B，在不同的 pH下，与锰矿发生还原或非还原的

反应[44]。可见，螯合剂改变了金属的存在状态，

促进了金属及其他元素的循环，继而影响整个生

物地球化学系统。然而螯合物可能会受到环境中

微生物或其他物质的作用，影响对不溶性金属的

溶解[42]。 

(5) 应电运动。2009 年，Harris 等 [45]在对

Shewanella 的研究中首次发现了一种胞外电子传

递 所 伴 随 的 细 菌 行 为 响 应 —— 应 电 运 动

(Electrokinesis)。基本过程是，最靠近胞外受体

(MnO2颗粒或电极)的微生物细胞亚居群将氧化有

机物产生的电子储存在细胞表面形成“生物电容

器”，然后通过“Touch-and-go”的方式，即细菌快

速运动撞击受体，短时间内释放电子以还原受体，

并在瞬间接触后脱离受体表面，参与下一个循环。

应电运动的发生需要合适的胞外电子受体来激

发，接触受体的细胞游动更加迅速，并在受体周

围聚集。这种聚集与胞外电子传递的趋化性和趋

能性相关[46]。 

在微生物胞外电子传递过程中，五种机制并

非独立发挥作用，而是几种方式协同作用，利用
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不同的策略来应对不同的环境最终实现异化锰还

原，以利于更好地生存。多种电子传递方式是如

何配合、哪种电子传递方式占主导是未来针对胞

外电子传递机制的一个重要研究方向。 

2.2  微生物介导锰氧化 

经系统发育分析锰氧化菌从门水平上主要属 

于变形菌门(Proteobacteria)、厚壁菌门(Firmicutes)

和放线菌门(Actinobacteria)，如图 3所示。其中变

形菌门的 Pseudomonas putida MnB1、Aurantimonas 

manganoxydans SI85-9A1、Leptothrix discophora 

SS-1、Erythrobacter sp. SD-21、Pedomicrobium sp. 

ACM3067、Rosebacter sp. AzwK-3b以及厚壁菌门 

 

 
 

图 3.  部分锰氧化细菌系统发育关系 

Figure 3.  Phylogenetic relationship of part Mn(II)-oxidizing bacteria. 
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的 Bacillus sp. SG1是研究锰氧化的模式细菌。科

学家在研究不同环境时发现，锰氧化细菌数量占

细菌总数的比例大致如下：海底锰结核中可以高

达 50.0%，而一般海底沉积物中最多占 10.0%；海

水中的比例为 1.0%–10.0%，土壤中这一比例则只

有 0.1%[47]。 

微生物介导的锰氧化过程可分为直接氧化和

间接氧化。 

直接氧化过程主要是微生物通过分泌酶催化

Mn( )Ⅱ 氧化，最常见的是以 O2 作为电子受体[反

应式(1)]，也有少部分是 H2O2为电子受体[主要由

真菌的锰过氧化物酶(manganese peroxidase，MnP)

催化]。以 O2作为电子受体参与氧化的酶主要分为

2 大类：多铜氧化酶(multicopper oxidases，MCOs)

和动物血红素过氧化物酶(animal heme peroxidases，

AHPs)。Mn( )Ⅱ 不能直接氧化为 Mn( )Ⅳ ，所以会

出现 Mn( )Ⅲ 中间物[反应式(2)][48]。 

Mn2++1/2O2+H2O→MnO2+2H+          (1) 
4Mn2++O2+4H+→4Mn3+-L+2H2O        (2) 

反应式(2)是反应(1)的限速步骤[48]。反应式(1)

发生后，Mn( )Ⅲ 通过歧化作用生成 Mn( )Ⅳ [49]，即

发生反应式(3)。 

2Mn3++2H2OMn2++MnO2+4H+        (3) 

Mn(Ⅱ)除了被微生物直接氧化，还存在间接

氧化方式。间接氧化的发生是因为微生物生长发

育过程中会产生一种或几种代谢产物，与 Mn(Ⅱ)

发生化学反应；或者微生物的存在一定程度上改

变了周边环境，更有利于 Mn(Ⅱ)的氧化。细菌产

生超氧化物(O2
–)氧化 Mn(Ⅱ)是近几年间接锰氧化

的热门研究方向，Learman 等[50]证实玫瑰杆菌属

菌株 AzwK-3b (Roseobacter sp. AzwK-3b)可以通过

产生超氧化物，间接将 Mn(Ⅱ)氧化，这也体现了

锰的抗氧化特性。AzwK-3b产生超氧化物与 AHPs

有关[51]，说明间接氧化仍会有酶的参与，只是酶

不直接作用于 Mn(Ⅱ)。其他分泌 AHPs 的细菌是

否也是通过产生超氧化物间接氧化锰有待证实。在

海洋表面等环境中 Mn(Ⅱ)是与 O2
–发生反应的主

要物质之一[52]，该反应[反应式(4)]会生成溶解态

Mn( )Ⅲ ，是溶解态 Mn( )Ⅲ 的重要来源[53]。 

Mn(Ⅱ)+O2
–+2H+→Mn(Ⅲ)+H2O2        (4) 

根据热力学推导，pH 在 0–13，反应(4)都易

于进行。然而，由于产物 H2O2对反应本身有抑制

作用[反应式(5)]，因此要把 Mn(Ⅲ)氧化生成高价

态锰氧化物必须清除 H2O2。 

Mn(Ⅲ)+1/2H2O2→Mn(Ⅱ)+1/2O2+H+     (5) 

2.3  微生物介导锰还原 

异化锰还原菌大多是革兰氏阴性菌，主要分

布在变形杆菌门、厚壁菌门等(表 1)。这些锰还原

菌广泛存在于锰结核、采油污水、淡水沉积物、

海相盆地、热液环境、泥土等多种环境中。 

细菌介导的异化 Mn( )Ⅳ 还原耦合乙酸氧化反

应式式(6)是最早被报道的[55]。 

CH3COO–+4MnO2+2HCO3–+3H+→4MnCO3+ 
4H2O                                   (6) 

Lovley等以严格厌氧的G. metallireducens GS-15

为研究对象，第一次证明了微生物可以把 Mn( )Ⅳ

或 Fe(Ⅲ)作为唯一电子受体，并使有机物完全氧

化来产生能量供给微生物生长。Szeinbaum 等[56]

发现 Shewanella在厌氧条件下以可溶的Mn( )Ⅲ 为

电子受体氧化乙酸，说明 Mn( )Ⅲ 也能参与微生物

的代谢活动，这在锰循环和碳循环间建立了新的

生物地球化学循环联系。另外，海洋微生物介导

的甲烷厌氧氧化(anaerobic oxidation of methane，

AOM)过去多被认为是依赖硫酸盐还原的过程，近

期发现该过程也可以借助铁、锰元素进行。由于

海洋沉积物中由河流输入的铁、锰元素在最终沉 
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表 1.  部分锰还原微生物(修改自文献[54]) 

Table 1.  Part manganese-reducing microorganisms (modified from [54]) 
Microorganisms Phylum Morphology Growth Temperature/°C 

Bacillus infernus Firmicutes rod 60 

Desulfitobacterium hafniense Firmicutes rod 37 

Desulfolomaculum reducers Firmicutes rod 37 

Desulfuromonas acetoxidans Proteobacteria rod 30 

Thermovenabulum ferriorganovorum Firmicutes rod 60 

Geabacter metallireducens Proteobacteria rod 30 

Geobacter sulfurreducens Proteobacteria rod 35 

Geothrix fermentans Actinobacteria rod 30 

Pyrobaculum islandicum Crenarchaeota rod 100 

Rhodoferax ferrireducens Proteobacteria rod 25 

Shewanella oneidensis Proteobacteria rod 30 

Shewanella putrefaciens Proteobacteria rod 30 

Sulfurospirillum barnesii Proteobacteria vibrio 30 

Thermanoerobacter siderophilus Firmicutes rod 70 

 

积前会反复氧化和还原 100–300次，所以即使只有

一小部分用于 AOM，但仍有相当可观的甲烷氧化

潜力[57]。据估算，每年约有 1900万 t锰和 7.3亿 t

铁从江河入海[58]，暗示这种潜力巨大。 

微生物也可利用甲酸盐、乳酸盐[59]等碳源还

原锰(反应式 7、8)，在一些海底沉积物的浅层，

异化锰还原更是最重要的有机碳矿化和厌氧降解

方式之一[57–60]。 

Lactate–+H++HCO3–+2MnO2→CH3COO–+2H2O+ 

2MnCO3                                (7) 

Formate–+H++MnO2→H2O+MnCO3      (8) 

研 究 发 现 ， 腐 败 希 瓦 氏 菌 (Shewanella 

putrefaciens)[59] 和 冰 岛 热 棒 菌 (Pyrobaculum 

islandicum)[61]可以利用氢气作为电子供体(ED)；某

些硫酸盐还原菌、氧化硫硫杆菌 (Thiobacillus 

thiooxidans) 和 氧 化 亚 铁 硫 杆 菌 (Thiobacillus 

ferrooxidans) 能 够 以 单 质 硫 作 为 ED 还 原

Mn( )Ⅳ [62–63]；MR-1 可以以 H2、甲酸、乳酸等作

为 ED 还原 Mn( )Ⅲ [64]，其中利用甲酸、乳酸还原

Mn( )Ⅲ 的速率比用 H2还原 Mn( )Ⅲ 要快 4–5 倍(反

应式 9、10)[65]。 

H2+H++HCO3–+MnO2→2H2O+MnCO3    (9) 

S0+3MnO2+4H+→SO4
2–+3Mn(Ⅱ)+2H2O (10) 

近年研究表明，Mn( )Ⅳ 还原生成 Mn( )Ⅱ 并非

一步反应，是有 Mn( )Ⅲ 出现的 2步反应。该反应

第一步并未偶联有机物氧化，可能是细菌释放了

能与 Mn( )Ⅳ 化学反应的物质来生成可溶性的

Mn(Ⅲ)，目的是增加锰的生物利用率；第二步反

应耦合总无机碳(total inorganic carbon，TIC)氧化

和能量产生[66]。以乳酸和甲酸作为ED还原Mn( )Ⅲ

要比还原 Mn( )Ⅳ 快 5–10倍，这在一定程度上说明

Mn( )Ⅳ 的还原增溶是 Mn( )Ⅳ 还原的限速步骤[65]。 

3  微生物地球化学锰循环的环境

意义 

Mn( )Ⅱ 在自然界中的稳定性较高，当其在饮

用水中的浓度超过 0.4 mg/L (世界卫生组织标准)，

即成为污染物质。基于锰氧化菌氧化 Mn( )Ⅱ 生成

Mn( )Ⅳ 从而降低可溶性锰的浓度这一原理而发展

的生物除锰法，具有工艺流程简单、运行费用低

等优点，是目前水处理方面研究的热点。然而生
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物除锰系统启动时间长、易受环境因素影响，这

是生物除锰过程需要解决的问题。因此，分离高

效的锰氧化菌并培养固化仍是生物除锰需要做的

工作。而作为生物氧化锰的核心，锰氧化酶的作

用机理也需要进一步解释清楚[67]。 

Mn(Ⅲ/ )Ⅳ 氧化物，在自然界的氧化能力仅次

于 O2，因而可以与众多物质直接发生化学反应，

如药物磺胺甲嘧啶[68]等，含铬、钴、砷、锑、铈、

硒、铀、钚等元素的无机物质、硫化物、Fe( )Ⅱ 、

NO2–等。锰氧化物自身具有高度反应活性、电荷

零点低以及高负电荷量，需要一些可交换的阳离

子来平衡，使得它对多种金属离子[69](包括镍、锌、

铜、钴、锰、铅、镉、银、锡、钙、铁、镭、汞、

铀、钋、钍等)具有吸附性。此前认为 Mn( )Ⅳ 可能

在其中发挥主要作用，然而随着近几年对 Mn( )Ⅲ

研究技术的提升，Mn( )Ⅲ 在其中的作用也不能忽

略，这使得我们更准确预估不同组分的锰氧化物

的氧化潜力。另外，被锰氧化的反应产物毒性如

何、是否造成二次污染也是值得注意的问题。 

利用异化锰还原是实现锰矿物生物冶金的一

种技术，具有无污染、流程简单、能耗低的优点，

已被广泛研究替代传统的火法冶金。近几年，化

妆品和药物污染困扰人们，而微生物可以通过异

化还原锰、铁元素氧化有机物，科学家试图从这

一点出发找出处理此类污染物的新途径，这也成

为一项研究热点。 

4  总结和展望 

锰是自然界物质循环的重要组成元素。参与

锰循环的微生物呈多样性丰富、空间分布广泛的

特点，它们在锰元素的生物地球化学循环中起到

重要作用。但微生物参与锰循环的研究还存在一

些亟待解决的问题。如：(1) 获得能氧化、还原锰

的古菌。目前，尚未有古菌域微生物进行氧化锰

的报道，且能还原锰的古菌也较为稀少。因此，

若能从极端环境下发现新的能氧化锰、还原锰的

古菌，不仅有利于揭示极端环境下微生物参与锰

元素生物地球化学循环的发生机理，也会在锰循

环的研究领域迈出重要一步。(2) 非络合 Mn( )Ⅲ

在环境中的角色。非络合态 Mn( )Ⅲ 在一些地区被

发现广泛存在，颠覆了人们对 Mn( )Ⅲ 的认识。在

某些特殊环境中非络合 Mn( )Ⅲ 是否广泛存在、在

锰循环中扮演了怎样的角色是值得思考的。(3) 微

生物酶催化锰氧化的机理和生理原因。Mn( )Ⅲ 的

发现使得自然界锰氧化过程进一步清晰，而微生

物如何促使电子在酶内转移是一个核心问题。另

外，微生物为什么分泌酶催化锰氧化，目前虽然

有多种猜测，但都还未有直接证据。(4) 锰化合

物是否能促进电子传递。纳米磁铁矿具有促进胞

外电子传递的作用，作为元素周期表上铁的近

邻、性质相似的锰及其矿物，是否也存在类似纳

米磁铁矿的导电性，从而影响微生物的胞外电子

传递，亟待深入研究。(5) Cyt c的功能和定位。

微生物胞外电子传递过程中，Cyt c的功能和定位

是关键，也一直是胞外电子传递的研究热点。微

生物在面对不同的电子受体时，各种 Cyt c 的重

要性不同，细菌是如何通过调节其中的分子结构

来改变其参与电子传递的蛋白组分，这一问题还

不清楚。 
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Abstract: Microorganisms are important driver for the circulation of biogeochemical elements and play a vital role in the 

redox of metal elements possessing variable valence such as manganese. In recent years, the discovery and wide distribution 

of Mn(Ⅲ) in certain environment enrich our knowledge of natural manganese cycle. Some reports showed that geochemical 

cycling of manganese, especially dissimilatory manganese reduction, was closely related to microbial extracellular electron 

transfer, and dissimilatory manganese reduction involves five mechanisms of extracellular electron transfer. In this review, 

we discuss geochemical cycling and significance of manganese; microbial diversity of manganese cycle involving three 

aspects: mechanisms of microbial extracellular electron transfer, manganese oxidation mediated by microorganisms and 

manganese reduction mediated by microorganisms; The environmental significance of microbial geochemical manganese 

cycle. The research on the process of manganese cycle not only enriches related theories, but also stimulates the 

development of application including biological manganese removal, in-situ remediation of contaminants and bioleaching. 

Keywords: geochemical cycling of manganese, microbial extracellular electron transfer, c-type cytochromes, 

dissimilatory manganese reduction, environmental significance 
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